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OZET

TERLEME DUZEYINIi SUREKLI TAKIiP EDEBILEN NADIiR TOPRAK
ELEMENTI KATKILANDIRILMIS ZnO/CuO KOMPOZIT INCE FILMLERIN
TASARIMI ve URETIMIi

Bu tez calismasinda, katkisiz ve nadir toprak elementleri (Seryum (Ce),
Disprosyum (Dy) ve itriyum (Y)) katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin, bir
biyolojik sivi olan ter Orneklerinin gergek zamanli goézlenmesi amaciyla
uygulanabilirligi ve verimliligi arastinlmistir. Nanoyapili ZnO/CuO ince film
numuneleri diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilme 6zelligine sahip olan Ardigik Iyon
Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyon (SILAR) yontemi araciligiyla iiretilmislerdir.
Uretilen bu yapilarin yiizey morfolojisi, yapisal 6zellikleri ve iletkenlik 6l¢iimleri farkli
karakterizasyon teknikleriyle arastirilmistir. Yiizey morfolojisi ve yapisal 6zelliklerine
iliskin incelemeler katkisiz malzemenin temel fiziksel Ozelliklerinin nadir toprak
elementlerinin katkisina bagl olarak degistigini ortaya koymustur. Katkisiz, Ce, Dy ve
Y katkili orneklerin yapay ter Orneklerini algilama ozellikleri karsilastirmali olarak
incelenmistir. Tiim yapay ter ornekleri icin hazirlanmis tiim numunelerde katkilamaya
bagh olarak algilamadaki artisin varligi goriilmiistiir. Ilaveten yalin ve nadir toprak
elementi katkili numunelerin bes farkli yapay ter 6rnekleri i¢in oda sicakliginda lineer
bir tepki sergiledikleri ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu sonuglarin yilizey morfolojisi,
kristal yapisi, atomik yaricap, elektronegativite ve iletkenlige bagli yorumlamalar1 bu
tez calismasinda ayrintili olarak tartisilmistir. Elde edilen bu bulgulardan yola ¢ikarak
nadir toprak elementi katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin ¢ok karmagsik metot
ve ekipman gerektirmeyen, temel amperometrik degisim yaklasimiyla ger¢ek zamanl
terleme diizeyinin takibinde kullanilabilecegini sdylememiz miimkiindiir.

2022, 119 sayfa
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ABSTRACT

DESIGN and PRODUCTION of RARE-EARTH ELEMENTS DOPED ZnO/CuO
COMPOSITE THIN FILMS for CONTINUOUS SWEAT RATE MONITORING

In this thesis, we focused on the utility and efficacy of bare and rare-earth (RE)
elements (Cerium (Ce), Dysprosium (Dy) and Ytrium (Y)) doped nanostructured
composite ZnO/CuO thin films in the application of real-time monitoring of sweat as a
biological fluid. Nanostructured ZnO/CuO thin film samples were synthesized by using
a low-cost and simple Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR)
technique. The surface topographical, structural, and conductivity characteristics of the
samples were examined by different versions of characterization techniques. The
structural and surface morphological analyses showed that the main physical
characteristics of the ZnO/CuO thin film materials were altered after the substitution of
RE elements. The comparative artificial sweat sensing properties of the bare, Ce-doped,
Y-doped and Dy-doped ZnO/CuO composite films were also researched. An important
improvement in sweat rate sensing properties was observed for all of the RE elements
doped films for all concentration levels. Also, bare and RE elements doped samples
demonstrated a linear response for the selected five different concentrations range at
room temperature. Comprehensive discussions were presented in the thesis regarding
surface topography, crystalline structure, atomic radius, -electronegativity, and
conductivity. From the obtained these consequences, we can deduce that RE elements
doped ZnO/CuO composite films could be utilized in real-time sweat rate monitoring
with basic amperometric evaluations that do not suppose complicated preparation and
instrumentation methods.

2022, 119 pages
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1. GIRIS

Maddenin nano boyutlarda, atomik ve molekiiler diizeyde kontrol edilmesi
sayesinde yeni malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarlanmasi ve tiretilmesi {izerine galisan
teknoloji bilimi nanoteknoloji olarak adlandirilir. Nanoteknoloji sayesinde; beklenen
gorevleri gergeklestirebilen, molekiiler-atomal seviyede kontrolii saglanabilen, daha
onceden bilinmeyen farkli malzemeler, yapilar, organizmalar, sistemler ve cihazlarin
gelistirilmesi  bilim insanlar1 tarafindan gergeklestirilebilmektedir (Tiiylek, 2017;
Snejdarkova ve ark., 2001). Malzeme bilimi, elektrik elektronik, bilgisayar teknolojisi,
uzay calismalar1, havacilik, cevre ve enerji, savunma, tarirm ve gida, tip ve saglik
sektorii nanoteknolojinin baslica uygulama alanlari igerisindedir.

Nanotip, saglik alaninda gerceklestirilen nanoteknolojik ¢alismalar biitiiniidiir. Tip
alaninda nanoteknolojinin kullanilmasinin avantajlar1 arasinda; hiicre fonksiyonlarinin
yonetilerek birtakim hastaliklarin 6nlenmesi, baz1 hastaliklarin erken teshis edilmesi ve
tedavisi, viicudun molekiiler bilgilerinin eldesi ve bunlarin kullanilabilmesi, molekiiler
cihazlarin tasarlanmasi1 sayilabilir (Langer ve Weissleder, 2015). Saglik alaninda
siklikla kullanilan nanoteknoloji, kullanim alanlarindaki artigla beraber kendisinden
daha sik s6z ettirmektedir. Nanoteknoloji sayesinde iiretilen biyosensorler
NEMS/MEMS/BioNEMS (nano elektromekanik sistem, mikro elektromekanik sistem,
biyonano elektromekanik sistem), biyoteknoloji ve nanoteknoloji alanindaki
gelismelerle birlikte glindeme gelmektedir. Modern zaman biyosensorleri denilen, ¢ip
teknolojisi ve nanoteknoloji ile iiretilen biyosensdrler kullanilarak sonuglar daha basit
ve hizli bir sekilde izlenir ve degerlendirilir olmaktadir. Bu teknoloji vasitasiyla,
bireylerin hastaneye gitmeden bazi takipleri yapilabilecektir. Buna ek olarak; bazi
molekiillerin temel yapilarin1 ¢ogaltma ve izleme tekniklerinin artan bir ivme ile
gelismesi  ve nanoteknolojiyle birarada ele alinmasi, niikleotit esasli olan
biyosensorlerin mevcut durumdan daha yaygin kullanilmasini saglayacaktir (Arlett ve
ark., 2011; Pan ve ark., 2010). Dr. Meyyappan ilk kez tip alaninda kullanilan nano
boyutlu biyosensorleri yari iletken olarak gelistirmis ve karbon nanotiip yapilarin bu
alanda uygulanmasina onciiliik etmistir (Noh, 2011; Ttylek, 2017).

Biyosensorler; biyoloji, fizik, kimya, biyokimya, miihendislik, elektronik gibi
cesitli alanlardan yararlanilarak gelistirilen biyoanalitik cihazlardir. Biyosensorler,

analizi gerceklestirilecek madde ile se¢imli olarak etkilesim gosteren biyoaktif bir
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bilesen, bu etkilesme neticesinde olusan Sinyali aktaran bir sistem ve bunlarmn bir 6l¢iim
cihaziyla birlestirilmesi sonucu meydana gelirler. Yiikseltici, mikroislemci, dijital
goriintiileyici gibi kisimlar da biyosensor 6zelligine bagli olarak sistem igerisinde yer
alabilir (Cantiirk, 2013). Biyosensorler; ilag sektoriinden gida teknolojisine, tarim
endistrisinden kimyasal Olgiimlere, savunma faaliyetlerinden c¢evre analizleri ve
kontrollerine kadar akla gelebilecek birgok alanda kullanilmaktadir. Bunun yaninda;
tibbi analizlerde eszamanli hiicre i¢i yani in vivo olaylarin takibinde ve Kklinik
biyokimyada, biyolojik ve sentetik asamalarin eszamanli hiicre dis1 yani in vitro
arastirtlmasinda da kullanilmaktadirlar (Schugerl ve ark., 2001). Bazi biyolojik sivilar
viicut icerisindeyken bunlarin analizini saglayan biyosensorler insan viicuduna
yerlestirilerek kullanilmaktadir (Turna, 2005).

Ideal bir biyosensér; secicilik, kullanim ©mrii, kalibrasyon gereksinimi,
tekrarlanabilirlik, kararlilik, yiikksek duyarhilik, hizli cevap, basitlik ve ucuzluk,
kiiciiltiilebilirlik gibi 6zelliklerde avantajli olmalidir. Ancak sayilan bu 6zelliklere bir
sensOriin aynit anda sahip olmasi olasi degildir. Zira, uygulama alaninda da bu
Ozelliklerin hepsine birden gerek duyulmamaktadir. Cogu zaman uygulama alanina
bakilarak, bu 6zelliklerden bazilar1 belirlenerek, iyilestirilmesi saglanir (Cakir, 2014).

Nanoyapili metal oksit yapilar boyutlar1 kiigiildiikge ortaya ¢ikan degisik
ozelliklerinden dolay1 iizerinde sik calisilan konulardan biri haline gelmistir. Metal
oksitler elektromanyetik spektrumda UV-visible (ultraviyole ve goriiniir 1s1k)
bolgesindeki optik gecirgenlikleri, genis bant araliklari, kristallenmedeki kolayliklar1 ve
yiik hareketlilikleriyle dikkat ¢gekmektedirler (Cetinkaya, 2011). Dedektorler, sensorler,
glines pilleri, ilaglar, batarya iiretimi gibi cesitli kullanim alanlar1 6rnek olarak
verilebilir. Nano yapiya sahip metal oksit malzemeler, yiiksek biyolojik aktivitede
bulunan biyomolekiillerin tutulmasi ve gelismis algilama igin etkin bir yiizey saglayan
malzemeler olarak bilinmektedirler. Kimyasal kararliliklar1 ve Kolay tiretim tekniklerine
sahip olmalar1 metal oksit nanotellerin nanomateryal algilama uygulamalarinda tercih
edilmelerini saglamaktadir (Anam ve ark., 2019). Metal oksit yapilar; nano molekiillerin
analizlerini daha basit hale getirilebilmeleri, biyosensorlere nano yapili metal oksit
parcaciklar eklendiginde bellek ve islem yeteneklerinin daha iyi olmasi, duyarlilig1
arttirmalari, ¢alisma sirasinda az enerji tiiketmeleri, mikroorganizmalarin belirlenmesine

yardimc1 olmalari, kimyasal ajanlarin ve minerallerin tespitini saglayabilmeleri ve uzun



Omiirli olmalar1 sayesinde biyosensor olarak tercih edilen yapilar olmaktadirlar (Bulut,
2011; Ding, 2020).

Farkl1 6zellikleri bulunan iki veya daha fazla malzeme bir araya gelerek kompozit
yapilar1 olustururlar. Nano yapida malzeme iiretiminde ve kullaniminda nanokompozit
yapilar 6nemli rol oynarlar. Nanokompozit yapilar kendisini olusturan malzemelerle
ayn1 Ozellikleri gostermezler. Mekanik, manyetik, optik, elektriksel ve kimyasal olarak
farkli 6zellikler gosterirler. Kompozit yapilarin alasim ve karigimlardan farkli olarak
birbirlerinin i¢inde makro anlamda ¢oziilmemesi bu durumun sebebidir. Nanokompozit
malzemeler, kimyasal ve mekanik dayaniklilik, diisiik tiretim maliyetleri, hafiflik, uzun
omirlilik, farkli kombinasyonlarda iiretilebilme gibi 6zelliklerinden dolayr son
zamanlarda biyosensor caligsmalarinda da tercih edilen malzeme olmaktadirlar.

Cinko oksit (ZnO) ve bakir oksit (CuO), bilim insanlar1 tarafindan ¢aligmalarda
cok sik kullanilan metal oksit yariiletken malzemelerdir. CuO bant aralig1 yaklasik
olarak 1.4 eV olan p-tipi yariiletkendir. Monoklinik kristal yapida olan, dogada sik
bulunan, canlilar i¢in zarari bulunmayan, sentezlenmesi kolay ve maliyeti diisiik olan
CuO; giines pilleri ve gaz sensorii gibi alanlarda kullanilmaktadir (Sahin ve Kaya,
2016). ZnO; elektronik, fotonik, optik, akustik ve sensor uygulamalarinda yaygin
olarak tercih edilen malzemelerden biridir (Horzum Sahin, 2016). Yasak bant genisligi
yaklasik olarak 3.7 eV olan ZnO metal oksit ince filmler genis bant araligina sahip olan
N-tipi yariiletken malzemelerdir. Sensor yapimi, diyotlar, dedektorler, transistorler ve
giines pilleri ZnO’nun kullanim alanlar1 arasindadir (Ge ve ark., 2007; Kiling ve ark.,
2012; Kulandaisamy ve ark., 2016; Asfuroglu, 2021). ZnO kimyasal kararlilig1, toksik
etkisi olmamasi, genis bant araligina sahip olmasi, ucuz olmasi, elektriksel ve piezo
elektrik avantajlar sayesinde sik kullanilan metal oksitlerden biridir (Karakaya ve ark.,
2013). Bu iistiin 6zellikleri nedeni ile de bu tez ¢alismasinda, cam altlik {izerine ZnO ve
CuQO’dan olugsan ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin biiyiitiilmesi amaglanmistir.

Metal oksit ince film yapilarda temel fiziksel 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in yapiya
farkli malzemelerin katilmasi siklikla tercih edilen bir bilimsel yaklagimdir. CuO ya da
ZnO’ya farkli metaller katkilanarak fiziksel Ozelliklerindeki degisimler birgok
calismada ortaya konmustur. Bu arastirmada da ZnO/CuO yapisina, nadir toprak
elementlerinden Seryum (Ce), Disprosyum (Dy) ve Itriyum (Y) katkilanmasi ve buna



bagli bazi fiziksel parametreler ve algilama Ozelliklerindeki degisimlerin tespiti
hedeflenmistir.

Nadir toprak elementleri denildiginde aklimiza periyodik cetvelde yer alan on
yedi tane kimyasal element gelmektedir. Bu elementlerden lantanit grubuna ait on bes
element ve diger ikisi de Itriyum ve Skandiyumdur. Itriyum ve Skandiyum aym
cevherlesmede, ayni kimyasal 6zelligi barindiran lantanitler igerisinde tiiremiglerdir.
Yer kabugunda mevcut olan nadir olmayan elementler olmalarina karsin, sonradan nadir
toprak elementleri sinifina dahil edilmislerdir (Sahiner ve ark., 2017). Yerkabugunda
nadir toprak elementleri, gogu elemente gore daha fazla bulunabilmektedir. 17. yiizyilda
oksit bilesikleri bi¢iminde bulunduklarinda gruplandirilamamis, oksitlerinin metale
indirgenmesi gii¢ oldugu i¢in ve dogada bu duruma sik rastlanmadigi i¢in bu
elementlere nadir toprak elementleri denilmistir (Yildiz, 2016).

Lantanitlerin atom numaralari 57-71 araligindadir. Bunlar: Neodimyum Lantan,
Prasedmiyum, Seryum, Samaryum, Gadolinyum, Prometyum, Evropiyum, Erbiyum,
Disprosyum, Holmiyum, Terbiyum, Iterbiyum, Tulyum ve Lutesyumdur. Kayag
yapisinda bulunan lantanitler oksit, fosfat, silikat ve karbonatlar olarak yer
almaktadirlar. Nadir toprak elementleri hafif ve agir olmak iizere iki ¢esittir. Hafif nadir
toprak elementlerinden lantanitlerin atom numaralari 57-64 araliginda, agir nadir toprak
elementlerinin atom numaralar ise 65-71 arasindadir. Diinyada nadir toprak elementleri
tireten {lilkelerin ilk sirasinda Cin, ikinci sirada Brezilya gelmektedir. Tiiketimde ise ilk
sirada yine Cin bulunmakta olup ardindan Japonya, ABD, Almanya ve Fransa
gelmektedir (Sahiner ve ark., 2017).

Nadir toprak elementlerinin baslica kullanim alanlari: katalizér, seramikler,
elektronik, enerji, cam, manyetizma, modern tip cihazlari, ilag, metaliirji ve optiktir.
Nadir toprak elementleri; oksit, metal ve farkli kimyasal bilesiklerde kullanilmasina ek
olarak, asir1 sicaklikta duyarli olmalar1 sayesinde, metal alasim eldesinde de tercih
edilmektedirler. Katkilamayla nadir toprak elementi i¢eren malzemeler yiiksek sicaklik
ve asinmaya karsi dayanikli olan, agir olmayan ve kararli yapida malzemelerdir. Bu
ozellikleri sayesinde; bilgisayarlar, hibrit araglar, cep telefonlari, riizgar tiirbinleri, diiz
televizyon ekranlari, sarj olabilen piller, saglik alaninda goriintiileme teknolojisi, radar
sistemleri, katalitik ¢eviriciler, korozyona karsi saglam metal alagimlari, ugak motorlari,

tip alani, seramik malzeme {iretimi, cam {iretimi, petrol aritma gibi ¢esitli alanlarda



kullanilmaktadir. Farkli malzeme iiretiminde degisik katki oranlari uygulanmaktadir
(Voncken, 2016; Sahiner ve ark., 2017).

Is1 enerjisi aktarimi sayesinde, viicut sicakliginin degismemesi yani dengede
tutulmasi saglanir. Viicut sicakliginin ayarlanmasinda tasima, iletim ve i1simaya ek
olarak buharlagsmanin da etkisi vardir. Buharlagma sayesinde viicuttaki fazla 1s1, daha
sicak olan ortama ter bezleri sayesinde gonderilir. Insan viicudunda ekrin, apokrin ve
apoekrin ter bezleri vardir (Kalkan, 2018). I¢c dengenin saglanmasi, insan viicudunda
meydana gelen kimyasal olaylarin gergeklesmesi ve insan yasamimin devami igin
gereklidir. Viicut sicakliginin artmasimin 6niine ge¢mek igin birtakim olaylar meydana
gelir. Canlilarda meydana gelen terleme, bu olaylardan biridir. Viicudun sicaklik
dengesinin ayarlanmasi1 normal fizyolojik bir siiregtir (Lacy ve ark., 2010).

Bir kisinin terleme miktar1 giinliik en fazla 10 litredir. Bu terin yaklasik %99’u
sudan, %0.5°1 iire ve organik maddelerden (kreatinin, iirik asit ...) ve %0.5’i mineral
tuzlardan (demir, potasyum kloriir...) meydana gelir. Terde kana kiyasla daha diisiik
miktarda alkol, glikoz, civa, laktik asit ve etere rastlanabilmektedir (Miller ve ark.,
2008; Raja, 1994; Connolly ve ark., 2003; Shibasaki ve ark., 2010). Terle birlikte az
miktarda laktik asit, iire, bikarbonat ve potasyum iyonlari da kaybedilir.

Terleme ile fazla miktarda sodyum Kloriir ve su atilir. Ter salgilama hiz1 diisiik ise
terdeki klor ve sodyum miktar1 azalir. Bunun sebebi, ter viicut yiizeyine ulasana kadar
bu iyonlarin geri emilmesidir. Ter salgilama hiz1 yiikseldiginde ise; geri emilim
azalacak ve bu iyonlarin terde bulunma miktarlart artacaktir. Terlemenin fazla oldugu
anlarda terdeki laktik asit kan plazmasina gore dort kat, iire konsantrasyonu iki kat ve
potasyum birkag kat yilikselmektedir. Aldestoron hormonu, terdeki sodyum miktarinin
diizenlenmesinden sorumludur (Benzinger, 1959; Sato ve ark., 1989; Kalkan, 2018).

Terlerindeki tuz orani olmasi gereken miktardan daha fazla olan kisilerde kistik
fibroz denilen bir hastalik oldugu sdylenebilir. 2015 yilindan itibaren Tiirkiye’de yeni
dogan tarama programu ile kistik fibroz hastalig1 izlenmektedir. Yeni dogan bir bebekte
kistik fibroz olup olmadiginin tespit edilmesi i¢in bebek en az iki haftalikken ter testi
islemi uygulanabilir. Bu testte cildin kii¢iik bir bolgesine ter iireten bir kimyasal
uygulanir. Bu bolgedeki ter 6rnekleri toplanarak icerisindeki tuz miktarinin seviyesine
bakilir. Bu sekilde bir test kistik fibroz konusunda uzmanlagmis bir saglik kurulusunda

uygulanabilmektedir (Massie ve ark., 2000). Ter testinin genel prensibi, canli



organizmadaki biyokimyasal etkilesimleri algilayarak, organizma igindeki olaylarin iyi
bir sekilde anlagilmasidir. Terin kendisi canliya ait 6zel bir biyolojik sivi oldugundan,
bu yapinin algilanabilmesi yoniindeki ¢alismalar gergekte bir biyosensor uygulamasidir.
Yapidaki her bir iyonun ayri ayri algilanmasi, ya da toplam iyon bilesenine bagli
terleme diizeyinin takip edilebilmesi gibi farkli yaklasimlar s6z konusu olabilmektedir.
Bunlarin gergek zamanli olarak takibi bireyin o anlik fiziksel, biyolojik ya da psikolojik
durumuna iligkin bilgi verebilmektedir.

Bu tez calismasinda, yukarida gercek zamanli olarak takibinin 6neminden
bahsedilen ve bir biyolojik sivi olan ter 6rneginin algilanmasi amaciyla ZnO/CuO
kompozit ince film yapilarinin kullanimi amaglanmistir. ZnO/CuO ince film yapilarinin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve terleme diizeyi algilama 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla nadir toprak elementlerinden Ce, Dy ve Y ile farkli iki oranda katkilama

yapilarak, her bir degisim ayr1 ayri raporlastirilip okuyucularin bilgisine sunulmustur.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Ge ve ark. (2007), daldirma (dip-coating) yontemini kullanarak ZnO filme
Seryum (Ce) katkilamay1 basarmiglardir. Mikroyap1 ve yilizey morfolojisini XRD (X-
isinlar1 Difraktometresi) ve FESEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu)
araciligiyla incelemislerdir. Olusan yapinin boyutunun 40 ile 65 nm arasinda degistigini
gbzlemleyip yapimin aseton, alkol ve benzen gazlarmi algilama oOzelliklerini test
etmiglerdir. %5 Ce katkili ZnO filmin tepki siiresi ve segiciliginin katkisiz ZnO filme
gore daha iyi oldugunu raporlamiglardir. Sonug olarak Ce katkisiyla ZnO filmlerin
yapisal, morfolojik, elektriksel ve gaz algilama 6zelliklerinde olumlu yonde degismenin
varligini ortaya koymuslardir.

Kiling ve ark. (2012), sol-jel kaplama yontemini kullanarak farkli oranlarda (%1,
%5 ve %10) itriyum (Y) katkili ZnO ince filmleri tireterek yapisal, elektriksel ve azot di
oksit (NO2) gazini algilama ozelliklerini aragtirmiglardir. NO2 gazini algilama testinde
ortamdaki gaz miktarin1 100 ppb (parts per billion) ile 1 ppm (parts per million)
araliginda degistirmiglerdir. Olusturulan bu film yapilar1 ig¢inde en 1iyi sensor
karakteristigi %1 oraninda Y katkili 6rnek tarafindan sergilenmistir.

Seojima ve ark. (2013), ¢6zelti bazli kimyasal film biiyiitme yontemini kullanarak
CuO/Zn0O kompozit yapilar diistik sicaklikta biiyiitme {izerine bir ¢alisma yapmislardir.
Bu numunelerin yiizey morfolojisini FESEM yardimiyla, elementel kompozisyonu EDS
(Enerji Dagilim Spektrometresi) ile yap1 Ozelliklerini ise XRD metoduyla
belirlemislerdir. FESEM analizinde bu yapinin nanotel (nanowire) formunda oldugu
sonucunu bulmuslardir. Ardindan bu yapinin enzimatik olmayan glikoza kars1 algilama
diizeyini arastirmislardir. Deneysel calismalar sonucunda glikoza karsi hizli tepki
siiresine sahip yiiksek bir algilama oldugunu ortaya koymuslardir. Urettikleri bu
kompozit malzemenin 5 saniye gibi kisa bir siirede yaklasik olarak %95 oraninda bir
sensor tepkisi gosterdigini ¢aligsmalarinda belirtmislerdir.

Jan ve ark. (2014), ¢ozelti bazli kimyasal yontem araciligiyla farkli oranlarda (%2,
4 ve 6) Ce katkili CuO numuneler iiretmislerdir. Hazirlamis olduklar1 6rnekleri XRD,
FESEM, FTIR (Fourier Doniisimli Kizilotesi Spektrometresi) ve UV-Vis.
spektroskopisi araciligiyla karakterize etmislerdir. XRD kirinim deseninde yapida Ce
katkisina bagl olarak CuO faz1 disinda ekstra bir fazin olugsmadigini gozlemlemislerdir.

FESEM analizleri ise yapinin nanoboyutlu rod formunda oldugunu ve bunlarin ¢apinin
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katkisiz 6rnek icin yaklagik 30 nm’ye esit oldugunu belirtmislerdir. FTIR analizlerinde
monoklinik yapida CuO’nun varlig1 goriilmiistiir. Orneklerin bant araligryla ilgili olarak
da katkisiz 6rnegin 2.48 ¢V bant araligina sahip iken, Ce katkisiyla bu degerin 2.20 eV
degerine diistiigiinii hesaplamislardir. Ilave olarak bu &rneklerin S.aureus bakterisine
kars1 etkinligine bakmislar ve Ce katkili 6rneklerin bu bakterilerin liremesine karsi
onemli dl¢giide engelleyici etkisi oldugunu gozlemlemislerdir.

Li ve ark. (2014), katkisiz ve %4 Y katkili ZnO tozlarmm 600 °C sicaklikta 4 saat
tavlama islemi sonucu tiretmislerdir. Daha sonra FESEM, HRTEM (Yiiksek
Cozintrlikli Gegirmeli Elektron Mikroskobu), XRD, EDS, PL (Fotoliiminesans) ve
asetik asit gazini algilama 6zelliklerine bakmiglardir. ZnO nanoyapilarin kiiresel formda
oldugu ve bu kiiresel seklin Y katkilanmasina bagli olarak optimize edildigini, bu
durumun da gaz sensorii uygulamalari i¢in 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Y katkili
ZnO o6rneklerinin tanecik boyutlarinin 50 ile 100 nm arasinda degistigini ve ZnO’nun
boyutlarindan (100 ile 150 nm arasinda) daha kii¢iik oldugunu bulmuslardir. Buna bagh
olarak, Y katkili ZnO yapisiin etkilesim yiizeyinin 40.2 m?/g olup, katkisiz &rnek igin
bu degerin 14.5 m?%/g oldugunu hesaplamislardir. Ote yandan asetik aside kars1 verilen
tepkiye bakildiginda; 250 ©C uygulama sicakliginda 800 ppm asetik asit
konsantrasyonunda ZnO’nun tepkisi 110 iken, Y katkili 6rnek icin 220 olarak
bulunmustur.

Ekthammathat ve ark. (2016), basit ve ucuz bir yontem olan ¢6zelti bazli film
biiylitme yontemini kullanarak nano boyutlu tabaksi yapidaki katkisiz ve %1 ve 3
oranlarinda Ce katkili CuO filmleri iiretmislerdir. Daha sonra bu numunelerin yapisal,
morfolojik ve fotokatalik O6zelliklerini arastirmislardir. FESEM analizinde artan

katkilama oranina bagli olarak tabakst yapmin boyutunun da arttigim

gozlemlemislerdir. Ote yandan katkisiz numunenin (002) ve (111) diizlemlerine ait
yansima agilarinin artan Ce katkisina bagli olarak sola dogru kaydigini (kiigiilen ac1)
gozlemlemislerdir. Bu durumu da Ce atomunun iyonik yarigapmin (1.034 A), Cu’nun
iyonik yarigapindan (0.73 A) daha biiyiikk olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.
Ayrica bagarili bir katkilama isleminde pik pozisyonlarindaki bu degisim beklenen bir
durumdur. Fotokatalitik verimlilie bakildiginda ise %3 Ce katkili numunelerin

verimliliginin katkisiz 6rneklerden 5.2 kat daha fazla oldugunu hesaplamislardir.



Faiz ve ark. (2016), p-tipi silikon altlik tizerine katkisiz ve %1, 2, 3 ve 5
oranlarinda Disprosyum (Dy) katkili CuO filmleri vakum altinda indiiklenmis lazerle
depolama (Pulsed Laser Deposition) teknigini kullanarak 300 ©C’de biiyiitmeyi
basarmislardir. Yaptiklar1 karakterizasyon ile Dy katkisina bagli olarak mikro yapi,
ylizey morfolojisi ve optik Ozelliklerin énemli 6l¢iide degistigini gdzlemlemislerdir.
Katkisiz numuneye oranla Dy katkisina bagli olarak kristalit boyutunun azaldigini,
Raman piklerinin de mavi bolgeye dogru kaydigimi tespit etmislerdir. Optik bant
aralifinin Dy katkilamasiyla arttigin1 hesaplamislardir. Buradan yola ¢ikarak CuO
filmlerin fiziksel oOzelliklerinin katkilama ile degistigini ¢aligmalarinda ortaya
koymuslardir.

Kulandaisamy ve ark. (2016), spray prolysis yontemi araciligiyla ZnO filme farklh
oranlarda (4/1000 ve 8/1000 M%) Ce katkilamiglar daha sonra da bu 6rneklerin nefes
icerigi algilama (nefes testi) 6zelliklerini incelemislerdir. XRD ve FESEM analizlerinde
tanecik boyutunun azaldigmi buna bagli olarak optik bant araliginin arttigin
gozlemlemislerdir. Ote yandan Ce katkili orneklerin oda kosullarinda aseton ve
etanolamine kars1t katkisiza oranla daha iyi bir algilama performansi sergiledigini
belirtmislerdir.

Shariffudin ve ark. (2016), ZnO/CuO kompozit ince film yapilar1 Sol-jel spin
kaplama metodunu kullanarak biiyiitmiislerdir. Biiyiittiikleri bu filmleri farkli sicaklik
degerlerinde (400, 450, 500, 550 ve 600 °C) tavlayarak FESEM ve AFM (Atomik
Kuvvet Mikroskobu) ile morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmislerdir. Buna ek
olarak, tavlamanin optik bant araligima ve iletkenlige etkisini belirlemek igin de
caligmalar yapmislardir. Numunelerin kalinliklarimin 71 nm’den 131 nm’ye kadar
arttigim tespit etmislerdir. Ince film yapilarin yiizey piiriizliiliik degerlerinin tavlama
sicakligi ile arttigint AFM sonuglarina bakarak belirlemislerdir. Akim-gerilim 6l¢iim
sonuglarini incelediklerinde artan tavlamaya bagli olarak diren¢ degerinde artis yani
iletkenlikte azalis belirlemislerdir. Ortalama kristal boyutunu hesaplamalar sonucunda
400 °C sicaklikta tavlanmis numune icin 55 nm, 600 °C’de tavlanmis numune icin 125
nm degerlerinde bulmuslardir. Tavlama sicakliginin artmasi ile optik bant araliginda
sirastyla 3.20, 3.17, 3.12, 3.07 ve 3.06 eV seklinde azalis fark etmislerdir. Ozetle,

drettikleri ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin fiziksel ozelliklerinin tavlama



sicakliklarmma bagli olarak belirgin  bir sekilde degisiklik gdsterdigini ortaya
koymuslardir.

Ibrahim ve ark. (2017), ¢Ozelti piiskiirtme teknigi araciligiyla silikon ve cam
altliklar {izerine hacimce %10, 20, 30, 40 ve 50 oranlarinda Ce katkili CuO ince filmleri
200, 250 ve 300 °C uygulama sicakliklarinda biiyiiterek bu yapilarm yapisal, optiksel ve
azot dioksit (NO2) gazin1 algilama Ozelliklerini  incelemislerdir. Artan Ce
konsantrasyonuna bagli olarak Kristalit boyutunun arttigini, buna ek olarak da ortalama
puriizliilik degerinin arttigin1 goézlemlemislerdir. Yiizey piirtizliilliigiiniin algilamay1
dogrudan etkiledigini, artan bu purizlilik ile gaz algilamanin da arttigini
calismalarinda rapor etmislerdir. Artan Ce konsantrasyonuna bagli olarak NO: gazi
algilama oraninda kayda deger bir sekilde artis oldugunu ortaya koymuslardir.

Poloju ve ark. (2018), saf ve aliiminyum (Al) katkil1 ZnO/CuO kompozit ince film
yapilart Sol-gel yontemini kullanarak {ireten bir ¢alismaya imza atmislardir. XRD ve
Raman Spektroskopisi sonuglari ile numunelerin yapisal 6zelliklerini, SEM ve TEM
(Gegirmeli Elektron Mikroskobu) sonuglartyla numunelerin morfolojik 6zelliklerini
tespit etmiglerdir. Ayrica {rettikleri kompozit yapilarin Amonyak gazi algilama
Ozelliklerini belirlemek icin deneysel c¢alismalar yiiriitmiislerdir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda oda sicakliginda, 500 ppm amonyak gazinin varliginda Al katkili
ZnO/CuO kompozit yapisinin 14 saniye tepki siiresi ve 9 saniye yenilenme siiresine
sahip oldugunu belirlemiglerdir. Caligmalariin sonucunda ZnO/CuO kompozit ince
film yapilarma Al katkisinin numunenin algilama o6zelligini bariz bir sekilde
degistirdigini gostermislerdir.

Shaikh ve ark. (2018), kimyasal ¢okertme yontemi ile Dy katkili SnO»
nanopargaciklar tiretmislerdir. Katkilama isleminde Dy oranlarin1 %1, 2, 3 ve 4 olarak
belirlemiglerdir. Daha sonra XRD, SEM, TEM, FTIR ve Raman Spekrokopisi ile bu
yapilar1 karakterize etmislerdir. Elde edilen nanopartikiillerin farkli sicaklik
degerlerinde aseton, etanol, LPG ve amonyak gazlarina kars1 algilama 6zelliklerini test
etmislerdir. Olusan bu yapilar igerisinde en iyi sensor karakteristigini %3 Dy katkilt
SnO; yapilarin 300 °C sicaklikta ortaya koydugunu gdzlemlemislerdir. Bu durumda
sensor tepkisini yaklasik olarak %92, tepki siiresini 13 saniye ve yenilenme siiresini 22

saniye olarak belirtmislerdir.
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Singh ve ark. (2018), sabit 200 °C sicakliginda katkisiz ve %5 Dy katkili
kalayoksit nanopargaciklarin etanol gazini algilama o6zelligini arastirmak iizere bir
calisma yapmuslardir. Elde ettikleri yapilar1t XRD, TEM, XPS ve Raman Spektroskopisi
araciligiyla karakterize etmislerdir. Katkilamaya bagli olarak tanecik boyutunda
azalmanin varligin1 ortaya koymuslardir. Dy katkili 6rneklerin katkisiz 6rneklere kiyasla
etanol gazin1 daha yliksek oranda algilama 6zelligine sahip oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica katkisiz 6rneklerde uygulama sicakhigi icin 320 °C gerekli iken %5 Dy katkili
orneklerde bu sicakligm 200 ©C’ ye diistiigiinii ¢alismalarinin sonucu olarak
raporlamiglardir.

Uzar (2018), sol-jel spin kaplama yontemiyle katkisiz ZnO, lterbiyum (Yb)
katkili, Evropiyum (Eu) katkili ve ikisinin ayni1 anda katkilandigi 4 farkli 6rnek
hazirlamistir. Daha sonra XRD, EDS, FESEM ve UV-Vis. analizlerini
gerceklestirmistir. Bunlara ilaveten oda sicakliginda oOrneklerin direng degerlerini
Olemiistiir. Nadir toprak elementi katkili 6rneklerin gegirgenligini goriiniir bolgede %98
olarak 6l¢miistiir. Bant araligini ise katkisiz 6rnek i¢in 3.30, Yb katkili 6rnek i¢in 3.29,
Eu katkili 6rnek icin 3.29 ve Yb-Eu katkili 6rnek i¢in de 3.28 eV olarak belirlemistir.
Bunlara ek olarak katkili 6rneklerin tamaminin direnglerinin katkisiz ZnO yapidan daha
kiiglik oldugunu bulmustur. Direng degerleri katkisiz 6rnek igin 153, Yb, Eu ve Yb-Eu
katkili ornekler i¢in sirasiyla 48, 32 ve 94 Qcm olarak kaydedilmistir. Bu durum
tiretilen numunelerin giines paneli verimliligini de arttirmigtir.

Mali ve ark. (2019), tek asamali kimyasal metot yardimiyla %50 oraninda ZnO ve
%350 oraninda CuO bulunduran CuO/ZnO nano kompozit yapisini iiretmislerdir. Bu
nano kompozit yapmin NOz gazini algilamasini dlgmek {izere calismalarina devam
etmislerdir. Calisma sonucuna gore; nano kompozit yapilarin genigliginin 50-100 nm
arasinda, uzunlugunun ise 200-600 nm araliginda oldugunu belirlemislerdir. Bu
yapilarin NO2 gazini algilama 6zelligine bakildiginda ise en iyi algilamanm 200 °C
sicakliginda oldugunu tespit etmislerdir.

Sakthivel ve ark. (2019), magnetron sigratma teknigi araciligiyla cam althik
tizerine katkisiz ve 3 farkli nadir toprak elementi (Samaryum (Sm), Lantan (La),
Neodinyum (Nd)) katkili kadmium oksit (CdO) ince filmleri iiretmislerdir. Daha sonra
iiretilen bu yapilarin mikroyapi, morfolojik ve optoelektronik 6zelliklerini ayrintili bir

bicimde incelemislerdir. XRD sonucunda yapisal kusurlarin katkilanan malzemenin
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iyonik ¢apinin artmasiyla orantili olarak arttifin1 raporlagtirmiglardir. Nadir toprak
elementi katkili 6rneklerin yiizey piiriizliiliigi degerlerinin katkisiz 6rneklere kiyasla
daha az oldugu ve 6zellikle Nd katkili 6rnek i¢in bu degerin 1.29 nm ile minimuma
ulastigin1 kaydetmislerdir. Bu {i¢ katki malzemesi igerisinde Nd katkili CdO’nun 2872
Qlem? iletkenlige ve %88 optik gecirgenlige sahip olarak diger iki numuneye oranla
daha iyi optoelektronik performans sergiledigini bu nedenle de Nd katkili CdO ince
filmlerin optoelektronik cihaz teknolojisi i¢in uygun bir aday oldugu bilgisini literatiire
sunmuslardir.

Baig ve ark. (2020), CuO igerisine katihal biriktirme metodu ile 200 °C’ de 0.1,
0.5, 1.0 ve 2.0 M% oranlarinda Y katkilayarak olusan yapilarin optiksel, yapisal ve
elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. FESEM analizlerinden katkilamaya bagl olarak
morfolojinin degistigini ve bunun sonucu olarak da orneklerin sogurma ve gecirme
yiizdelerinin degistigini gérmiislerdir. Sogurma egrisinden yola ¢ikarak hesaplanan bant
aralik degerleri, CuO i¢in 2.47 eV iken %2 katkili ornek icin 2.63 eV olarak
dleiilmiistiir. Ote yandan &rneklerin iletkenlikleri karsilastirildiginda katkisiz drnek igin
40.9 S cm™ iken, 2.0 M% katkili &rnek igin bu deger 373 S cm™ degerine yiikselmistir.
Buradan yola ¢ikarak Y katkili CuO filmlerin yariiletken elektronik cihaz teknolojisinde
kullanilmaya aday malzemeler oldugunu gostermislerdir.

Sarf ve ark. (2020), Indiyum (In) katkili kalay dioksit (SnQ) altlik iizerine
Itriyum (Y), Rutenyum (Ru) ve Sezyum (Cs) katkili ZnO ince filmleri kimyasal banyo
biriktirme ydntemiyle biiyilitmiislerdir. Daha sonra olusan bu dort farkli yapinin
amonyum (NH3) gazini algilama 6zelligini incelemislerdir. XRD sonuglar1 bu ii¢ nadir
toprak elementinin ZnO yapisina niifuz ettigini ortaya koymustur. Yiizey morfolojisi
analizleri ZnO’nun boyutlarinin katkilamaya bagli olarak azaldigini gostermistir. 15
ppm NH3s gazinin varliginda oda kosullarinda algilama degerlerini katkisiz, Y, Ru ve Cs
katkil1 6rnekler i¢in sirastyla 0.20, 27, 57 ve 18 olarak hesaplamislardir.

Sahin ve Kaya (2021), ZnO/CuO kompozit ince film yapilar1 SILAR yontemi ile
tretmislerdir. Bu calismada tur sayisim1 degistirerek tic farkli kalinlik degerinde
numuneler tretmiglerdir. Elde ettikleri kompozit ince film yapilarinin yapisal,
morfolojik, optiksel ve terleme diizeyini algilama ozelliklerini  belirlemeyi
amaglamislardir. Numunelerin iiretimi sirasindaki tur sayisinda artisa bagl olarak film

kalinligimin arttigin1 ve filmlerin elektriksel 6zelliklerinin degistigini raporlamislardir.
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AFM ile yiizey piriizliliigiinii inceleyerek, piiriizlilik ve algilama arasindaki
korelasyona bakmislardir. Yiizey piiriizliiliigiiniin azalmasinin sonucu olarak terleme
diizeyini algilamada artis oldugunu belirlemislerdir.  ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin terleme diizeyini takip etme amaciyla kullanilabilecegini ortaya koyan bu
deneysel ¢alismayi literatiire kazandirmislardir.

Choudhary ve ark. (2021), %0.5, 1 ve 1.5 oranlarinda Y katkili ZnO ince film
yapilar sol-jel spin kaplama yontemiyle biiyiiterek oksijen gazini algilama o6zelliklerine
bakmislardir. Tanecik boyutlarinin katkilamaya bagl olarak 10 nm’ den 18 nm’ye kadar
arttigim gdzlemlemislerdir. Ote yandan optik bant araligmin artan Y oranmna bagh
olarak 3.27 eV’dan 3.30 eV’a kadar arttigin1 ve %1.5 Y katkili 6rnegin en diisiik dirence
sahip oldugunu belirlemislerdir. Ayrica bu durumun oksijen gazi algilama 6zelligini de
arttirdigin1 ortaya koymuslardir.

Pineau ve ark. (2021), asetik asidin kistik fibroz ve gastrodzafageal reflii icin
potansiyel bir nefes Dbelirleyici olmasindan yola ¢ikarak bir calisma
gerceklestirmislerdir. ZnO filme kimyasal cozelti bazli yontemle %1, 2.5, 5 ve 10
oranlarinda Y katkilamislardir. Bu yapilarin kistik fibroz ve gastrodzafageal reflii
hastaliklarinin belirtisinde 6nemli olan ve nefeste bulunan asetik asidi algilama
ozelliklerini incelemislerdir. Calismalarinda ¢ok kiigiik oranlardaki (10 ppb) asetik asit
miktart i¢in algilamanin varlhigi ve kalitesi lizerine yogunlasmislardir. 2.5 M% katkil
filmlerin 350 °C uygulama sicakliginda 10 ppb miktarindaki asetik aside karsi en iyi
algilama performansi sergiledigini ortaya koymuslardir.

Asfuroglu ve Sahin (2021), SILAR yontemini kullanarak ZnO/CuO kompozit ince
film yapilara %1 ve %2 oranlarinda Magnezyum (Mg) katkilamislardir. Daha sonra elde
ettikleri bu yapilarin ylizey morfolojisini SEM ve AFM, kristallenme kalitesini XRD ve
bes farkli konsantrasyondaki yapay ter algilama ozelliklerini de akim-zaman
Olclimleriyle aragtirmiglardir. Yaptiklart calismada Mg katkisina bagl olarak yiizey
piirtizliliigliniin azaldigini, bunun sonucu olarak da algilamanin arttigin1 ortaya
koymuslardir. Bu durumu azalan yilizey piiriizliligi ile sivi damlatildiktan sonra
numune yiizeyindeki temas miktarinin artmastyla iliskilendirmislerdir. Mg katkisinin
ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinda algilama 6zelligini olumlu yonde etkiledigini

raporlamiglardir.
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Sahin ve ark. (2021), katkisiz %1 ve %2 oranlarinda Al katkili ZnO/CuO nanotel
formundaki kompozit ince filmleri basit ve ucuz olan SILAR yontemiyle biiylitmeyi
basarmislardir. Bu yapilari XRD, SEM, AFM ve EDS araciligiyla karakterize edip
yapay ter orneklerini algilama Ozelliklerini, iletkenliklerindeki degisime bagli olarak
arastirmiglardir. Al katkisina bagli olarak kristal boyutunun 14 nm’den 18 nm’ye
arttigini, film kalinhiginin 1.21 pm’den 0.98 um’ ye azaldigin1 ve optik bant araligi
degerinin 2.11 e¢V’dan 1.94 eV’a distigiinii hesaplamiglardir. Gerek artan Al
konsantrasyonuna gerekse artan yapay ter i¢erigine baglh olarak algilamanin da arttigini
caligmalarinda ortaya koymuslardir. Al katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
gercek zamanli terleme diizeyi takibi amaciyla kullanilabilecegini ilgili ¢aligmalar ile

gostermislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Yarniiletkenler

Metallerden yalitkanlara kadar olan bélgeyi igine alan, genis olaylar zinciri
gosteren ve c¢esitli uygulama alanlarina sahip olan katilarin en ilging sinifi
yariiletkenlerdir (Dikici, 2013). En iyi bilinen yariiletkenlere drnek olarak C (Karbon-
elmas), Ge (Germanyum) ve Si (Silisyum) verilebilir. Oda sicakliginda yariiletkenlerin
ozdirengleri iyi iletkenlerle yalitkanlarm 6zdirengleri arasinda deger alir. Bu deger 107
ile 10° Qcm arahigindadar.

Saf ve kusursuz yariiletkenler, mutlak sifir sicakliginda elektrik akimini iletmezler
yani yalitkandirlar. Bu malzemeler; kimyasal degisiklikler, termal uyarma, safsizlik
atomlar1 kristal orgii kusurlari olustugunda veya bir manyetik etki uygulandiginda
yariiletken duruma getirilebilirler. Yariiletkenler basta; dedektor, diyot, transistor,
fotovoltaik pil, termistor olmak iizere mikro teknolojide siklikla kullanilmaktadir.

Yariiletkenlerin elektriksel iletkenlikleri sicakliga baglidir. Sicaklik arttiginda
yariiletkenlerin 6zdiren¢ degeri azalir. Bu durum, o6zdirenci fonon sagilmasina bagh
olan metallerden yarimetalleri ayiran spesifik bir 6zelliktir. Metallerde saflik orani
arttikca 6zdireng kiigiiliir, yariiletkenlerde ise yabancit madde orani arttikca yariiletkenin
Ozdirenci kiigiiliir (Dikici, 2013).

Katilarin Bant Teorisine gore, yariiletkenlerde dolu banda degerlik band1 (valans
bandi), onun {ist tarafindaki bos banda ise iletim bandi denir. Degerlik bandinda
bulunmakta olan elektrona iletkenlik bandina c¢ikacak kadar enerji verilmelidir ki
elektriksel iletkenlik saglansin, aksi takdirde kati yalitkan 6zellik gosterir. Elektronu
uyarma enerjisi ile yasak bant araligi bu noktada iligkilidir. Yariiletkenlerin yasak bant
aralig1 2 eV degerinden kiigiiktiir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi iletkenlerde (metallerde)
valans bandi ve iletkenlik bandi g¢akisiktir. Yalitkanlarda ise bu iki bant arasindaki

mesafe yariiletkenlere gore daha fazladir.
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Sekil 3.1. Yalitkan, yariiletken ve iletkene ait enerji bant seviyeleri (Selguk, 2016)

3.1.1.1. Katkisiz Yarniletkenler

Saf yani igerisinde baska madde bulunmayan yariiletkenler elmas yapida
kristallesirler. Katkisiz yariiletken maddelerde; 0 K sicaklik degerinde iletkenlik bandi
tamamen bostur, valans bandi ise doludur. Valans bandinda yer alan elektronlarin
disaridan bir etki ile uyarilmasi sonucu elektron valans bandinda bir bosluk (hol)
birakarak iletkenlik bandina ¢ikmaktadir. Herhangi bir manyetik alan ya da elektrik alan
uygulandigi takdirde olusan bosluklar pozitif yiikk gibi davranarak iletkenlige katki
yapacaktir (Bayram, 2018).

Bir saf yariiletken malzeme s6z konusu ise, o yariiletkenin atomlarinin ¢ogu
elektronlar ve bosluklardan olusmaktadir. Bu durumda elektrona yeterli miktarda 1s1
enerjisi uygulanirsa, elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina gecer ve
arkasindaki degerlik bandinda bir bosluk yaratmis olur. Bunun sonucu olarak; degerlik
bandindaki bosluk sayisi, iletkenlik bandindaki elektron sayisina esit olmus olur. 0 K
degerinde yapidaki dolu olan maksimum elektron enerji seviyesine Fermi enerjisi denir.
Fermi Enerjisi Er ile gosterilir. Saf yariiletkenlerde Fermi Enerji seviyesi, degerlik ve

iletkenlik bandinin tam ortasinda yer alir (Firat, 2019).

3.1.1.2. Katkil Yaniiletkenler

Yariiletkenlerde katkilama, uygun atomlarin yariiletken igine farkli yontemler
kullanilarak katkilanmasiyla gergeklestirilir. Katkilamanin amaci; yariiletkenin
elektriksel 6zelliklerinde degisiklikler meydana getirmektir. Yariiletken yapinin igine
katkilanan atom, ortama elektron vererek iyonlasir ve iletkenlige katkida bulunursa “n-

tipi yariiletken” elde edilir. Eger, i¢inde bulundugu ortamdan elektron alarak iyonlasip
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iletkenlige bu sekilde katkida bulunursa “p-tipi yariiletken” meydana gelir (Karakiz,
2008).

3.1.1.2.1. n - tipi Yaniiletkenler

Yariiletkenlerde katkilama islemi dondr (verici) atomlar ile yapilirsa iletkenlik
bandinin hemen altindaki dondr enerji seviyesinden ayrilan elektronlar iletkenlik
bandina ulasirlar. Geldikleri yerde iyonlagsmis dondr atomlart meydana getirirler. Donor
atomlarindaki serbest elektronlar aradaki mevcut bant araligini asarak iletkenlik bandina
ulasirlar. Iletkenlik elektronlar tarafindan saglandigi igin n-tipi yariiletken elde edilmis
olur. n-tipi yariiletkenlerde fermi enerjisi iletkenlik bandina daha yakindir.

Sekil 3.2°de n-tipi yariiletken olusumu gosterilmektedir. Periyodik cetvelde 4.
grupta yer alan Silisyum ve Germanyum saf yariiletkenlere, 5. grup elementlerinden
Fosfor, Arsenik gibi elementlerin katkilanmasiyla n-tipi yariiletken elde edilebilir.
Silisyum atomuna fosfor atomunun katkilandigini diistinelim. Silisyumun son
yoriingesindeki 4 degerlik elektronu fosforun 5 degerlik elektronunun 4’1 ile bag
olusturur, bu bagin adi kovalent bagdir. Fosforun bosta olan 5. elektronu ise yariiletken
icerisinde serbestge dolasarak iletkenlige katki yapar. Fosfor atomu ortama elektron
verdigi igin dondr atom olarak isimlendirilir. letkenlik (-) yiikle saglandigindan dolay1

Nn-tipi yariiletken olarak adlandirilir (Selguk, 2016).
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Sekil 3.2. n-tipi yariiletken olusumu (Karamanav, 2007)

3.1.1.2.2. p - tipi Yarniiletkenler

Yariiletkenlerde katkilama islemi akseptor (alici) atomlari ile gerceklestirilirse,
valans bandinin hemen iizerindeki akseptor atomlar1 enerji seviyesi sayesinde valans
bandinin elektronlarinin bazilar1 akseptdr atomlarina giderek onlari iyonlastirirlar.
Geldikleri yerlerde arkalarinda bosluk birakirlar. Bu sekilde p-tipi yariiletken meydana
gelir.

Sekil 3.3’te p-tipi yariiletken olusumu gosterilmektedir. p-tipi yariiletken elde
etmek i¢in periyodik cetvelde 4. grupta bulunan Silisyum ve Germanyum saf
yariiletkenlere, 3. grup elementlerinden Aliiminyum, Indiyum, Bor gibi elementler
katkilanir. Silisyum atomuna Aliiminyum atomu katkilanirsa, Silisyumun valans
bandimnin {ist kismina yakin olacak sekilde bos bir enerji seviyesi olusur. Silisyum 4,
Aliminyum 3 degerlik elektronuna sahiptir. Dolayisiyla Aliiminyumun baglarini
tamamlayabilmek icin Si atomundan bir elektron alir ve bu elektronun geldigi yerde bir
bosluk meydana gelir. Her katki atomu, valans bandinda bir bosluk olusturur. Al
atomlar1, Si ’dan elektron aldigindan dolay1 bunlara akseptor (alici) atomlar adi verilir.
Bu tip yariiletkenlerde yiik tastyicilar bosluklar (h*) oldugu i¢in p-tipi yariiletken olarak
adlandirilirlar (Bott, 1998; Selguk, 2016).
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Boshuk (Hole)

Sekil 3.3. p-tipi yariiletken olusumu (Karamanav, 2007)

Sekil 3.4’te saf, n-tipi ve p-tipi yariiletkenler i¢in Fermi, dondr ve akseptor enerji

seviyeleri gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Saf (a), n-tipi (b) ve p-tipi (c) yariiletkenler igin enerji seviyeleri (Selguk,
2016)

3.1.2. Yaniiletken ince Filmler ve Ozellikleri

1940’11 yillardan beri ince film teknolojisine olan ilgi bugiine kadar giderek
artmistir. Mikro ve nano yapili optoelektronik malzeme endiistrisinin gelismesini
saglayan ve teknolojik caligmalarda 6nemli bir yere sahip olan ince filmler, en popiiler

calisma alanlarindan biri olmay1 basarmustir. Ince filmler, farkli yontemler kullanilarak
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genel olarak kaplanacak malzemenin atom veya molekiillerinin, bir altlik malzeme
tizerine dizilmesi sonucu ince tabaka halinde olusturulan malzemelerdir (Bilgin, 2003;
Sénmezoglu ve ark., 2012).

Nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini, tiretimini, kullanilmasini
iceren ve nanoteknoloji alanindaki ilerlemeler igin, ince film iiretim teknolojisinin
Oonemi yadsinamaz. Teknolojik uygulamalarda sikg¢a kullanilan ince filmlerin,
performanslarinin yiikseltilmesi ve iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi i¢in akademik ve
endiistri alaninda c¢alismalar yogun olarak gergeklestirilmektedir. Diinyada ve
Tiirkiye’de bu c¢alismalarin siirdiiriilmesi ince filmlerin 6nemli bir c¢alisma alan
oldugunu ortaya koymaktadir (Sonmezoglu ve ark., 2012).

Genis kullanim alanlar1 olan yariiletken ince filmler, kalinliklar1 1 pm’den kiigiik
olan malzemelerdir. Yariletken ince filmlerin kullanim alanlar1 igerisinde; sensorler,
fotodedektorler, optoelektronik cihazlar, biyomedikal cihazlar, bilgisayarlar, askeri
savunma araglari, haberlesme sistemleri, hafiza diskleri, transistorler, lazerler, cep

telefonlar1 gibi pek ¢ok elektronik teknoloji sayilabilir.

3.1.2.1. ZnO Metal Oksit Yariiletkenlerin Ozellikleri

ZnO metal oksit yariiletkenler, oda sicakliginda yaklagik 3.30 eV yasak bant
araligina sahip olan ve elektronik ve optik aygitlarda sik¢a kullanilan n-tipi bir
yartiletkendir. ZnO gériiniir bolgede yaklasik %80 - %90 optik gecirgenlige, 102 — 102
Qcm bolgesinde bir elektriksel dirence ve yiiksek elektriksel iletkenligine sahiptir.
ZnO’nun molekiil kiitlesi 81.38 g/mol’dur. ZnO bilesiginin tek kristalli alttaglarda
bliylimesi ve uyarim baglanma enerjisinin biiylik olmasi 6nemli 6zellikleri arasinda
sayilabilir. Diger 6zellikleri arasinda radyasyona karsi dayaniklilik, biyo uyumluluk,
diisiik esik enerjisi sayilabilir. Ayrica fiziksel 6zellikleri katkilamayla ya da 1sil islem
uygulanmasiyla degisebilen, gevreye zarar vermeyen, uzun 6miirlii ve ekonomik bir
malzemedir. Oda sicakliginda beyaz renkte bulunan ZnO, 300 °C sicakliga kadar
wsitilinca rengi sar1 olur. Degisik sicaklik degerlerinde sari, kahverengi, yesil ve kirmizi
renklerde bulunabilir. Bu renk farkliliklarinin sebebi kristal yapidaki %0.02-0.03
oranindaki bosluklardir (Ozyurt Kus, 2010; Anig, 2010; Gengyilmaz, 2013; Dogan,
2015; Gengyilmaz ve Taskoprii, 2017; Aydin, 2018; Bulduk, 2019; Rajabiyoun, 2019).
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Sekil 3.5. ZnO’ nun kristal yapisi (Shur,1990; Karakiz, 2008)

Sekil 3.5’te goriilebilecegi gibi ZnO hekzagonal yapida kristallesen bir bilesiktir.
Orgii sabitleri a=3.24982 A, ¢=5.20661 A degerindedir. Bu hekzagonal yapida ZnO
birim hiicresinin her Zn atomunu ¢evreleyen, birinci kabukta dort adet O atomu ve
ikinci kabukta on iki adet Zn atomu mevcuttur. ZnO bilesigi II-IV grubuna ait
yariiletkenlerden biridir (Shur, 1990; Karakiz, 2008).

ZnO metal oksit yariiletkenlerin baslica kullanim alanlar1 arasinda; fotodiyotlar,
gaz sensorleri, giines pilleri, boya-plastik-emaye-porselen-cam-kaucuk sanayi, lazerler,

dedektorler, diiz panel gostergeleri sayilabilir (Aydin, 2018; Rajabiyoun, 2019).

3.1.2.2. CuO Metal Oksit Yariiletkenlerin Ozellikleri

CuO metal oksit yariiletkenler yaklasik olarak 1.40 eV yasak bant araligina sahip
ve sekil 3.6’da goriildiigi gibi monoklinik kristal yapida bulunan p-tipi yariletkenlerdir.
Molekiil agirhigs 79.45 g/mol’dur. CuO igin 6rgii sabitleri a=4.6837 A, b=3.4226 A,
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c=5.1288 A, 0=90, p=99.54° ve y=90° degerindedir. En sik kullanim alanlar1 arasinda;
seramiklerde renklendirme, hayvanlarda bakir eksikligi, lityum pilleri, katalizorler,
optik aletlerinin parlatilmasi, giines pilleri, c¢esitli elektronik araglar ve sensor

uygulamalar: sayilabilir (Kittel, 1986; Dikici, 2013).

Sekil 3.6. CuO’ nun kristal yapisi (Horzum Sahin, 2016)

CuO; dar bant aralig1, monoklinik yapi, yiiksek sicaklikta siiper iletkenligi, yliksek
kararlilhigi, fotovoltaik Ozellikleri ve antimikrobiyal Ozelliklere sahip p-tipi bir
yariiletkendir. Bu 6zellikleri; aktif katalizor, gaz sensorii, yiiksek verimli termal iletken
malzeme, manyetik kayit ortami ile ¢ok iyi segicilik ve giines pilleri uygulamalar1 gibi
cesitli teknolojik alanlarda kullanilmasina yol agmistir (Jiang ve ark., 2002; Aktiirk,
2017). CuO, yiiksek teorik kapasiteye sahip olmasi, diisiik maliyet, ¢evresel duyarli,
kolay tiretim ve kolay depolama gibi avantajlarindan dolay1 sik¢a kullanilan yariiletken

bir malzemedir (Zhang ve ark., 2014).

3.1.3. Sensorler

Fiziksel olgular1 anlamli elektrik sinyallerine doniistiirebilen cihazlara sensor
denir. Canlilar yaradilislar1 geregi c¢evrelerindeki degisimi algilayip tepki verebilecek
dogal sensorlerle donatilmistir. Ornek olarak; 151kta gdz bebegi refleksi, tat alma, koku

alma, duyma ve dokunma verilebilir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte sensorler arag
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park sistemlerinde, otomatik kapilarda, yangin alarmlarinda, trafik i1siklarinda, saglik
alaninda biyomedikal cihazlarda, bilgisayarlarda ve akilli saatlerde kullanilmaya

baslanmistir.

3.1.3.1. Biyolojik Sensorler

Biyosensorler; Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi’'ne (IUPAC)
gore, biyolojik bir sinyali, bir elektrik sinyaline c¢evirme Ozelligine sahip analitik
cihazlardir. ilk kez 1962°de biyosensor, Clark ve Lyons tarafindan kan gaz seviyesinin
takip edilmesi amaciyla bir ameliyat esnasinda kullanilmistir (Clark ve Lyons, 1962).
Ticari anlamda ilk biyosensorii 1975 yilinda Yellow Spring Instruments tasarlamigtir

(Arora, 2013; Bhalla ve ark., 2016; Aksan, 2021).

Cizelti Deteksiyon Iletici Sinyal Cevrimi
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Sekil 3.7. Genel anlamda bir biyosensor ve bilesenleri (Isildak ve Cantiirk, 2013)

Biyosensorler, genel itibariyle, analiz edilecek madde ile se¢imli bir etkilesim
olusturan biyoaktif bir bilesen, bu etkilesim sonucu meydana gelen sinyali ileten bir
sistem, ardindan bunlarin bir dl¢lim sistemiyle baglantisinin kurulmasi sonucu meydana
gelir (Isildak ve Cantiirk, 2013). Sekil 3.7°de bir biyosensdriin bilesenleri gosterilmistir.

Biyosensorleri biyolojik ve elektronik olmak tizere iki bilesen meydana getirir. En
sade biyosensor uygulamasi; hekimler tarafindan kalp, gogiis ve sirt dinlemek igin
kullanilan stetoskoptur. Tansiyon ol¢iim aletlerinde veya kandaki seker miktarini
belirlemek i¢in kullanilan glikoz 6l¢tim cihazlarinin temelini de biyosensorler olusturur.
Nanobiyosensorlerin - kullanimi  1990°larin  sonundan baglayarak gilintimiize kadar
gelmistir. Nanobiyosensorler, viicut sivilarindan alinan bir damla kullanilarak vakit

harcamadan, kolay bir sekilde mikro ve nano boyutlarda bilgi veren dl¢iim cihazlaridir.
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Bu viicut sivilart; kan, tiikiirtik, idrar, gozyas:1 veya ter olabilir (Mukhopadhyay ve ark.,
2005).

Ideal bir biyosensdr; segicilik, kullanim &mrii, kalibrasyon gereksinmesi,
tekrarlanabilirlik, kararlilik, yliksek duyarlilik, tayin siniri, olglim araligi, hizli cevap
stiresi, hizli geriye donme zamani, basitlik, ekonomiklik, kiigiiltiilebilirlik ve sterilize
edilebilme o6zelliklerini barindirmalidir (Turner, 2000). Secicilik; sensoriin sadece hedef
analite yanit verme yetenegi olarak aciklanabilir (Yiiksel, 2012). Biyolojik g¢eviricinin
aktivitesinin azalmasi, biyosensorlerin kullanim Omriinii azaltan en etkili faktordiir.
Azalan aktivite; biyosensoriin kalibrasyon sikligini, stabilitesini ve tekrarlanabilirlik
gibi 6zelliklerini de etkilemektedir. Ideal bir biyosensoriin sik sik Kalibrasyona ihtiyag
duymasi beklenmez. Ancak uygulamada, biyosensorlerin sik¢a kalibre edilmeleri
gerekir (Erdem, 2007). Giivenilir bir biyosensor i¢in, kosullar degismedigi siirece,
ardisik yapilan Ol¢imlerde sonucun degismemesi beklenir. Bir biyosensoriin 6l¢iim
esnasinda siirekli ayni1 degeri vermesine kararlilik denir. Kararliligin yiliksek olmasi
ideal biyosensorler icin istenen bir ozelliktir. Kullanilan biyolojik materyalin fiziksel
dayaniklihigr kararliligi etkiler. Ayrica; nem, ortamdaki oksijen konsantrasyonu, pH, 1si
gibi degiskenler de kararlilik iizerinde etkilidir. Sekil 3.8’de giivenilir bir biyosensdriin
tekrarlanabilirlik ve kararlilik 6l¢iim grafigi gosterilmistir.

Akim-zaman grafik egrilerine bakilarak bir biyosensoriin cevap zamani hakkinda
bilgi edinilebilir. Incelenen egride basamaklar basik ve genis ise cevap zamaninin uzun
yani yavas; tersi sz konusu ise cevap zamaninin kisa yani hizli oldugu sdylenebilir

(Yiiksel, 2012). Sekil 3.9°da bir biyosensoriin cevap zamani grafigi verilmistir.
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Sekil 3.8. Giivenilir bir biyosensoriin tekrarlanabilir ve kararlilik durumunu gdsteren
grafik (Hanoglu, 2012)
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Sekil 3.9. Biyosensoriin cevap zamani gosterim grafigi (Hanoglu, 2012)

3.1.3.2. Biyosensorlerin Siniflandirilmasi

Sekil 3.10° da goriildigii gibi biyosensorler, biyoreseptoriine ve fiziksel
doniistiiriciilerine (transduserlerine) gore iki baslikta incelenebilir. Biyoreseptorlerine
gore; enzim temelli, tiim hiicre temelli ve afinite biyomolekiil temelli olarak ii¢ ¢esittir.

Fiziksel doniistiiriiciilerine gore; elektrokimyasal, optik, piezoelektrik ve termal olmak

tizere dort baglikta incelenmektedir.
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BiYOSENSORLER

_| BiYORESEPTORIUNE GORE | FIZIKSEL TRgE;I;:USERLERlNE
1) Enzim Temelli 1) Elektrokimyasal Transduser
a. Spesifik Substratlarin Katalitik Transformasyonlar a. Potansiyometrik
(Tirozinas fenol belirleyici olarak kullanilmaktadir.) 1 b. Amperometrik

¢. Kalorimetrik
b. Hedef Analit Tarafindan Enzim Aktivitesinin

— Spesifik Inhibisyonu (Organofosfatlar tarafindan inhibe

edilen Asetilkolin Esteraz) 2) Optik / Optoelektronik

a. Isik Bazli Potansiyometrik Sensorler
¢. Kofaktér Enzimin (HPR (Holding Period Return) b. Yiizey Plazmon Rezonans (SPR)
igin  Mn(Il)) Modilatér Olarak Davranan Analiti || . UV-Gériiniir Absorbans
Tarafindan Enzim Aktivitesinin Etkilenmesi d. Liminesans ve Floresan

e. Tam I¢ Yansima (TIRF)

2) Tiim Hiicre Temelli

|| a. Hicresel Solunumun Genel Inhibisyonu 3) Piezoelektrik
b. Spesifik Katalik Proteinin Indiikleyici olarak L a. Quartz Kristal Mikroterazi
Davranan Analiti b. Yiizey Akustik Dalga Sensorii
3) Afinite Biyomolekiil Temelli 4) _T"il'ﬂ Hiicre Temelli
a. Antikorlar || a. [zotermal Titrasyon Kalorimetresi
| b. Reseptérler b. Polimer Film Rengindeki Is: Hassasiyet
¢. Niikleik Asitler Degisikligi

Sekil 3.10. Biyosensorlerin Siniflandirilmasi (Thakur ve Ragavan, 2013)

Elektrokimyasal biyosensorlerin, numunelere yerinde analiz uygulama ve ayakta
tedavi gibi tasarruf saglayan avantajlari mevcuttur. Akim veya gerilim farklilagmasinda
kuplaj (baglanma) olayimin 6l¢iilmesi prensibine baglh olarak ¢aligirlar. Elektrokimyasal
biyosensorler, elektriksel 6lglimiin nasil yapildigina gore (amperometrik, voltametrik
veya empedans Olgiimleri) gruplandirihirlar (Bard ve ark., 1985). Elektriksel
biyosensorler, elektroanalitik yoOntemlerle baglantilidir. Baglica kullanim alanlar
arasinda; biyo goriintiileme, karbon bazli nanomateryaller, agir metal iyonlari, gida
katki maddeleri, toksik pestisitler ve antikorlarin izlenmesi sayilabilir (Doria ve ark.,
2012).

Amperometrik sensorler, heterojen elektron aktarim reaksiyonlarina, Yyani
elektroaktif maddelerin oksidasyonu ve indirgenmesi esasina dayanir (Scheller ve
Schubert, 1992). Amperometrik biyosensorler; ¢alisma ve referans elektrot arasinda
uygulanan belli bir potansiyel degeri ile ¢alismaktadir. Kullanilan potansiyel degeri, net
bir akimin olugsmasini saglayan redoks tepkimelerini baglatir. Akimin degeri, ¢ozeltideki
elektroaktif tiirlerin miktarlar1 ile dogru orantilidir. Katodik (indirgeyici) ve anodik
(oksitleyici) reaksiyonlar amperometrik yontemle belirlenebilmektedir (Towseef ve

ark., 2013). Amperometrik biyosensorler, algilama yiizeyindeki elektroaktif tiirler
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tarafindan olusturulan biyolojik tanima olaylarini, bir numune matrisindeki bir analitin
degerinin belirlenmesi i¢in akim sinyali olusturan bir elektrokimyasal biyosensor
¢esididir. Amperometrik biyosensorler; Klinik, endiistriyel ve gevresel kullanim igin
uygun, yiiksek duyarlilikta yani giivenilirdir. Clark ve Lyons'un calismalarindan
baslayarak giiniimiize kadar, amperometrik biyosensorler ¢ok sik calisilan ve glindemde
olan bir konu olmustur (Clark ve Lyons, 1962; Meena ve Rajendran, 2010; Hammond
ark., 2016).

3.1.3.3. Biyosensorlerin Uygulama Alanlari

Biyosensor teknolojisi disiplinleraras1 bir alandir. Fizik, kimya, biyoloji,
biyomiihendislik, tip, eczacilik, metalurji bu disiplinlerin baslicalaridir. Biyosensorler;
biyoteknolojik uygulamalarda, endiistriyel siireglerin kontroliinde, klinik analizlerinde,
hastalik teshisinde, tarim ve =ziraat uygulamalarinda, genel saglik taramalarinda,
veterinerlikte, ¢evre kirliliginin kontroliinde, ilag¢ tiretim ve gelistirilmesinde, askeri
alanda, gida endiistrisinde yer edinmistir. Enzim biyosensorlerinden biri olan seker
hastalar1 tarafindan yaygin olarak kullanilan, seker 6l¢lim cihazlari1 gegmisten giiniimiize
kadar yaygin olarak kullanilan biyosensor olarak gosterilebilir (Lucadou, 1988; Pan,
2010).

Gilintimiizde cevre kirliliginin kontrolii konusunda biyosensoérler, kullanilabilecek
onemli cihazlar durumundadir. Cevresel analiz konusunda 6nem arz eden agir metaller,
aromatik aminler, fenoller, pestisitler, dogal/yapay hormon kalintilari, antibiyotikler,
poliklorlanmig bifeniller, poliaramatik hidrokarbonlar, lineer alkilbenzen siilfonatlar,
bisfenol A, toksinler gibi maddelerin tespit edilmesi amaciyla gelistirilen biyosensorler
mevcuttur. Ote yandan, biyolojik oksijen ihtiyaci analizleri i¢in sularda diizenli olarak
uygulanan biyosensorler de mevcuttur (Mozaz, 2006; Long, 2013).

Gida endiistrisinde siireg ve kalite kontrolii amagl hizh, giivenilir ve ucuz bir
yontem olan biyosensorler tercih edilmektedir. Sekerler, amino asitler, alkoller ve
tatlandiricilar gibi analitlere ek olarak; polifenoller, biyojenik aminler, laktat, lizin,
ksantin, inosin, hipoksantin, glukoz, etanol, kolesterol benzeri maddeler, antibiyotik
kalintilar1, karbohidratlar, vitaminler, pestisitler, toksinler ve gida kaynakli patojenlerin
belirlenmesi amaciyla gesitli biyosensorler kullanilmaktadir (Bahadir ve Sezgintiirk,
2015; Rotariu ve ark., 2016).

27



Her gegen giin biyosensor teknolojisi gelismekte olup 6zellikle saglik alaninda
saglik kuruluslarina gitmeye gerek kalmadan kisa siirede dogru sonug veren, zahmetsiz,

ekonomik, kolay ulasilabilen biyosensdrler giinliik yasamimizi kolaylastirmaktadir.

3.1.3.3.1. Bir Biyolojik Sivi Olarak Ter

Terlemeye dair ilk agiklama Antik Yunanlilar zamaninda olmustur. Terleme
olaymi Aristoteles kitabinda, kan damarlarinin ucundan disari dogru ¢ikan sivilarin
sebep oldugu nem olarak ifade etmistir. Ardindan 1600°li yillarda ilk kez ter bezleri
tanimlanmistir. BU tanim 1800’11 yillara kadar onay almamistir. 20. ylizyilin baslarinda
ter bezlerinin 6nemi fark edilmistir (Karabulut, 2016).

Fiziksel yapilari, viicuttaki yerlesimleri ve gorevleri acisindan ter bezleri ii¢ farkli
alt grupta degerlendirilir. Bunlar; apokrin, ekrin ve apoekrin ter bezleridir (Cheung ve
Solomon, 2002; Macia ve ark., 2010; Deng ve ark., 2011). Sekil 3.11°de deri altindaki
ter bezlerinin kesiti gosterilmistir. Apokrin ter bezleri ter bezi olarak adlandirilsa da esas
islevleri terleme (sivi atip buharlagtirarak viicut sicaklik dengesinin saglanmasi)
olmayan bezlerdir. Apokrin ter bezleri; yag asitleri, hidroksi asitler, amonyak ve
ortamdaki bakterileri barindirir. Apokrin ter bezlerinin oteki ter bezlerinden farki,
dogrudan deriye ag¢ilmamasidir. Sebase bezler apokrin bezler civarinda yer
almaktadirlar. Sebase ve Apokrin bezler igeriklerini ayni kanallardan deri yiizeyine
gonderirler (Wingo ve ark., 2010; Hoorens ve Ongenae, 2012; Macia ve ark., 2010;
Miller ve Hurley, 2008). Viicut sicakliginin diizenlemesinde rol oynayan ekrin ter
bezleridir. Yetiskin bir insanin tiim viicudunda yaklasik olarak 1.6 - 5.0 milyon civar
ekrin ter bezi bulunmakla birlikte, yogunluklar1 kisiden kisiye ve irklara gore farklilik
gosterebilmektedir (Raja Babu, 1994; Miller ve Hurley, 2008). Apoekrin ter bezleri ise;
apokrin ve ekrin ter bezleriyle benzerlik gostermekte ve iki bezin karigimi olarak ifade
edilebilmektedir. Apoekrin ter bezleri, ekrin ter bezlerine benzer sekilde kendi kanallari

sayesinde deriye acilirlar (Allen ve Armstrong, 1973; Harker, 2013).
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Ekrin ter bezi Apokrin ter bezi

Sekil 3.11. Deri altindaki ter bezlerinin kesiti (Rapini, 2012)
3.1.3.3.2. Terleme Diizeyinin Takibinin Onemi

Insan viicudunda kimyasal reaksiyonlarin normal bir sekilde meydana gelmesi ve
yasamin devamliligi agisindan i¢ denge (homeostasis) olmazsa olmazdir. Bu baglamda
degisen dis ortam sicakligina ragmen, viicut sicakligimin belirli bir degerde dengede
tutulmas1 gereklidir. Metabolizmanin hizlandirilmasi, damarlarin biiziilmesi ve titreme
sonucunda kaslarin kasilmasi viicut sicakligindaki diislisii 6nlemek igin gerceklesen
dogal adimlardir. Terleme, bu adimlardan birisidir ve saglikli bir durumdur (Lacy ve
ark., 2010).

Terin %98 civar1 sudur, geri kalani ¢ogunlukla Sodyum, kloriir, potasyum,
bikarbonatlar gibi elektrolitlerin yani sira laktat ve tire gibi bilesiklerdir (Sato, 1973).
Bu elektrolitlerin veya bilesiklerin bazilarinin anormal diizeyde olmalar1 saglik sorunlari
icin bir belirtidir. Saglikli kisilerde [Na®] yaklasik 20 mM'dir ve 100 mM'ye kadar
ulasabilir (Sato, 1973; Sato ve ark.,1989). Ornegin; Kistik fibrozis durumunda [Na*]
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200 mM' e kadar artabilir. Potasyum 1 mM ile 15 mM arasinda degismektedir (Bruns,
2008). Viicuttaki potasyum seviyelerindeki kiiglik degisimler normal bobrek isleyisinde
(viicuttaki potasyum dengesini kontrol eden) bir islev bozukluguna neden olur, bu
durumda yeterli potasyum replasmani olmadan hizli idrar ve ter kaybr meydana gelebilir
(Bruns, 2008; Patterson ve Galloway, 2002). Ter laktatt ter bezi enerji
metabolizmasinin bir fonksiyonudur, bu nedenle ter bezinin kendisinin bir {iriiniidiir ve
10 mM ile 15 mM arasinda degisir ve oksijen kaynagindaki azalma terde yiiksek laktat
konsantrasyonuna neden olur (Sato, 1973; Bruns, 2008; Patterson ve Galloway, 2002).
Ure ter atik iiriiniidiir, terde daha yiiksek konsantrasyonda atildiginda, karaciger
rahatsizligi veya kronik bobrek hastaligi gibi protein bozulmasi ile iliskili ¢esitli
biyolojik olaylarin ve saglik sorunlarinin bir gostergesidir (Nadel ve ark., 1980; Watabe
ve ark., 2013). Cizelge 3.1 insan terinin ana iyon ve bilesiklerinin bilesimlerini

gostermektedir (Bruns, 2008).

Cizelge 3.1. Insan terinin ana iyonlarmin ve bilesiklerinin degerleri (Bruns, 2008)

Ana Bilesenler Konsantrasyon (mM)

Sodyum 20-100
Kloriir 20-70

Potasyum 1-15
Magnezyum 1.5-6.0
Kalsiyum 0.2-14
Laktik asit 10-15
Ure 10-35

Orta ile yiiksek egzersiz aktivitesi sirasinda, ortalama bir insan viicudu terleme
nedeniyle saatte yaklasik olarak 0.8-1.4 litre sivi kaybeder. Sicak havalarda asiri
egzersiz gibi durumlarda, terleme viicuttaki termal yiikii karsilamak icin saatte 3 litreye
kadar ulasabilir (Nadel ve ark., 1980). Bu da ¢ogunlukla termo-regiilasyon taleplerinin
artik karsilanmayabilecegi dehidrasyonla sonuglanir. Termal yiik ter oranini etkileyen
tek faktor degildir, ayn1 zamanda g¢evresel (nem, ortam basinci) ve bireysel faktorler
(fitness, 1s1 artis1, viicut kitle indeksi) 6nemli rol oynar (Cheuvront ve ark., 2007). Ter
yoluyla kaybedilen su ve elektrolitler yeterince degistirilmezse, insan viicudunda sivi

dengesizligi meydana gelir (Shirreffs ve Maughan, 1997; Baker ve ark., 2009).
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3.1.3.4. Metal Oksit Film Yapilarin Sensér Olarak Kullanimi

Metal oksitlerin dikkat ¢eken optik, elektriksel, fiziksel, kimyasal, elektronik,
manyetik Ozellikleri ve yariletken oOzellikleri algilayici olarak tercih edilmelerini
kag¢inilmaz kilmaktadir (Gas’kov ve Rumyantseva, 2001). Pek ¢ok metal oksit
yariiletken, gecis veya dis gegis metallerin oksijen ile birlesimi sonucu meydana gelir.
SnO2, CeO2, Zn0O, Cu20, CdO, In203, TiO2, Fe203, MgO, Ga.03 6rnek olarak verilebilir
(Ertugrul, 2019).

Nano yapili metal oksitler, yiiksek biyolojik aktivitede bulunan biyomolekiillerin
tutulmas1 ve gelismis algilama icin etkin bir yiizey saglayan malzemeler olarak adini
duyurmaktadir. Kolay tretim teknikleri ve kimyasal Kkararliliklari, metal oksit
nanotellerin nanomateryal algilama uygulamalarinda tercih edilmelerini saglamaktadir
(Anam ve ark., 2019).

Metal oksit yapilarin biyosensor olarak kullanilmalarinin baslica gerekgeleri; nano
molekiillerin analizlerini daha basit hale getirebilmeleri, biyosensorlere nano yapili
metal oksit parcaciklar eklendiginde bellek ve islem yeteneklerinin daha iyi olmast,
duyarlilig1 arttirmalari, calisma sirasinda az enerji tiiketmeleri, mikroorganizmalarin
belirlenmesine yardimcit olmalari, kimyasal ajanlarin ve minerallerin tespitini

saglayabilmeleri ve uzun 6miirlii olmalaridir (Bulut, 2011; Ding, 2020).
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3.2. Yontem
3.2.1. ince Film Uretim Teknikleri

Ince filmler, ilk olarak seramiklerin ve camlarin yiizeyinde dekorasyon amaciyla
uygulanmistir. Bir siire sonra, cam yiizeyler tizerinde giimiis tuzlar1 kullanilarak giimiis
filmler tretilmeye baslanmustir. 19. yiizyildan bu yana bilimdeki ilerleme farkli ince
film elde etme yontemlerini dogurmustur. 1838 yilinda elektroliz teknigi kullanilarak
ince film iretilmistir. Kimyasal reaksiyon teknigiyle, asal gaz igerisinde buharlastirma
ve Joule 1sitmasi teknikleriyle 1852°de ince filmlerin tiretimi gergeklestirilmistir (Zor,
1982).

Ince film {iretim yontemleri, malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin farklilasmasina olanak veren depolama teknikleri ve depolanacak olan
malzemenin mevcut fiziksel durumlarma gore Sekil 3.12°de gorildigi gibi

gruplandirilabilir (S6nmezoglu ve ark., 2012).

INCE FILM URETIM TEKNIKLERI

—  Buhar Fazda Biiyiitme — Sivi Fazda Biiyiitme — Kat1 Fazda Biiyiitme
Kimyasal Buhar Biriktirme Sol-Jel Mekanik Asindirma
Fiziksel Buhar Biriktirme Kimyasal Banyo Devitrifikasyon
Elektrokimyasal Yontem

Sekil 3.12. ince film iiretim teknikleri (S6nmezoglu ve ark., 2012)

Buhar fazda biiyiitme islemi kimyasal bubhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar
biriktirme (PVD) yontemleri olmak iizere iki gesittir. CVD igleminde biiytitiilecek olan
filmdeki malzeme veya malzemelere ait gazlar uygun sicaklikta bir ylizey ilizerinden
gegirilir. Tepkimeye giren gaz altlik yilizeyinde birikerek ince filmi olusturur. PVD

islemi, sigratma (sputtering) ve buharlastirma (evoparation) olarak iki cesittir.
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Buharlastirma isleminde, kaplanacak malzemenin sicakliginin vakumlu alan igerisinde
erime sicakliginin {izerine ¢ikarilmasi saglanir ve malzeme buharlasarak alttas yiizeyine
kaplanir. Sigratma isleminde ise, kaplanacak malzeme iizerinde plazma olusturulur ve
hedef malzemeden iyonlasan atomlar istenilen alttas yiizeyine gonderilerek atom
kaplama yapilip ince film biiyiitiilmesi gergeklestirilir (Ertugrul, 2019).

Sivi fazda ince film biiyiitme tekniklerinden biri olan sol-jel teknigi, sistemin sivi
fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis yaptig1 kullanigh bir yontemdir. Sol-jel yontemiyle
farkli cam ve seramik malzeme iiretilebilir. Bu yontemle elde edilen ince filmlerin
kalinligr film ylizeyinin her yerinde aynidir. Avantajlar1 arasinda; diisiik sicaklik
degerlerinde homojen ve saf filmlerin hazirlanabilmesi yoniiyle enerji tasarrufu
saglamasi, ¢esitli geometrik sekillerde malzemeler tiretilebilmesi, kaplanan filmin mikro
yapisinin kontrol edilebilmesi ve ortamla etkilesim olmamasi sayilabilir. Kaplama
sirasinda malzeme kaybinin fazlaligi, kullanilan kimyasallarin sagliga zarari, filmlerde
karbon c¢ozeltisi kalma olasiligi ve maliyetin yiiksek olusu da sol-jel metodunun
olumsuz yanlari olarak siralanabilir (Jeffrey ve ark., 1990; Alan, 1998; Hasangebi,
2006). Sol-jel yonteminde jellesme Oncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir yiizey
tizerine siklikla kullanilan daldirma (dip coating), piiskiirtme (Spray pyrolysis) ve
dondiirme (spin coating) teknikleriyle kaplanabilir (Sonmezoglu ve ark., 2012). Sekil

3.13’te sol-jel yonteminin agsamalar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.13. Sol-jel metodunun asamalari (Klein, 1988; Jeffrey, 1990)

Kimyasal banyo metodu; hazirlanan uygun ¢6zeltideki filmi meydana getirecek
olan iyonlarin tepkimesinin yavaglatilmasi prensibine dayanan ve Sekil 3.14’te
gosterildigi gibi 1siticili manyetik karistirici, su banyosu, alttas, termometre ve pH
metreden olusan ucuz ve kolay bir yontemdir (Canci, 2009). Kimyasal banyo yontemi;
genis ylizeylere film kaplayabilmesi, diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda
uygulanabilir olusu, giivenli ve maliyetsiz olusu sebebiyle tercih edilen bir yontemdir

(Sonmezoglu ve ark., 2012).
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Sekil 3.14. Kimyasal banyo metodu blok diyagrami (Canci, 2009)

Elektrokimyasal biriktirme yontemiyle ¢ozeltilerden ince film kaplanmasi; biiyiik
alanlarin kaplanmasinda tercih edilen, denetlenen degiskenin potansiyel veya akim
kontrollii elektrolizler olmasina gore ikiye ayrilan bir yontemdir. Elektrolite katilan
maddenin miktar1 ve cinsi, akim yogunlugu, cozelti pH’1, elektrolit sicakligi ve
cozeltiye katilan katkilar elektrokimyasal biriktirme teknigiyle elde edilen filmlerin
kalitesini etkileyen degiskenlerdir (Monsieur ve Caplin, 1857; Lin ve Nguyen, 1988;
Kaya, 2005; Ozdemir, 2010). Sekil 3.15’te potansiyostat, voltmetre, ¢alisma elektrodu,
karsit elektrot ve referans elektrottan olusan basit bir elektrokimyasal biriktirme sistemi

verilmistir.
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Sekil 3.15. Elektrokimyasal diizenegi (Ozdemir, 2010)

Kati1 fazda ince film biiylitme; belirli 1sitma yoOntemleriyle erimis ya da yari
ergiyik fazda bulunan malzemelerin eldesinde kullanilmaktadir. Olusturulan eriyik
numunelerin yiizeye piiskiirtiilmesi gibi yontemlerle kaplama tabakasi elde edilir. Bu tip
kaplamalar cogunlukla althk yiizeyini, ortamdan kaynakli korozyondan koruma
gayesiyle gerceklestirilmektedir. Kaynak, plazma piiskiirtme ve ark piiskiirtme gibi
kaplama yontemleri bu tiir kaplamalara 6rnek verilebilir (Aksan, 2021).

Nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasinda vazgecilmez yeri olan
ince filmlerin kalitesinde, kalinlifinda ve maliyetinde farkli {iretim tekniklerinin ve
tiretim asamasindaki pek ¢ok degiskenin etkisi vardir. Bu degiskenler arasinda; tavlama
sicakligi ve siiresi, kullanilan altlik, ¢ozeltinin pH degeri, sicakligi, reaksiyon zamani,
katalizorlerin yapisi, ¢oziiclii konsantrasyonu, kurutma ve kurutma atmosferi sayilabilir

(Sonmezoglu ve ark., 2012).

3.2.1.1. Ardisik iyon Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyon (SILAR) Yontemi

Ince film biiyiitme ydntemlerinden biri olan SILAR metodu altlik ile ¢dzelti ara
yiizeyindeki birbirini takip eden tepkimeleri iceren sulu ¢ozelti yontemidir. Ince

filmlerin, her bir tiiriin iyonlarin1 barindiracak sekilde hazirlanan sulu ¢ozeltilere taban
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malzemenin sirayla daldirilarak, altlik malzeme {izerine tutunmasi ile gergeklesen
yontemdir. Bu yontemde altlik malzemesi olarak metal, yalitkan, yariiletken ve
sicakliga dayanikli olan gesitli malzemeler tercih edilebilmektedir (Yildirim, 2010).

SILAR yontemi uygulanirken; SILAR dongii sayisi, taban sicakligi, reaksiyon ve
durulama zamani, ¢ozeltinin pH’1 ve konsantrasyonu ince filmlerin biyiitiilmesi
tizerinde etkili olan degiskenlerdir. Co6zelti konsantrasyonunun olmasi gerekenden
diisiik olmas1 durumunda filmler istenilen kalinlikta ve kalitede biiyiiyemez; ¢6zelti
konsantrasyonunun olmasi gerekenden yiiksek olmasi durumunda ise filmler yiiksek
derecede biiylimekle birlikte kristal yapi yerine amorf yapida ince filmler elde
edilmektedir. Bu nedenle katyonik ve anyonik ¢ozeltilerin ideal konsantrasyonda
hazirlanmas1 gerekmektedir. SILAR yontemi i¢in kullanilan katyonik ¢ozeltiler asidik,
anyonik c¢ozeltiler de bazik 6zellik gostermelidir. Ayrica ¢ozeltinin pH’1 ayarlanirken
eklenen ¢ozeltinin, ana ¢dzeltinin konsantrasyonunu etkilememesine dikkat edilmelidir.
SILAR yoOntemi ile biliylitme isleminde taban sicakliginin uygun olmasi oldukca
onemlidir. Cozeltiye uygulanan taban sicakliginin uygun olmasi, iyonlara kinetik enerji
kazandiracagi igin iyonlarin difiizyon hizi artacak taban malzemenin yiizeyine tutunma
kolaylasacaktir. Film kalinligimin kontrol edilmesinde kritik olan diger bir degisken
SILAR dongii sayisidir. SILAR yoOnteminde her dongii film kalinligim1 daha da
arttiracak, dongii sayisinin az olmast da filmin kalinliginin istenilen diizeyden ince
olmasima yol agacaktir. Filmlerin olmasi gerekenden daha ince olmasi, amorf yapida
filmlerin elde edilmesine yol agabilir. Film kalinligi SILAR dongii sayisina boliinerek
dongli basma biiytime oranit bulunabilir (Elemis, 2016; Sahin ve Aydm, 2017,
Iskenderoglu ve Giiney, 2019).

Sekil 3.16°da bu ¢alismada kullanilan SILAR diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 3.16. Calismamizda kullanilan SILAR diizenegi

SILAR yonteminin baslica avantajlar1 sunlardir: yiiksek kalitede altlik ve vakum
sistemine gerek yoktur, malzemede verimlilik saglar, film kalinligmin kontrolii
saglanabilir, katkilama islemi diger yontemlere gore daha kolaydir, liretim agamasindaki
degiskenlerin kontrol altinda tutulmasi kolaydir, althk malzeme yiizey profili ve
ebatlariyla ilgili sinirlama yoktur (Elemis, 2016; Iskenderoglu ve Giiney, 2019).

3.2.2. Cam Althiklarin Temizlenmesi

Yar iletken ozellige sahip olan ince filmler cam altlik malzeme {izerinde
biiyiitiilmeden 6nce, cam altlik yiizeyinde organik bir kalinti olmamasi ve yabanci bir
madde bulunmamasi agisindan asagidaki temizlik adimlari uygulanmistir. Uygulanan

temizlik adimlari sekil 3.17’de verilmistir.
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1/5 oraninda seyreltilmis H,SO, (Stlfirik Asit) ile
ultrasonik banyoda 10 dakika yikandi

'Saf suyla durulandi

. Asetonla ultrasonik banyoda 10 dakika yikandi
Saf suyla durulandi
Saf suyla ultrasonik ortamda yikandi

Saf suyla durulandi

Sekil 3.17. Cam altliklarin temizlik agamalari

3.2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kompozit yapili ince film tiretimi esnasinda, saf suya %99 safliktaki CuClz.2H20
(Copper (1) chloride dihydrate) bilesiginden ve %98 safliktaki Zn(CH3COQ),.2H.0O
(Zinc acetate dihydrate) bilesiginden olusan 0.15 M ¢ozelti %50’°serlik esit oranda
karistirilarak hazirlandi. Ardindan bu ¢ozelti homojen bir duruma gelinceye kadar
manyetik karistirici yardimiyla karigtirma islemi gergeklestirilerek, tiretilen homojen
cozeltilerin icerisine derisik amonyum hidroksit eklendi, amag ¢ozeltilerin pH degerinin
dengelenmesiydi. Manyetik karistiricinin 1s1s1 85 °C’ye ayarlanarak bu deger deney

stiresince sabit tutulmustur.

3.2.4. Katkisiz ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin Uretilmesi

SILAR yontemi kullanilarak katkisiz ZnO/CuO ince filmler elde edildi. Manyetik
karistirict 85 °C’ye ve 550 rpm’ye ayarlandi ve deney siiresince bu degerler sabit
tuttuldu. Deney boyunca uygulanan adimlar asagidaki gibidir:

= Cam altliklar1, hazirladigimiz ¢6zeltinin i¢ine 20 s siire ile daldirdik.

=  (Cozelti icerisinden ¢ikardigimiz cam altliklar1 20 s siire ile saf suya
daldirdik.

= Cam althig saf sudan ¢ikardiktan sonra tekrar 20 s siire ile ¢dzeltinin
icine daldirdik ve ¢ozeltiden ¢ikardigimiz cam altlig1 tekrar 20 s siire ile

saf suya daldirdik.
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= Saf sudan ¢ikardigimiz cam altliklar1 20 s siire ile kurutma iglemine tabi

tuttuk.
Yaptigimiz bu islem basamaklarini 1 tur kabul ederek calismamiz boyunca her
deney icin 28 tur olacak sekilde uyguladik. Sekil 3.18’de katkisiz ZnO/CuO kompozit

ince film yapilarin tiretim diizenegi gosterilmistir.

Cam althk

g I Daldirma siiresi=20s

Amonyum hidroksit

(NH,OH)

CuCl,2H,0

Zn(CH,C00),.2H,0 Déngii 28 kez

tekrarland:
Saf su

pH=10  Oda sicakhg

Saf su

Sekil 3.18. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin liretimi

3.2.5. Nadir Toprak Elementleri (Dy, Ce ve Y) Katkih ZnO/CuO Kompozit ince
Film Yapilarin Uretilmesi

Hazirlamis  oldugumuz ZnO/CuO ¢ozeltisinin  igerisine nadir toprak
elementlerinden Dy, Ce ve Y katkilama islemleri Cizelge 3.2°de gosterilen oranlarda

gerceklesmistir. Bu oranlar molar kiitle iizerinden hesaplanmustir.

Cizelge 3.2. Nadir toprak elementlerinin katkilanma oranlar

Ce Kkatki oranlari Dy katki oranlari Y katki oranlan
%1.0 %1.0 %1.0
%2.0 %2.0 %2.0
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Katki yapilacak olan malzemenin hazirlanan ¢6zelti igerisine belli oranda ilave
edilmesiyle farkli katki oraninda fakat ayni molariteye sahip ¢ozeltiler hazirlanip
filmlerin biiyiitme islemi soda-lime glass altliklar iizerine saglandi. Katki olarak 0.15 M;
molekiil agirligi 434.23 g/mol olan Ce(NO3)3.6H20 (Cerium (I11) nitrate hexahydrate),
molekiil agirligt 438.59 g/mol olan Dy(NO3)3.5H20 (Dysprosium (Ill) nitrate
pentahydrate) ve molekiil agirligi 386.23 g/mol olan CisH2106Y (Yttrium (I11) 2.4-
pentanedionate hydrate); ZnO/CuO ¢ozeltisinin igerisine %1.0 ve %2.0 oranlarinda
katkilandi. Sekil 3.19°da sirasiyla %1.0 ve %2.0 oranlarinda Ce, Dy ve Y katkili ince

filmlerin elde edilmesinde kullanilan deney diizenegi gorsellestirilmistir.

Amonyum hidroksit Cam althk

CuCl,.2H,0
. (NH,OH)

n(CH,C00),2H,

Saf su o Daldirma

0%1.0 siiresi=20s
I.  Ce(NO,),.6H,0
Il.  Dy(NO,),. 5H,0

Ml CyHy0.Y

Dingii 28 kez
tekrarland:
H=10 oda sicakh@

Amonyum hidroksit

CuCl, 21,0
Z0(CH,C00),2H,0

%20
L Ce(NOy),6H,0
Il.  Dy[NO,),. 5H,0

. CiH,,00Y
e pH=10 oda sicakhg

Saf su

Sekil 3.19. Katkili ZnO/CuO nanokompozit ince filmlerin tiretimi
3.2.6. Katkisiz ve Katkih Olarak Uretilen ince Film Yapilarin Tavlanmasi

Uretilen saf ve katkili ince filmler yapidaki hidroksitli fazlarin uzaklastirilmas ve
daha kaliteli kristallenmenin elde edilmesi i¢in tavlama firininda 250 °C’ de 45 dakika

tavlandi. Sekil 3.20°de numunelerin tavlandigi firin gosterilmistir.
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Sekil 3.20. HMKU’ de bulunan Mikrotek MFX 1005 model numune tavlama firin1
3.2.7. Farkh Konsantrasyonlardaki Yapay Ter Orneklerinin Uretilmesi

Calismamizda kullanilan yapay ter drnekleri agirlik/hacim oranlarina bagli olarak
%0.1 tire, %0.1 laktik asit (VWM), %0.1 potasyum kloriir (VWM) ve %5 sodyum
kloriir (VWM) igerecek sekilde EN1811:2012 standartlarina uygun olarak bes farkli
konsantrasyon (14.41, 39.30, 65.50, 131.00, 262.00 mM) degerinde normalin altinda ve

iistiinde olacak bicimde laboratuvarda hazirlanarak deneysel asamada kullanilmistir.

3.2.8. Alan Etkili Taramal Elektron Mikroskobu (FESEM) ve Enerji Dagilim
Spektroskopisi (EDS)

Taramali elektron mikroskobunu kullanilarak numunelerin yiizeylerinin taranma
islemi, yiiksek voltajla hizlandirilmis kiiclik bir alana odaklanan elektronlarin malzeme
yiizeyinden sagilmasi sonucu gergeklesir. Sagilan elektronlarin algilanmasi sayesinde
malzemelerin ylizey yapisi ayrintili bir sekilde goriintiilenir.

FESEM numunelerin yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiilerinin elde edilmesinde,
elemente ait nokta kimyasal analizlerin belirlenmesinde ve EDS kullanilarak numuneye

ait haritalar elde edilmesinde kullanilir.
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Taramal1 elektron mikroskobundaki hizlandirilmig elektronlar biinyesinde yiiksek
degerde kinetik enerji mevcuttur. Bu enerji, kati 6rnekte elektronlar yavasladiginda,
elektron-numune etkilesimleri tarafindan tiretilen ¢esitli sinyaller seklinde yayilirlar. Bu
sinyaller ikincil elektronlari, geri sacilan elektronlari, kirmnmis geri sagilan elektronlari,
fotonlar1, gdriiniir 151k ve 1s1 biiyiikliiklerini igerir. ikincil elektronlar ve geri sacilan
elektronlar, goriintiileme numuneleri i¢in ¢ogunlukla kullanilmaktadir. Geri yansiyan
elektronlar da ¢ok fazli numunelerde kompozisyonun kontrastlarini géstermek igin
kullanilirlar (Turgut, 2017).

Sekil 3.21°’de FESEM cihazinin bilesenleri, Sekil 3.22°’de numunelerimiz igin

kullanilan Iskenderun Teknik Universitesi FESEM cihaz1 gériintiisii verilmistir.

Elektron tabancast
Anot
Bobin grubu—1 —— Odaklama aparati
2 Odaklayic: lens-1

Aparat deligi 3 1_:-' ! Odaklayict lens-2
p— Gorinta diizenleyici
4 /
1 Saptirma bobini

Ikincil elektron dedektorleri

Numune odasi

Sekil 3.21. FESEM cihazi bilesenleri (Turgut, 2017)
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Sekil 3.22. Numunelerimiz i¢in kullanilan iskenderun Teknik Universitesi FESEM
cihazi goriintiisli

Numunelerin elementel igeriginin belirlenmesinde FESEM veya TEM cihazina
eklenen EDS (Energy Dispersive Spectrometry) kullanilir. Malzemenin yiizeyine
gonderilen yiiksek enerjili elektronlar tarafindan orbital degistiren elektronlarin
kaybettigi enerji miktar1 X-1isinma doniistiiriilir ve cihaz tarafindan sinyal olarak
algilanir. EDS numunedeki element tiirlinlin ve miktarinin belirlenmesi amaciyla
kullanilir.

Elektron Mikroskobu ile bir arada olan EDS, numune yiizeyindeki atomlarin
elektron demeti ile uyarilmasi sonucunda olusan karakteristik X-iginlarinin enerji
miktarin1 belirler ve belirlenen noktalarin element icerigini tespit eder. Enerji dagilim
spektroskopisi yontemiyle minerallerin element igeriklerini belirlemek hizli ve kolaydir
ancak, veri sayisi fazlalastikga siniflandirma siiresi daha uzun olmaktadir. Bazi
durumlarda, farkli mineral 6rneklerine ait element verileri benzerlik gosterebilmektedir.
Bu durum, dogru siniflandirma yapmay1 zorlagtirmaktadir. Ayrica; tiretilen X-1ginlar
incelenen mineralin elektrik iletkenligi, yiizey analizi, numune yiizeyine gonderilen
elektron demetinin ivmelendigi gerilim, akim degeri, elektron demetinin ¢ap1 gibi
farklilik olusturabilecek degiskenlerle iliskilidir (Akkas ve ark., 2014).

Numunede bulunan atomlar yiiksek enerjili radyasyonla iyonize edilirse

karakteristik X-1sinlar1 elde edilir. EDS sistemi; radyasyon kaynagi, kati hal dedektori
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ve sinyal isleme kisimlarindan olusur. Algilanan X-iginlar1 sinyal haline doniistiiriiliip
belli siddetlerdeki piklerden olugsan X-1s1n1 enerji histogrami sekline ¢evirilir. Bu sayede

numunedeki her bir elementin cinsini ve miktarini belirlemek miimkin olmaktadir.

3.2.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM, malzemelerin yiizey 06zelliklerini ayrintili olarak incelemek amaciyla
kullanilan bir cihazdir. AFM cihazlarinin temel bilesenleri olarak; manivela ve sivri ug,
fotodiyot, geri bildirim mekanizmasi, lazer, piezoelektrik tarayict ve bilgisayar
sayilabilir.

Ticari olarak kullanilan ilk atomik kuvvet mikroskobunun piyasaya siiriilmesi
1989 yilinda gergeklesmistir. Nano boyutta goriintiileme saglayan, dlgme ve malzeme
isleme konusunda siklikla kullanilan en gelismis araglardan biri AFM’dir. Ozellikle
taramali elektron mikroskobunun aksine goriintiillemek icin iletken yiizeye ihtiyag
duymadan, yani herhangi bir iletken kaplama islemi olmadan yalitkan yiizeylerde
goriintiileme yapabilme imkanina sahiptir. Bir yiizey AFM cihazi tarafindan tarandigi
sirada ylizeye ait istenilen bilgi mekanik bir iletken olmayan yilizeyleri goriintiilemek
icin dizayn edilen ucun, yiizeyi algilamasiyla elde edilir. Oldukg¢a kiigiik ve duyarl
hareketleri saglayan piezo elektrik 6geler yanilma payr az olan ¢ok hassas tarama
gerceklestirir. Ayrica ek ekipmanlar kullanilarak numune yiizeyindeki elektriksel
potansiyel de taranabilir (Kog, 2016).

Ince filmlerin yiizey yapisinin tespitinde de Atomik Kuvvet Mikroskobundan
faydalanilmaktadir. Olusturulan ince filmde tanelerin varligi ve ebatlari, filmlerin poli
kristal yapida bulunup bulunmadigi, taneler arasi bosluklar, numune yiiksekligine
bakilarak hangi tip biliyiime ger¢eklestigi ve yiizey homojenligi AFM analizi
sonuclarinda gozlenebilmektedir (Ketenci, 2010).

Atomik kuvvet mikroskobunda bulunan ince sivri u¢ yardimiyla yiiksek
cOziintirlikte yilizey topografi  goriintiilenmesi  yapilabilmektedir. ~ Angstrom
mertebesinden 100 makronlara kadar ¢oziintirliik saglanabilmektedir. Tarama esnasinda
tipin ucuna gonderilen lazer sayesinde hassas bir sekilde diisey eksende olusturulan
hareketler fotodiyot iizerinde goriilmektedir. Elde edilmek istenen bilgilere ve taranacak
ylizeylere gore cihazin ug ignesi farkli modlarda kullanilabilmektedir. Bu modlar temas

modu, temassiz mod ve dinamik moddur. Sekil 3.23°te AFM cihazinin bilesenleri, sekil
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3.24’te numunelerimiz igin kullanilan Selguk Universitesi ILTEK atomik kuvvet

mikroskobu gdsterilmektedir.

lazer

Fotodiyot

Xy-Z
Piezoelektronik o
Bilgisayar
tarayici greay
Geri bildirim
Mekanizmasi
¥, Samile Kontrolcil

Ornek

Sekil 3.23. AFM Cihazi Bilesenleri (Lindsay, 2008)

Sekil 3.24. Numunemiz i¢in kullanilan Selguk Universitesi ILTEK atomik kuvvet
mikroskobu

3.2.10. X- Istm Kirimim Spektroskopisi (XRD)

Malzemelerin kristal yapisini belirlemek amaciyla kullanilan en yaygin yontem

XRD analizidir. XRD yontemi gonderilen sabit dalgaboylu X-151m1 demetinin
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numunenin kristal yapisiyla etkilesimi sonucu olusan kirinim deseninin bir dedektor
yardimiyla algilanmasi prensibine gore ¢alisir.

X-1sinlarinin dalgaboyu, atomlarin yarigaplari ve atomlar arasi mesafe ile ayni
mertebede oldugu i¢in X-1sinlar1 malzeme atomlar1 ile kolayca etkilesime girer. Bu
nedenle X-1sinlar kristal yap1 analizlerinde tercih edilen 1sinlardir.

X-Ism1 kirmim cihazlarinda sistem uygunluguna gore; toz kirinim analizleri, X-
1511 yansimasi Ol¢iimleri, styirma agisinda X-1s1n1 kirinimi analizleri, kiigiik ag1 X-1s1n1
sacilmasi Ol¢iimleri, pole figiir 6l¢timleri, stres ve kalinti gerilimi Olgtimleri, tercihli
yonelim ve sicaklik ve basing kontrollii 6l¢iimler, tek kristal dlgtimleri, ters orgii uzay1
haritalandirmas1  uygulamalart  gerceklestirilebilmektedir.  Yapilmasi  planlanan
uygulamaya gore ¢esitli 6zelliklere sahip cihazlar ve cihaz bilesenlerinin kullanilmasi
uygun olmaktadir (Kahveci, 2017).

Bir kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin dik kesiti yilizeyine rontgen 15in1 dalgasi
diizlemle © agis1 yapacak sekilde gonderildiginde, atomlarin elektronlarini etkiler ve
onlar1 kendi frekansinda titresmeye zorlar. Boylece her atom sekonder bir X- 1smi1
kaynag1 haline gelir. Madde tarafindan adsorplanmayan X- isinlari, arka arkaya birgok
(hkl) diizlemini etkiler. Bragg yasasi dogrultusunda X- isinlar1 diizlemlerden yansir
(Kittel, 1986). Sekil 3.25 Bragg kirmimini temsili olarak gostermektedir. Denklem (3.1)

ve (3.2) Bragg kiriniminin sartin1 gostermektedir.

g — Gelme agisi
0 = Kinnim agisi
L = X-11n1 dalga boyu

Sekil 3.25. Bragg kirinimi1 temsili gésterimi (Kahveci, 2017)

ZdhleinH =n.A (31)
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X-1s1m1 difraksiyonunun gergeklesmesi igin:

A < 2dpy (3.2)

sart1 saglanmalidir. Bu sart goriiniir 1s1kla kristal 6rgiilerde difraksiyon yapilamamasinin
nedenidir.

X- 1511 kirmmiminda, X-151n1 kaynagindan, alfa (a), beta () pargaciklari tiretilerek
numune lizerine gonderilmesi ve yonlendirilen parcacigin numuneye ait kristal yapisina
bagl olarak yansima agilarinin tespit edilmesi ilkesiyle ifade edilir. Par¢acigin kirinimi
numunenin kafes yapisiyla ilgili bilgi verir ve degerler Olciilerek analiz yapilir. Analiz
iki asamalidir. ilk asamada numuneye ait pik deseni elde edilir ve ikinci asamada elde
edilen pik deseninin veri tabanindan karsilagtirmasi yapilarak hangi tiir mineral oldugu
ortaya cikar (Yiinsel ve ark., 2019).

X-1sinlart kirmima ugradiktan sonra dedektor yolu tlizerinden dedektore ulasir.
Kirinima ugrayan X-isinlarinin toplanmasi ve analizinin yapilmasi i¢in bir¢ok dedektor
tipi vardir. Bu dedektor tiplerinden giiniimiizde en ¢ok kullanilanlar; CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) dedektorler, CCD (Charge Coupled
Device) dedektorler, goriintii plaka (image plate) tipi dedektorler, sintilasyon sayici
dedektdrleri, iyonizasyon odasi dedektorler ve cok kanalli kati hal dedektorleri
sayilabilir (Fewster, 2003). Sekil 3.26°da HMKU’de bulunan numunelerimizin

analizinde kullanilan XRD cihazinin goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.26. HMKU’de bulunan numunelerin analizinde kullanilan XRD cihazinin
goruntisu

3.2.11. Akim-Zaman Ol¢iimleri

Katkisiz, %1.0 ve %2.0 nadir toprak elementlerinden Ce, Dy ve Y katkilanarak
hazirlanan biitin numuneleri giimiis pasta yardimiyla kontak yaparak Sekil 3.27°de
gosterilen akim-zaman (I-t) 6l¢iim cihazina bagladik. Sekil 3.28°de kontak yapilmis ve
tizerine ter damlatilmig bir ince film numunesi gosterilmistir. Bu numunelere sabit
gerilim uygulayarak yaklasik 100 saniye gibi bir siire boyunca akim-zaman degisimini
izleyerek 100 saniyeden sonra numune iizerine hazirlamis oldugumuz ter 6rnegini 40
uL damlatip tekrar belirli bir siire akimdaki degisimi gozlemledik. Bu islemleri sirasiyla
tiretmis oldugumuz biitiin numuneler {izerinde deneyerek iiretmis oldugumuz ince film
yapilarin terleme diizeyini algilama islemini akimdaki degisim yardimiyla hesapladik.
Bu hesaplama islemini asagida verilen (3.3) denklemini kullanarak gerceklestirdik. Bu

formiilde S, algilama; lik, ter Ornegi damlatilmadan Onceki numunenin bos iken
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gostermis oldugu akim degerini ve lson, ter 0rnegi damlatildiktan sonra numunenin

gostermis oldugu akim degerini belirtmektedir (Asfuroglu ve Sahin, 2021).

¢ = lson—lik (3.3)

Aliminyum Kablo

ZnO/CuO Film £\
Gumis Kontak \__J

( Cam Althk | H

Sekil 3.27. Akim-zaman 6l¢iim sistemi goriintiisli ve olusturulan kontak yapisinin
temsili gosterimi
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Sekil 3.28. Calismamizda kullanilan, tizerine ter damlatilmis bir ince film numunesinin
goruntist
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda, ZnO/CuO nanokompozit ince film yapilarinin nadir toprak
elementleri ile katkilanmasina (Ce, Dy ve Y) bagh olarak yapisal, morfolojik,
elektriksel ve terleme diizeyi algilama Ozelliklerindeki degisimin farkli katki oranlari
(%1.0 ve %2.0) ile iliskisi incelenmistir. Uretilen filmlerin morfolojik yapisini
incelemek amaciyla alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM), enerji dagilimli
spektroskopi (EDS), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve yapisal oOzelliklerini
arastirmak i¢in X-1s1n1 kirmimi (XRD) yontemi kullanilmistir. Elde edilen filmlerin
farkli ter konsantrasyonlarina karsi vermis oldugu tepkiler, amperometrik/voltmetrik

yontem (I-t 6l¢lim islemi) ile ortaya konmustur.

4.1. Katkisiz ve Katkih Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit Ince Film Yapilarn
FESEM Analizinden Elde Edilen Bulgular

SILAR yontemini kullanarak iirettigimiz katkisiz ve %1.0 ile %2.0 oranlarinda
Ce, Dy ve Y katkilanmis nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin yiizey
morfolojisi analizleri FESEM araciligiyla iki farkli biiyiitme oranlarinda yapilmistir.

4.1.1. Katkisiz Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin FESEM
Analizleri

Sekil 4.1 ve 4.2 katkisiz nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
25.000 ve 100.000 kez biyiitiilmiis FESEM goriintiilerini gostermektedir. Sekiller
incelendiginde katkisiz ZnO/CuO yapisinin cam althigin yilizeyini tamamen kaplayarak
yogun bir kompozit yapi olustugunu sdylemek miimkiindiir. Numunelerin FESEM
gortntiileri incelendiginde literatiirde nanotel (nanowire) olarak belirtilen yapidan
olustugu gozlenmektedir (Sahin ve Aydin, 2018; Sahin ve ark., 2021).
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Sekil 4.1. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiyiitiilmiis FESEM
goruntusu

Sekil 4.2. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX biiyiitiilmiis FESEM
goruntisu

4.1.2. Ce Katkih Nano Yapili ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin FESEM
Analizleri

Sekil 4.3 ve 4.4°te %1.0 Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin 25.000
ve 100.000 kez biiyiitmedeki FESEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.3. %1.0 Ce katkilt ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiyiitmedeki
FESEM gortintiisi

Sekil 4.4. %1.0 Ce katkilt ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX biiytitmedeki
FESEM gortintiisu

Sekil 4.5 ve 4.6° da %2.0 Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
25.000 ve 100.000 kez biiytitmedeki FESEM gorintiileri verilmistir.
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Sekil 4.5. %2.0 Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiytitmedeki
FESEM goriintiisti

Sekil 4.6. %2.0 Ce katkilt ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX biiyilitmedeki
FESEM goriintiisii
Ce katkili numunelerin FESEM goriintiilerinden, katkilama ile taneciklerin daha
siki bir goriiniim aldiklar1 goriilmektedir. Yapilarda belirgin ¢atlaklara ve diger bosluk
benzeri kusurlara rastlanmamustir.
Sekil 4.7°de katkisiz, %1.0 ve %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarin 25.000 ile 100.000 kez biiyiitmedeki karsilastirmali FESEM
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goriintiileri  verilmistir.  FESEM goriintiileri incelendiginde, Ce katkisiyla film
morfolojisinde degisiklik meydana geldigi gorilmistir. Yapidaki taneciklerin
boyutlariin degisimleri agik bir sekilde goriilmekte ve katkilamanin artmasiyla birlikte

taneciklerin ilk duruma gore siki bir yap1 olusturduklari gézlemlenmektedir. Ce katkili

ince filmlerin FESEM goriintiilerinin 6nceki ¢aligmalarla uyumlu oldugu belirlenmistir

(Garcia-Méndez ve ark., 2015; Saiduzzaman, 2019).

1.0 % Ce :ZnO/CuO

TR T

Sekil 4.7. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin 25 KX ile 100 KX biiytitmedeki karsilastirmali FESEM goriintiileri
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4.1.3. Dy Katkili Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit Ince Film Yapilarin FESEM
Analizleri

Sekil 4.8 ve 4.9°da %1.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin 25.000
ve 100.000 kez biiylitmedeki goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.8. %1.0 Dy katkilt ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiyiitmedeki
FESEM goriintiisti

Sekil 4.9. %1.0 Dy katkil1 ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX biiyilitmedeki
FESEM goriintiisii
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Sekil 4.10 ve 4.11°de %2.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
25.000 ve 100.000 kez biiylitmedeki goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.10. %2.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiyiitmedeki
FESEM goriintiisti

Sekil 4.11. %2.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX
biiylitmedeki FESEM goriintiisii

Dy katkih ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin FESEM goriintiileri
incelendiginde Dy katkisinin yapiya olumlu bir etki yaptigi ve taneciklerin daha siki bir
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goriinim almalarina destek oldugu goriilmektedir. Yapilarda belirgin catlaklara ve
bosluk tipi kusurlara rastlanmamustir.

Sekil 4.12°de katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarin 25.000 ile 100.000 kez biiyiitmedeki karsilagtirmali FESEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.12. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin 25 KX ile 100 KX biiyiitmedeki karsilastirmali FESEM goriintiileri
Algilama verimliligi i¢in, ince filmlerin ylizey morfolojisi 6nemli rol

oynamaktadir. Boylece; metal oksit numunelerinin ylizey morfolojisini kontrol etmek,

algilama kabiliyetini arttirmaya yonelik bir yaklasimdir. Urettigimiz ZnO/CuO
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numunelerinin FESEM goriintiilerine bakildiginda yiizeylerinin belirgin bir catlak ve
bosluk igermedigi Gte yandan yogun yapilardan olustugu goriilmektedir. ZnO/CuO
filmlerinin ylizey 6zellikleri, biiyiime ¢ozeltisindeki Dy konsantrasyonlarinin bir sonucu
olarak ciddi sekilde degismistir, bu durum o6nceki ¢aligmalarla uyumludur (Kumar ve
ark., 2018; Yilmaz ve ark., 2018). Artan katkilama oranina bagli olarak taneciklerin
caplarinda bir azalmanin varlig1 anlagilmaktadir. Olusan bu azalma nedeni ile de yer yer

noktasal ¢ukurlar meydana gelmistir.

4.1.4. Y Katkih Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin FESEM
Analizleri

Sekil 4.13 ve 4.14’te %1.0 Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
25.000 ve 100.000 kez biiylitmedeki FESEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.13. %1.0 Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiyiitmedeki
FESEM goriintiisii
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Sekil 4.14. %1.0 Y katkil1 ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX biiyiitmedeki
FESEM goriintiisii

Sekil 4.15 ve 4.16’da %2.0 Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
25.000 ve 100.000 kez biiytitmedeki FESEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.15. %2.0 Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 25 KX biiytitmedeki
FESEM gortintiisu
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Sekil 4.16. %2.0 Y katkil1 ZnO/CuO kompozit ince film yapisinin 100 KX biiyilitmedeki
FESEM goriintiist

Sekil 4.17°de katkisiz, %1.0 ve %2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarin 25.000 ile 100.000 kez biiyiitmedeki karsilastirmali FESEM
goriintiileri verilmistir.

FESEM goriintiilerine bakildiginda, genel olarak homojen bir dagilim olmasina
karsin, yer yer bosluk olusumu ve bazi noktalarda yigilmalar mevcuttur. Bu durumun,
yapiya katkilanan malzeme ile ev sahibi malzeme arasindaki elektron alip verme
isteklerinin farkli olmasmim yani sira malzemelerin iyonik yaricaplarindaki farkliligin
yapida olusturdugu stres sebebiyle olustugu tahmin edilmektedir (Giirbiiz ve Sahin,
2018; Sahin, 2019; Ding, 2020).
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Sekil 4.17. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin 25 KX ile 100 KX biiyiitmedeki karsilastirmali FESEM goriintiileri

Katkilama ile malzemelerin ylizey morfolojilerindeki degisim literatiirde siklikla
karsilagilan bir durumdur. Ev sahibi malzeme (ZnO/CuQO) ile katkilanmis olan
elementlerin elektronegativitelerinin farkli olmasinin yanisira, iyonik yarigaplarindaki

farklilik taneciklerin boyutunu degistirmektedir.
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Cizelge 4.1. Caligmada kullanilan metallerin iyonik yaricap degerleri

Numune Adi Iyonik Yaricap (A)
Zn 0.74
Cu 0.77
Ce 1.01
Y 0.90
Dy 1.07

FESEM goriintiilerinden yola ¢ikarak genel olarak sunu sOyleyebiliriz. Cozelti
bazli ince film biiyiitme yOntemlerinde ¢ozeltinin pH’1, molaritesi ve sicakligi elde
edilen 6rneklerin fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkileyen faktorlerdir. Bu ¢alismada da
cozelti igerisine ekstra malzemenin katilmasi1 kompozisyonu degistirerek filmin biiyiime
hizinm1 etkilemis, buna bagli olarak da gerek tanecik dagilimi gerekse tanecik boyutu her
bir katki malzemesi i¢in farklilasmistir. Benzer durumlarla literatiirde de

karsilagilmaktadir (Jan ve ark., 2014; Li ve ark., 2014; Ekthammathat ve ark., 2016).

4.2. Katkisiz ve Katkih Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin
EDS Analizinden Elde Edilen Bulgular

SILAR yontemini kullanarak rettigimiz katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Ce,
Dy ve Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin hangi elementleri
hangi oranlarda icerdikleri EDS analizi ile tespit edildi.

Katkisiz nanoyapili ZnO/CuO kompozit ince film yapida; %10.95 Cu, %38.41 Zn,
%50.61 oraninda O oldugu tespit edilmistir. %2.0 Ce katkili nanoyapilt ZnO/CuO
kompozit ince film yapida; %22.31 Cu, %31.96 Zn, %45.59 O ve %0.14 oraninda Ce
oldugu saptanmistir. %2.0 Dy katkili nanoyapili ZnO/CuO kompozit ince film yapida
%35.97 Cu, %18.18 Zn, %45.62 O ve % 0.23 oranlarinda Dy oldugu rapor edilmistir.
Son olarak %2.0 Y katkili nanoyapili ZnO/CuO kompozit ince film yapida; %33.75 Cu,
%23.33 Zn, %42.73 O ve %0.19 Y oldugu belirlenmistir. Hem %1.0, hem de %2.0
oranlarinda Ce, Dy ve Y katkili 6rneklerin EDS analizlerinden elde edilen bulgular

Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.2. Katkisiz ve katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin
elementel bilesenleri tablosu

Numune Ad Cu Zn @] Ce Y Dy
(at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
ZnO/Cu0O 1095 3841  50.61 - - -
%1.0 Ce: ZnO/CuO 36.16 17.16  46.58 0.08 - -
%2.0 Ce: ZnO/CuO 2231 3196 4559 0.14 - -
%1.0 Dy: ZnO/CuO 23.71 32,65 4352 - - 0.12
%2.0 Dy: ZnO/CuO 35.97 1818  45.62 - - 0.23
%1.0 Y: ZnO/CuO 3830 23.63 37.97 - 0.11 -
%2.0 Y: ZnO/CuO 33.75 2333 4273 - 0.19 -

Cizelge 4.2 incelendiginde katkisiz nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarda herhangi bir kirlilik bulunmamaktadir. Ayrica Ce, Dy ve Y katkili numuneler
icin elementel analiz sonuglari, yapida katkilanan elementlerin  yer aldiginm
gostermektedir. Sonug¢ olarak katkilama isleminin beklenen sekilde gergeklestigi
sOylenebilir.

EDS sonuglar1 incelendiginde, EDS 6l¢iimii sonucunda elde edilen sayisal veriler
baslangictaki ¢ozelti igerisindeki katkilama oranlariyla farklilik gostermektedir.
Cozeltideki her bir metalin reaksiyona girme istekliligi ve elektron alip verme
egiliminin yani sira EDS 6l¢lim cihazinin 6lgiim esnasindaki hassasiyeti de bu tarz

farkliliklarin ortaya ¢ikmasina neden olan etkenlerdir (Myers, 2003).

4.3. Katkisiz ve Katkili Nano Yapili ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin
AFM Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Bu calismada iiretilen numunelerin farkli ter konsantrasyonlarini algilama
ozellikleri incelenecegi icin AFM analizlerinin yapilmasi Onem arz etmektedir.
Aragtirmalar, yiizey piiriizliliigli parametrelerinin, nanoyapilt ince film malzemelerinin
optik ve algilama etkinligi tizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur.
Tanecik boyutuna ve dagilimimna bagl olarak algilamanin degistigi rapor edilmistir.
Numune piiriizliliigiiniin, 1slanabilirligi ve filmler lizerinde duran damlaciklarin temas
acisini etkiledigi literatiirden bilinmektedir (Kumar ve ark., 2017; Quetzeri ve ark.,
2019).
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4.3.1. Katkisiz Nano Yapili ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin AFM
Analizleri

Bu tez calismasinda, iiretilen ince filmlerin farkli konsantrasyonlardaki ter
numunelerini algilama ozellikleri incelenecegi i¢cin numunelerin ylizey piiriizliligi
hakkinda bilgi sahibi olmak olduk¢a Onem arz etmektedir. Numunelerimizin
yiizeylerinin 10x10um boyutlarinda taranarak, 2 ve 3 boyutlu analizleri AFM
yardimiyla incelenmistir.

Sekil 4.18’de 2 boyutlu, Sekil 4.19°da 3 boyutlu olarak katkisiz nanoyapili

ZnO/CuO kompozit ince film yapisina ait goriintiiler verilmistir.
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Sekil 4.18. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve 10x10 um
6l¢cekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.19. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filmine ait {i¢ boyutlu (3D) ve 10x10 pm
6lcekli AFM goriintiisii

AFM cihaz1 yardimiyla numunelerin ortalama ylizey piiriizliliigii (Sa) ve kok
ortalama kareleri (Sq) degerleri olgiilerek numunelerin ylizey morfolojileri hakkinda
ayritili bilgi saglanabilir. Her tarama bdlgesi i¢in Sa ve Sq degerleri 6l¢iiliip numune
yiizeyleri hakkinda morfolojik bilgi elde etmek olasidir (Corekei, 2008; Ertiirk, 2018).
Cizelge 4.3’te Katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin ortalama
piriizliliik ve film kalinlik degerleri verilmistir. Film kalinligi 1.70 pm olarak bulunan
ZnO/CuO nanokompozit ince filminin Sa degeri 128 nm ve Sq degeri 166 nm olarak

tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince film yapisinin ortalama piiriizliilik
ve film kalinlik degerleri

Sa Sq : -
Numune Adi (nm) (nm) Fllm(Iu(::ll)mhgl
Zn0O/CuO 128 166 1.70
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4.3.2. Ce Katkih Nano Yapili ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin AFM
Analizleri

Sekil 4.20 ve 4.21’de %1.0 Ce Katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki
boyutlu (2D) ve ti¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.20. %1.0 Ce Katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 pm dlcekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.21. %1.0 Ce Katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait ii¢ boyutlu (3D) ve
10x10 um blgekli AFM gériintiisii
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Sekil 4.22 ve 4.23’te %2.0 Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki
boyutlu (2D) ve ti¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.22. %2.0 Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 um o6lgekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.23. %2.0 Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait ii¢ boyutlu (3D) ve
10x10 um o6lcekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.24 katkisiz, %1.0 ve %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince
film yapilarina ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM analizlerinden elde edilen
ylzey morfolojilerini gostermektedir. Sekil 4.24 incelendiginde, katkilama oram

arttikca yiizey piiriizliiliigiiniin ve diizensizligin azaldig1 goriilmektedir.

° o

Saf ZnO/CuO

. ° 0
0 2 4 6 8 10 1.0 % Ce : ZnO/CuO

0~°

2.0 % Ce: ZnO/CuO

pm

Iki boyutlu (2D) AFM goriintiileri Ug boyutlu (3D) AFM gériintiileri

Sekil 4.24. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarina ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goériintiileri
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Hazirlanan katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince film yapisinin Sa degeri 128
nm ve Sq degeri 166 nm olarak belirlenmistir. %1.0 Ce katkil1 ZnO/CuO nano kompozit
ince film yapisinin Sa ve Sq degerleri sirastyla 59.16 nm ve 74.97 nm’dir. %2.0 Ce
katkilt ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri 57.79 nm, Sq degeri de
76.64 nm olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Katkisiz ve Ce katkili ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin
ortalama piiriizliiliik ve film kalinlik degerleri

Sa Sq Film Kalinhg:
Numune Ad1 (nm) (nm) (um)
ZnO/CuO 128 166 1.70
%21.0 Ce: ZnO/CuO 59.16 74.97 0.81
%2.0 Ce: ZnO/CuO 57.79 76.64 0.73

Numunelerimizin film kalinliklar1 NanoMap-500LS Profilometer cihazi ile
Olgtilmistiir. Film kalinliklarina baktigimizda, katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince
film yapisi i¢in 1.70 pm, %1.0 ve %2.0 Ce katkili numuneler i¢in sirastyla 0.81 pm ve
0.73 um degerindedir. Ce ile katkilama yapilinca ve katkilama orani arttik¢a ince film
yapilarin film kalinliginin azaldigi goriilmektedir. Bu durum artan katkilama orani ile
althik tlizerinde film tutunmasi siirecinin yavasladigi anlamina gelir. Cilinkii degisen
cozelti bileseni tutunma miktarin1 dogrudan etkileyen bir husustur. Cizelge 4.4°te
katkisiz ve Ce katkili ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarimin ortalama

puriizliliikk degerleri ve film kalinliklar1 verilmistir.

4.3.3. Dy Katkili Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin AFM
Analizleri

Sekil 4.25 ve 4.26°da %1.0 Dy Katkili ZnO/CuO kompozit ince filme ait iki
boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) 10x10 um 6lgekli AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.25. %1.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 um o6lgekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.26. %1.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait {i¢ boyutlu (3D) ve
10x10 um olcekli AFM goriintiisii

Sekil 4.27 ve 4.28’de %2.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki
boyutlu (2D) ve 3 boyutlu (3D) 10x10 um 6l¢ekli AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.27. %2.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 pm dlcekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.28. %2.0 Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait ii¢ boyutlu (3D) ve
10x10 pm o6lgekli AFM goriintiisii

Sekil 4.29°da katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarina ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM gériintiileri
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verilmigtir.  Sekil 4.29 incelendiginde, katkilama oram1 arttikca yiizey

plrtizliilligiiniin ve diizensizligin azaldig1 goriilmektedir.

2.0 % Dy: ZnO/CuO

Iki boyutlu (2D) AFM gériintiileri Ug boyutlu (3D) AFM gériintiileri

Sekil 4.29. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili nano yapil1 ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarina ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goériintiileri
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Cizelge 4.5. Katkisiz ve Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin ortalama
puriizliiliik ve film kalinlik degerleri

Sa Sq Film Kalinhg:

Numune Adi (nm) (nm) (um) g
ZnO/CuO 128 166 1.70
%1.0 Dy: ZnO/CuO 118 148 1.53
%2.0 Dy: ZnO/CuO 91 112 1.07

Cizelge 4.5’te gosterildigi tizere; hazirlanan katkisiz ZnO/CuO nano kompozit
ince film yapilarinin Sa degeri 128 nm, Sq degeri 166 nm’dir. %1.0 Dy katkili
ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa ve Sq degerleri sirasiyla 118 nm ve
148 nm’dir. %2.0 Dy katkili ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri
91 nm, Sq degeri de 112 nm olarak tespit edilmistir. Dy katkili ZnO/CuO'nun kristalit
boyutu, katki maddesi ve ana malzeme arasindaki sinirlar etkilesime girdiginde
kristalitlerin hareketinin ek inhibisyonu nedeniyle saf ZnO/CuO nanoyapilarindan daha
biiylik olur. Bu arada, kristalit boyutundaki bu gelistirmeler, partikiil genislemesi
nedeniyle nadir toprak elementi Dy ile katki yapilmasi durumunda ZnO/CuO
numunesinin kristallik kalitesinin degistigi anlamina gelir. Bu kristal kalite degisikligi,
onceki calismalar tarafindan kaydedildigi gibi, CuO ve ZnO kafesindeki bolgelere Dy
iyonlarinin yerlesmesiyle agiklanabilir (Ding ve ark., 2020; Munawar ve ark., 2021).

Film kalinliklar1 incelendiginde; katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince film
yapilar1 i¢in 1.70 um, %1.0 ve %2.0 Dy katkili numuneler i¢in sirasiyla 1.53 pm ve
1.07 um degerindedir. Dy ile katkilama yapilinca ve katkilama orani arttik¢a ince film

yapilarin film kalinhiginin azaldigi goriilmektedir.

4.3.4. Y Katkilh Nano Yapih ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin AFM
Analizleri

Sekil 4.30 ve 4.31°de %1.0 Y Kkatkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki
boyutlu (2D) ve ti¢ boyutlu (3D) 10x10 um 6l¢ekli AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.30. %1.0 Y katkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 pm dlcekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.31. %1.0 Y katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait {i¢ boyutlu (3D) ve
10x10 pm o6lgekli AFM goriintiisii

Sekil 4.32 ve 4.33°de %2.0 Y Kkatkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki
boyutlu (2D) ve ti¢ boyutlu (3D) 10x10 um 6lgekli AFM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.32. %2.0 Y Kkatkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 um o6lgekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.33. %2.0 Y Katkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmine ait {i¢ boyutlu (3D) ve
10x10 pum olgekli AFM goriintiisii

Sekil 4.34’de katkisiz, %1.0 ve %2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarina ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri
verilmigtir. Sekil 4.34 incelendiginde, katkilama oraninin artmasiyla birlikte ylizey

puriizliiliigiiniin ve diizensizligin azaldig1 goriillmektedir.
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Sekil 4.34. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Y katkili nano yapilt ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarina ait iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM gériintiileri
Yiizey topografisi sensor uygulamalarinda algilayici ile algilanmasi diisiiniilen
hedef ornegin etkilesimini dogrudan etkileyen onemli bir husustur. Ornegin, gaz
sensOrii  uygulamalarinda artan piriizliillik daha fazla miktarda gazin yiizeye

tutunmasini saglayarak numunenin daha yogun bir tepki vermesine katkida bulunur. Bu

durum gaz sensorleri uygulamalari igin istenen bir yaklagimdir (Ibrahim ve ark., 2017;
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Asamoah ve ark., 2018). Ancak sivi Orneklerin algilanmasiyla ilgili ¢aligmalarda
algilayicinin ylizey piiriizliliigiindeki artis algilamay1 olumsuz yonde etkiler. Bu durum
literatiirde birgok arastirmaci tarafindan ortaya konmus ve artan piiriizliliigiin sivi
orneklerde numuneyle olan temas acisinin azalmasina yol actig1 belirtilmistir (Rafai ve

ark., 2002; Sahin ve Kaya, 2021).

Cizelge 4.6. Katkisiz ve Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin ortalama
piiriizliilik ve film kalinlik degerleri

Sa Sq Film Kalinhg
Numune Ad1 (nm) (nm) (um)
ZnO/CuO 128 166 1.70
%1.0 Y: ZnO/CuO 58.38 71.59 1.15
%2.0 Y: ZnO/CuO 51.97 64.18 1.08

Cizelge 4.6°da gosterildigi gibi; hazirlanan katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince
film yapilarmin Sa degeri 128 nm ve Sq degeri 166 nm’dir. %1.0 Y katkili ZnO/CuO
nano kompozit ince film yapilarimin Sa ve Sq degerleri sirastyla 58.38 nm ve 71.59
nm’dir. %2.0 Y katkili ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri 51.97
nm, Sq degeri de 64.18 nm olarak belirlenmistir.

Y katkili film kalinliklart Cizelge 4.6 incelendiginde; katkisiz ZnO/CuO nano
kompozit ince film yapilart i¢in 1.70 pm, %1.0 ve %2.0 Y katkili numuneler igin
sirastyla 1.15 pm ve 1.08 um degerindedir. Y ile katkilama yapilinca ve katkilama orani
arttikca ince film yapilarin film kalinliginin azaldig: goriilmektedir.

Elde edilen katkisiz ve nadir toprak elementi katkili orneklerin AFM
bulgularindan yola c¢ikarak, katkilamaya bagl olarak yiizey piirtizliiliigii degerlerinin
azaldig1 tespit edilmistir. Benzer durumlar literatiirde de mevcuttur (Sarf ve ark., 2020;
Sahin ve Kaya, 2021). Bu duruma gerekce olarak, katkilama ile film kalinliklarindaki
azalma gosterilebilir. Ote yandan tanecik boyutundaki kiiciilme, yiizey piiriizliiliigiinde
azalmaya neden olabilmektedir (Li ve ark., 2014; Sakthivel ve ark., 2019; Sahin ve
Kaya, 2021).
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4.4. Katkisiz ve Katkili Nano Yapilh ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin
XRD Analizinden Elde Edilen Bulgular

Sekil 4.35 katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Ce katkili nano yapili ZnO/CuO

kompozit ince film yapilarin XRD analizlerini gostermektedir.
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Sekil 4.35. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Ce katkili nano yapili ZnO/CuO
kompozit ince film yapilarin XRD grafikleri
Saf nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina ait grafik incelendiginde,
tiretilen ince filmin ZnO/CuO yapida oldugu ve filmde farkli yapilarin bulunmadigi
sOylenebilir. Bu durum hegzagonal yapiya sahip olan ZnO (JCPDS 01-080-0075) ve
monoklinik yapidaki CuO igin (JCPDS 00-045-0937) kart numaralarinda belirtilen

verilerle  uyumludur. Pik yiikseklikleri ve genisliklerine bakilarak Kaliteli
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kristallenmelerin elde edildigi sOylenebilir. ZnO/CuO orgiisindeki Zn ve Cu
atomlarinin  yerine gegen Ce atomlar, monoklinik ve hegzagonal yapiyi
degistirmemistir. Uretilen filmlerdeki katkilamada Ce oraninin artmasiyla pik
siddetlerinin azaldig1r goriilmiistiir. Bu pik siddetlerindeki azalma literatiirdeki benzer
calismalarla da uyumludur (Garcia-Méndez ve ark., 2015; Sharma ve ark., 2016).

Uretilen yapilarin gerek tiirleri ve gerekse kristallenme kalitesinin belirlenmesinde
X-1s11 kirinim yonteminden yararlanilir. Kristallenme kalitesinin yorumlanmasinda
XRD grafigi iizerinde pik yar1 yiikseklik genisligi ve pik yiiksekligi incelenir. Kaliteli
bir kristallenme sartlari; pik yiiksekliginin ¢cok ve pik yar1 yilikseklik genigliginin ise az
olmasidir. Kristal boyutlarinin hesaplanmasi ise Debye Scherrer denklemi yardimiyla
gerceklestirilir. Asagidaki formiilde; D kristal boyutunu, K 6zel bir sabiti, 1 X-1s1m1
dalga boyunu (1.54 A), B pik yar yiiksek genisligini ve 0 ise X-1s1m difraksiyonuna
karsilik gelen ag¢iy1 belirtmektedir (Sahin, 2019).

_ Ka
- B cos6

(4.1)

Cizelge 4.7 katkisiz ve %1.0 ve %2.0 oranlarinda Ce katkili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarinin hesaplanan kristalit boyutlarin1 gostermektedir. Katkilama etkisiyle
boyutlarda kiigiilme oldugu goriilmektedir. Katkisiz numune i¢in Kristalit boyutu 14.90
nm iken %1.0 ve %2.0 Ce katkili numuneler i¢in sirasiyla 8.60 nm ve 8.10 nm
degerindedir. Kulandaisamy ve ark. (2016), ZnO filme farkli oranlarda (4/1000 ve
8/1000 M%) Ce katkilamislar ve XRD ve FESEM analizlerinde tanecik boyutunun

benzer bigimde azaldigini gézlemlemislerdir.

Cizelge 4.7. Katkisiz ve Ce katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin Kristalit
boyutu degerleri

Numune Adi Kristalit Boyutu (nm)
ZnO/Cu0O 14.90
%1.0 Ce: ZnO/CuO 8.60
%2.0 Ce: ZnO/CuO 8.10

Sekil 4.36°da katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Dy katkili nano yapili ZnO/CuO

kompozit ince film yapilarin XRD analizleri gosterilmistir.
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Sekil 4.36. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Dy katkili nano yapili ZnO/CuO
kompozit ince film yapilarin XRD grafikleri

Pik genislikleri ve yiikseklikleri incelendiginde kaliteli bir kristallenme saglandig:
soylenebilir. ZnO/CuO yapisinda Zn ve Cu atomlarinin yerini alan Dy atomlar1 yapiy1
degistirmemistir. Filmlerdeki Dy katkilama oraninin artmasiyla pik siddetlerinde azalma
gozlenmektedir. Sekil 4.36’daki X-1sin1  kirmmmm  grafiginde katkisiz  ZnO/CuO
nanokompozit yapida gézlenen diizlem yansimalarinda kimi pikler keskinleserek artmais,
kimi pikler soniimlenmistir. Bu durum %1.0 ve %2.0 oraninda yapiya katkilanan Dy
atomlarmin kendine ait bir pik olusturmayip yapiya niifuz ederek oOrgiide degisime
sebep oldugunun kanitidir (Coman ve ark., 2014).

Cizelge 4.8’de katkisiz ve Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin
kristalit boyutu degerleri goriilmektedir. Katkisiz ZnO/CuO yapiya ait Kristalit boyutu
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14.90 nm iken %1.0 Dy katkili numunede 15.55 nm, %2.0 Dy katkili numunede 17.41
nm degerine yiikselmistir. Bu durum Dy katkisiyla birlikte Kristalit boyutunda artis

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.8. Katkisiz ve Dy katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarimin Kristalit
boyutu degerleri

Numune Adi Kristalit Boyutu (nm)
ZnO/Cu0O 14.90
%1.0 Dy: ZnO/CuO 15.55
%2.0 Dy: ZnO/CuO 17.41

Sekil 4.37°de katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Y katkili nano yapili ZnO/CuO
kompozit ince film yapilarinin XRD analizleri gosterilmistir. Pik geniglikleri ve
yiiksekliklerine bakilarak kaliteli kristallenmenin elde edildigini sdylemek miimkiindiir.
Y atomlari, ZnO/CuO orgiisiinde Zn ve Cu yerine gecerek yapiyr degistirmemistir.

Yapiya Y katkilanma oraninin artmasiyla pik siddetlerinde azalma oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.37. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Y katkili nano yapili ZnO/CuO
kompozit ince film yapilarin XRD grafikleri

Cizelge 4.9°da katkisiz ve Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin
kristalit boyutu degerleri gosterilmistir. %1.0 ve %2.0 Y katkili numuneler i¢in sirasiyla
12.11 nm ve 10.83 nm degerleri bulunmustur. %1.0 ve %2.0 Y katkili ZnO/CuO

kompozit ince film yapilarinin Kristalit boyutu degerleri karsilastirildiginda katkilama

orani arttik¢a Kristalit boyutunun kiigtildiigii goriilmektedir.
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Cizelge 4.9. Katkisiz ve Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarinin Kristalit
boyutu degerleri

Numune Adi Kristalit Boyutu (nm)
ZnO/CuO 14.90
%1.0 Y: ZnO/CuO 12.11
%2.0 Y: ZnO/CuO 10.83

Literatiire bakildiginda katkilanan malzeme ile katki yapilan ev sahibi
malzemenin iyonik yarigaplarinin ve orgii parametrelerinin farkli olmasina bagh olarak
XRD kirinim desenlerinde ve pik pozisyonlarindaki bu degisim basarili bir katkilama
islemi sonucunda beklenen bir durumdur. Nitekim bu ¢alismada kullanilan
malzemelerin koordinasyon sayis1 6 i¢in iyonik yarigaplari; Zn i¢in 0.74 A, Cu igin 0.77
A, Ce igin 1.01 A, Dy i¢in 1.07 A ve Y igin 0.90 A degerindedir (Shannon, 1976).
Goriildigi tizere katkilanan malzemelerin iyonik yarigaplari, ev sahibi malzemelerden
daha biiyiiktiir. Bu da pik pozisyon ve siddetlerini degistirir (Shewale ve Yu, 2017;
Selvan ve ark., 2017; Kaiser, 2017). Iyonik yaricaplar1 ve elektron sayilarindaki bu
farklilik althik {izerinde filmin birikmesi esnasinda Coulomb etkilesmesini de
farklilastirir ve farkli sonuglar elde edilmesine yol agar. Burada dikkat edilirse en biiyiik
iyonik yaricap Dy elementine aittir. Buna bagli olarakda XRD pik siddetlerine
bakildiginda Dy katkili numunelerin en yiiksek siddet degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir.

Numunelerin kristal yapisiyla ilgili bilgi sahibi olmamizi saglayan X-1g1n1 kirinim
deseni, numuneye farkli bir madde katkilanmas1 sonucunda, mevcut iyonun yerine
iyonik yarigap1 farklilik gésteren yabanci bir iyon gelmesinden otiirii katkisiz desene
gore farklilagir. Bu durumda, kirinim agisinda kayma ve pik siddetinde degisimler (artis
veya azalig) meydana gelmektedir. Numunenin her bir diizleminden gelen siddet, her bir
orgiliniin yapist hakkinda bilgi verir. Katkilama sonucu iyonik yarigaptaki farklilik ile
dogru orantili olarak d degeri ve a, ¢ Orgli parametrelerinde degisim olmasi olasidir
(Boliikbas1 Ciplak, 2019). Numunelerde katki orani arttik¢a pik siddetlerinde diisiis
beklenebilir. Pik siddetlerindeki diisiisiin iyonik yarigap farklarindan ve katkilanan
atomlarin Orgiiniin kafes yapisin1 degistirmesinden kaynaklanmasi beklenen bir

durumdur (Mohanraj ve ark., 2018).
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Katkilanan metaller ile ZnO ve CuO ev sahibi yap1 arasindaki iyonik yarigap ve
elektron ilgisinin farkli degerlerde olmasi kristallenme kalitesini etkileyebilmekte ve bu
durumun varhigi XRD analizlerinden gozlenebilmektedir. Yani katkilama sonucu
katkisiz malzemenin baslica fiziksel parametreleri (optiksel, elektriksel vb.)
farklilasabilmektedir. Onceki arastirmacilar calismalarinda katkilama ile kompozit
yapida bag yapmamis bosluklarin olusabildigini, bunun sonucunda da iletkenlikte
degismenin meydana gelebildigini bdylece algilama kapasitesinin farklilasabildigini

rapor etmislerdir (Ge ve ark., 2007; Shariffudin ve ark., 2016; Baig ve ark., 2020).

4.5. Katkisiz ve Katkili Nano Yapili ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin Ter
Orneklerini Algilama Ozellikleri

Amperometrik biyosensorler; calisma ve referans elektrot arasinda bir potansiyel
degeri ile ¢aligmaktadirlar. Kullanilan bu potansiyel degeri sayesinde net bir akim
olugmasini saglayan redoks tepkimeleri baglar. Cozeltide bulunan elektroaktif tiirlerin
miktari arttikga akim degeri de artar (Towseef ve ark., 2013).

Algilama degerlerinin belirlenmesi i¢in; katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda Ce,
Dy ve Y katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarina 6nceden hazirlanmis olan bes
farkli konsantrasyondaki yapay ter ornekleri esit miktarda damlatilmistir. Deney
stiresince katkisiz ve katkili ZnO/CuO ince filmlerine her seferinde sabit bir gerilim
uygulanip (10 volt), yaklasik 100 saniye beklendikten sonra 40 pL yapay ter 6rnegi
damlatilarak olgtimler gergeklestirilmistir. Numunelerin akim-zaman verileri ter 6rnegi
damlatilmadan 6nce ve sonra olmak iizere Keithley pikoampermetre cihazi yardimiyla
elde edildi. Akim- zaman grafiklerinden yola ¢ikilarak algilama degerleri denklem (3.3)
kullanilarak hesaplandi. Ayrica artan konsantrasyona bagli olarak algilama grafikleri
olusturuldu ve grafikler lineer fit edilerek R? degerleri elde edildi. Son olarak tiim
numunelerin bes farkli ter konsantrasyonuna bagli olarak gosterdikleri algilama
grafikleri, karsilastirma yapabilmek amaciyla bir arada farkli grafiklerle tanimlandi.
Toplam 7 numune i¢in bes farkli konsantrasyona bagli algilama deneylerinden 35 adet
I-t grafigi elde edilmistir. Ancak Olglimler verilerin giivenirligi agisindan iki kez

tekrarlandig i¢in bu say1 yaklagik 100 civarina ulagmistir.
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Sekil 4.38. Katkisiz nanoyapili yapilt ZnO/CuO kompozit ince film yapisina 65.50 mM
konsantrasyonundaki yapay ter 6rneginin damlatilmasi ile olusan akim-zaman grafigi

flgili uygulamalardan bir tanesi olan ve normal kosullardaki iyon kayb1
degerindeki ter konsantrasyonu i¢in elde edilen Akim-Zaman grafigi Sekil 4.38’de
gosterilmistir. Sekil 4.38 katkisiz nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina
65.50 mM konsantrasyonundaki yapay ter orneginin damlatilmasi ile olusan akim-
zaman grafigini gostermektedir. Deney esnasinda ilk 100 saniye numune {izerine
herhangi bir s1vi damlatilmamis ve akim-zaman degeri numune bos iken kaydedilmistir.
Grafik incelendiginde, ilk 100 saniyede akim degerinde ©nemli bir dalgalanma
gozlenmemektedir. Yaklagik olarak 100. saniyede 65.50 mM konsantrasyonda ter
ornegi damlatildiginda akimda ani bir artis goriilmektedir. Bu artis incelendiginde
algilama degeri yaklasik olarak 1.83 olarak hesaplanmistir. Ter 6rnegi damlatildiktan
sonra grafikte bir miktar giiriiltii olmasina karsin, bu giiriiltii baslangictaki akim

degerine kiyasla ihmal edilebilecek diizeydedir.
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Sekil 4.39. %2.0 Ce katkili nano yapilt ZnO/CuO kompozit ince film yapisina 14.41
mM konsantrasyonundaki yapay ter 6rneginin damlatilmasi ile olugan akim-zaman
grafigi

Sekil 4.39, %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina
14.41 mM diisiik konsantrasyondaki yapay ter 6rneginin damlatilmasi ile olusan akim-
zaman grafigini gostermektedir. Deney esnasinda ilk 100 saniye numune {izerine
herhangi bir sivi damlatilmamis ve akim-zaman degeri numune bos iken 100 saniye
boyunca kaydedilmistir. Ilk 100 saniyede akim degerinde &nemli bir dalgalanma
gozlenmemektedir. Yaklasik olarak 100. saniyede 14.41 mM konsantrasyonda ter
ornegi damlatildiginda akimda ani bir artis goriilmektedir. Bu artis incelendiginde
algilama degeri yaklasik olarak 1.11 olarak hesaplanmistir. Ter 6rnegi damlatildiktan
sonra grafikte bir miktar giiriiltii olmasina karsin, baslangictaki akim degerine kiyasla

ihmal edilebilecek durumdadir.
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Sekil 4.40. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin bes farkli yapay ter konsantrasyonuna verdigi tepki grafigi

Sekil 4.40°ta katkisiz ve %1.0 ve %2.0 Ce katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit
ince film yapilarin bes farkli yapay ter konsantrasyonuna verdigi tepki grafigi
verilmistir. Burada iizerinde durulmasi gereken en Onemli husus, bu bes farkli
konsantrasyonun segiminde normal kosullarda (T = 25 °C) normal bir performans
sergileyen bir bireyin iyon kaybinin ortalama 70 mM oldugu dikkate alinarak bu
degerden daha kiiciik ve daha biiyiik ikiser farkli konsantrasyon degeri dikkate alinip,
bes farkli konsantrasyon i¢in uygulama yapilmistir. Grafikte diisiik konsantrasyon
bolgesine bakildiginda her {ii¢ Ornegin de algilama performans: sergiledigi
goriilmektedir. Yani Orneklerimiz normalin altindaki degerler i¢in de algilama

yetenegine sahiptir. Ote yandan artan konsantrasyonla her bir &rnegin sergiledigi
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algilama performans1 da dogru orantili olarak artmaktadir. ilaveten katkilama ile
algilama degerinde de bir artisin varligindan rahatlikla bahsetmek miimkiindiir. Artan
konsantrasyona bagli olarak algilamadaki bu artisin sebebi, daha fazla iyonun
numuneye uygulanmasidir. Daha fazla iyon igerikli ter O&rnegi numuneye
damlatildiginda, numune bunlart sogurmaktadir. Uygulanan gerilime bagli olarak
akimda artig gozlenmektedir.

En az iki degiskenin bulundugu istatistiksel modellerde degiskenlerin birbirini
etkileme derecesi regresyon analizi ile belirlenebilir. Degiskenler arasinda bir iliski
varsa, bu iligskinin derecesi regresyon fonksiyonu olarak belirtilir. Bagimsiz degiskenin
bagimli degiskeni ne kadar acikladigi yiizdesinin 6l¢iitii diger bir deyisle determinasyon
katsayis1 R? ile ifade edilir. R? degeri, 0’dan kiigiik ve 1°den biiyiik olamaz. Degiskenler
arasinda dogrusal bir iliski varsa, R? degerinin 1’e yakin olmasi bagimli degiskendeki
degisimin Onemli bir kismmin bagimsiz degiskenler tarafindan aciklandiginin
belirtisidir (Oztiirk, 2020). RSS (Residuals Sum of Squares) regresyon metoduyla
hesaplanan Y degiskenlerinin gergek degerlerden farkinin karelerinin toplami ve TSS
(Total Sum of Squares) toplam kareler toplami olmak iizere R? denklem 4.2 ile bulunur
(James ve ark., 2013).

TSS—RSS
TSS

R? = (4.2)

Sekil 4.40’ta elde edilen veriler lineer fit edildiginde R? degerleri sirasiyla
katkisiz, %1.0 ve %2.0 Ce katkili ornekler i¢cin 0.994, 0.995 ve 0.998 olarak
belirlenmistir. Buradan katkilama ile elde edilen verilerin R? degerlerinin 1’e

yaklastigin1 soyleyebiliriz.
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Sekil 4.41. %2.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina 262.00
mM konsantrasyonundaki yapay ter 6rneginin damlatilmasi ile olugsan akim-zaman
grafigi

Hazirlanan yapay ter 6rneklerinde en yiiksek konsantrasyona karsilik gelen 262.00
mM lik ¢6zelti igin uygulama grafigi Sekil 4.41°de gosterilmistir. Sekil 4.41, %2.0 Dy
katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina 262.00 mM
konsantrasyonundaki yapay ter 6rneginin damlatilmasi ile olusan akim-zaman grafigini
gostermektedir. Caligsma esnasinda yaklagik 100 saniye siire boyunca numune yiizeyine
herhangi bir sey uygulanmamistir. Grafik incelendiginde uygulama 6ncesi énemli bir
dalgalanma go6zlenmemektedir. 100. saniyede 262.00 mM konsantrasyona sahip ter
ornegi damlatildiginda akimda ciddi bir artis gergeklesmistir. Bu artis i¢in algilama
degeri yaklasik olarak 16.33 olarak hesaplanmistir. Uygulamadan sonra olusan grafikte
bir miktar giiriiltii mevcuttur, ancak bu giiriiltii baslangigtaki akima kiyasla ihmal
edilebilecek seviyededir.

Bir sensoriin ol¢lim sirasinda stirekli ayni degeri vermesine kararlilik denir ve
ideal sensorlerde kararliligin yiiksek olmasi beklenir.  Sekil 4.41 numunemizin
uygulamadan sonraki giivenilirligini de gostermektedir. Yatay eksene bakildiginda ter
damlatildiktan sonraki bekleme siiresinin 600 saniye (10 dakika) oldugu ve bu zaman
zarfi boyunca da akim degerinde kaydadeger bir degisimin meydana gelmedigi net bir
sekilde goriilmektedir. Bu durum literatiirde uzun siire giivenirlik (long time reliability)

olarak tanimlanmakta olup, 6rnegimiz bu durumun varligini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.42. Katkisiz ve %1.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapisina 65.50 mM Yyapay ter 6rnegi damlatilmasi sonucu olusan akim-zaman grafigi

Hazirlanan yapay ter 6rnekleri icerisinde normal kosullardaki iyon kayb1 degerine
karsilik gelen 65.50 mM ¢ozelti icin uygulama grafigi Sekil 4.42°deki gibidir. Sekil
4.42 katkisiz ve %1.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin
65.50 mM konsantrasyondaki ter Ornegine vermis olduklart tepki grafigini
gostermektedir. Bu sekil aym1 konsantrasyon degeri icin farkli 6rnegin akim-zaman
grafiklerinin st liste ¢iziminden olugmaktadir. Deney esnasinda numuneye herhangi bir
sey uygulanmadan yaklasik 100 saniye beklenmistir. Bu grafikte hem katkisiz hem de
%1.0 Dy katkil1 6rnek i¢in degerler iist liste verilmistir. Boylelikle ayni konsantrasyon
icin iki farkli numunenin tepkisindeki farklilik belirgin bir bicimde goriilebilmektedir.
Goriildigi tizere katkisiz ve katkili numunelerde uygulama oncesi akimda kaydadeger
bir dalgalanma s6z konusu degildir. Her iki filme 100. saniyede ayni konsantrasyonda
ter 6rnegi damlatildiginda akimdaki artis net bir sekilde goriilmektedir. Bu artisa bagl
olarak hesap edilen algilama degeri katkisiz 6rnek igin 1.83 iken %1.0 Dy katkili 6rnek
i¢in 3.53 ¢ esittir.

Uygulamadan sonra katkisiz 6rnegin akim degerindeki giiriiltii, katkili ornege
gore daha azdir. %1.0 Dy katkili 6rnekte akim degerinde belirli oranda giiriiltii olussa da

baslangictaki akima gore bu giiriiltii ihmal edilebilecek diizeydedir. Bunlara ek olarak,
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katkisiz &rnegin baslangictaki akim degeri yaklasik olarak 2.8x1078 iken Dy katkisiyla
bu deger 1.1x107 degerine artmistir. Akimdaki bu degisim yapiya ilave tastyicinin
eklenmesi ve buna bagli olarak yiiklerin mobilitesinin artmasimin bir sonucudur. Dy
katkisina bagl benzer durum literatiirde de raporlastirilmistir (Huangve ark., 2008;
Ajimsha ve ark., 2010). Yani Dy katkis1 akimin artmasina sebep olmustur. Ayrica; tepki
stirelerine bakildiginda katkisiz 6rnegin tepki siiresi 14 saniye iken, %1.0 Dy katkili
ornekte bu siire 9 saniyeye azalmistir.

Sekil 4.43 katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince
film 6rneklerinin bes farkli ter konsantrasyonuna karsi gostermis olduklar tepkileri ayri
ayr1 gostermektedir. Sekil 4.43’te elde edilen veriler lineer fit edildiginde R? degerleri
sirasiyla katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili 6rnekler i¢in 0.994, 0.996 ve 0.992 olarak
bulunmustur. Artan konsantrasyona bagl olarak algilamadaki bu artis daha fazla iyonun
numuneye uygulanmasinin bir sonucudur. Daha fazla iyon icerikli 6rnek numuneye
damlatildiginda, numune bunlari sogurmakta ve bunun sonucu olarak da uygulanan
gerilime baglh olarak akimda artis gézlenmektedir. Ote yandan yiiksek konsantrasyon
bolgesi literatlirde asir1 terlemeye bagli su kaybini1 tanimlar (Liu ve ark., 2016; Legner

ve ark., 2019). Bu durum yaklasik 70 mM degerinin iistiindeki bolgeyi ifade eder.
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Sekil 4.43. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Dy katkili nano yapil1 ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin bes farkli yapay ter konsantrasyonuna verdigi tepki grafigi
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Sekil 4.44. %2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina 65.50 mM
konsantrasyonundaki yapay ter 6rneginin damlatilmasi ile olusan akim-zaman grafigi

Hazirlanan yapay ter orneklerinde normal kosullardaki iyon kaybi degerine
karsilik gelen 65.50 mM c¢ozelti icin uygulama grafigi Sekil 4.44’teki gibidir. Sekil 4.44
%2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince filme 65.50 mM konsantrasyona
sahip ter Orneginin damlatilmast sonucu meydana gelen akim-zaman grafigini
gostermektedir. 100. saniyeye kadar numune iizerine herhangi bir islem
uygulanmamustir. 100. saniyede konsantrasyonu 65.50 mM olan yapay ter oOrnegi
damlatilmistir. Tk 100 saniyede grafikte dalgalanma olmamasi dikkat ¢ekmektedir. Ter
ornegi damlatildiktan sonra hafif dalgalanmalar gozlenmektedir. Ancak bu
dalgalanmalar, g6z ard1 edilebilecek diizeydedir. Algilama degeri yaklasik olarak 3.45

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.45. Katkisiz, %1.0 ve %2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin bes farkli yapay ter konsantrasyonuna verdigi tepki grafigi

Sekil 4.45 katkisiz, %1.0 ve %2.0 Y katkili nano yapili ZnO/CuO kompozit ince
film yapilarmin bes farkli ter konsantrasyonuna verdikleri tepki grafigini
gostermektedir. Veriler lineer fit edildiginde R? degerleri katkisiz ve %1.0 Y katkil
ornek icin 0.994, %2.0 Y katkilt 6rnek i¢in 0.992 degerindedir. Diisiik konsantrasyon
bolgesinde numunelerin  algilama  gosterdigi  goriilmektedir.  Ayrica, artan
konsantrasyona bagli olarak her drnegin algilama performansi artmaktadir. Daha fazla
Iyon baridiran ¢ozelti filmlere uygulandiginda, numune bunlar1 sogurmakta ve akimda
artis meydana gelmektedir. Yiiksek konsantrasyon bolgesindeki bu artan algilama
tiretilen filmlerin asir1 terleme durumlarinda da uygulanabilecegini ortaya koymaktadir

(Liu ve ark., 2016).
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Sekil 4.40, 4.43 ve 4.45ten goriildiigii iizere numunelere ait R? degerleri 0.9°dan
biiyilk ve 1’¢ ¢ok yakin rakamlardan olusmaktadir. Bunlara ilaveten yiiksek ter
konsantrasyonu bolgesi literatiirde asir1 terlemeye bagli su kaybini tanimlar ve tiim
ornekler bu bolge icin kayda deger bir algilama performansi sergilemistir. Ayrica
normalin altindaki diisiik konsantrasyon bolgesi i¢in de onemli derecede algilama
performanslart s6z konusudur.

Amperometrik biyosensorler; calisma ve referans elektrot arasinda uygulanan
belli bir potansiyel degeri ile ¢alismaktadir. Kullanilan potansiyel degeri, net bir akimin
olusmasini saglayan redoks tepkimelerini baslatir. Akimin degeri, ¢ozeltideki
elektroaktif tlirlerin miktarlari ile dogru orantilidir (Towseef ve ark., 2013). Artan
konsantrasyona bagli olarak ZnO/CuO kompozit film yapilarimin algilanmasindaki
lineer degisimler, ZnO/CuO eklem yapisinin bir sonucu olabilir. Bilindigi tizere ZnO n-
tipi, CuO p-tipi bir yariiletkendir. ZnO/CuO kompozit film yapist da bir pn eklem yapi
formatindadir. Bu eklem yapinin tiiketim boélgesi, ter 6rneginin damlatilmasiyla ilave
iyon eklenmesine bagli olarak degisiklik gosterir (Sahinl ve Kaya, 2021). Ter numunesi
filmin iizerine damlatildiginda terin igerisindeki elektrolitler (Na, K, Cl) yapidaki Cu ve
Zn ile etkilesime girerek direngte azalmaya, dolayisiyla akimda artisa yol acar (Mali ve
ark., 2019). Gergeklestirilen katkilamalara bagl olarak algilamadaki degisim grafikleri
literatiirden de yola ¢ikarak bu sekilde yorumlanabilir.

Dort farkli numune serisi i¢in elde edilen verilerin rahat bir bi¢imde
karsilastirmali olarak yorumlanabilmesi i¢in ayri ayr1 bar grafikleri olusturulmustur.
Sekil 4.46°da katkisiz ve %1.0 oraninda Ce, Dy ve Y katkili filmlerin bes farkli
konsantrasyona (14.41, 39.30, 65.50, 131.00, 262.00 mM) sahip yapay ter 6rneklerine

kars1 algilama degerleri bar grafigini gostermektedir.
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Sekil 4.46. Katkisiz ve %1.0 oraninda Ce, Dy ve Y katkil1 filmlerin algilama degerlerini
gosterir bar grafigi

Hazirlanan bes farkli konsantrasyona sahip yapay ter ornekleri katkisiz ve %1.0
oraninda Ce, Dy ve Y katkili filmlere uygulandiginda, Sekil 4.46’ya gore; en yliksek
algilamanin %1.0 oraninda Dy katkili filmlere ait oldugu goriilmektedir. En yiiksek
konsantrasyona (262.00 mM) kars1 algilama degeri; katkisiz 6rnek i¢in yaklasik olarak
5, %1.0 Ce katkili 6rnek icin yaklagik olarak 7, %1.0 Y katkili 6rnek igin yaklasik
olarak 9 ve %1.0 Dy katkili 6rnek i¢in yaklasik olarak 11 olarak bulunmustur. Artan ter
konsantrasyonuna bagli olarak her numunenin algilama degerinde artis mevcuttur,
ancak her durumda en yiiksek algilama degeri %1.0 Dy katkili filme aittir.

Sekil 4.47°de katkisiz ve %2.0 oraninda Ce, Dy ve Y katkili filmlerin bes farkl

konsantrasyondaki yapay ter drneklerine kars1 algilama grafigi verilmistir.
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Sekil 4.47. Katkisi1z ve %2.0 oraninda Ce, Dy ve Y katkili filmlerin algilama degerlerini
gosterir bar grafigi

Benzer sekilde hazirlanan yapay ter ornekleri katkisiz ve %2.0 oraninda Ce, Dy ve
Y katkili filmlere uygulandiginda, %2.0 oraninda Dy katkili filmlerin en yiiksek
algilama degerine sahip oldugu Sekil 4.47°de goriilmektedir. En yiiksek konsantrasyona
(262.00 mM) kars1 algilama degeri; katkisiz 6rnek icin yaklasik olarak 5, %2.0 Ce
katkili 6rnek icin yaklasik olarak 10, %2.0 Y katkili 6rnek icin yaklasik olarak 13 ve
%2.0 Dy katkil1 6rnek icin yaklasik olarak 16 degerindedir. Artan ter konsantrasyonuna
bagl olarak algilama degerinde artis oldugu ve her durumda en yiiksek algilama
degerinin %2.0 Dy katkil1 filme ait oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.46 ve
4.47 karsilastinldiginda; %2.0 katkili orneklerde genel olarak algilama degerlerinin
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daha yiiksek oldugu, %1.0 ve %2.0 katkili 6rneklerde en yiiksek algilamanin Dy katkili
filme ait oldugu goriilmektedir.

Katkilamaya bagli olarak filmlerin algilama degerlerinde artis goriilmesinin
sebeplerinden biri, ev sahibi malzemeye katkilanan elementlerin yarigcaplarindaki
farkliliktir. Cizelge 4.1’de gosterildigi tizere katkilanan elementlerin iyonik yarigaplari
ev sahibi malzemelerin iyonik yarigapindan daha biiyiik olup Zn i¢in 0.74, Cu igin 0.77,
Ce i¢in 1.01, Y i¢in 0.90 ve Dy icin 1.07 A degerindedir. Iyonik yaricaplarin farklilig:
elektriksel iletkenligi degistirir (Turkoglu ve ark., 1998; Boyapati ve ark., 2001;
Anirban ve Dutta, 2020). Bu da algilama performansini dogrudan degistirmistir.

Bir kimyasal bagi meydana getiren atomlarin bagin elektron ¢iftini ¢ekebilme
kabiliyetinin bagil Olgiisii elektronegatiflik olarak adlandirilir. Atom hacminin
kiiciilmesi sonucu elektronegatiflik degeri artar. Periyodik cetvelde periyot boyunca
soldan saga dogru ve grup boyunca asagidan yukariya dogru gidildikge atom hacmi
azaldik¢a elektronegatiflik artar (Apaydin ve Simsek, 2014). Bir atomun
elektronegatifligi tek basinayken degil bir kimyasal bag icerisindeyken anlamli olur.
Elektron alma egilimi fazla olan atomlarin elektronegatifligi fazladir (Tunali ve Ozkar,

2005).

Cizelge 4.10. Calismada kullanilan metallerin elektronegatiflik degerleri

Numune Adi Elektronegatiflik (Ec)
Zn 1.65
Cu 1.9
Ce 1.12
Y 1.22
Dy 1.23

Cizelge 4.10°da bu calismada kullanilan elementlerin elektronegatiflik degerleri
verilmistir. Cizelge 4.10 incelendiginde Dy’nin Ce ve Y’ye kiyasla en biiyiik
elektronegatiflik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde katkilanan
malzemeler icerisinde iyonik yarigapt en biiyilkk olan malzeme yine Dy’dir. Bu
verilerden yola ¢ikarak Dy katkilamasmin algilama miktarin1 kaydadeger oranda
arttirmis olmast beklenen bir durum olup literatiirde benzer yorumlamalar mevcuttur

(Singh ve ark., 2018; Shaikh ve ark., 2018).
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Sarf ve ark., (2020) nadir toprak elementlerini (Y, Ruteryum (Ru) ve Sezyum
(Cs)) ZnO’ ya katkilayarak NHs gazini algilama 6zelliklerini inceledikleri ¢alismada; en
iyi algilama performansimnin sirasiyla Ru, Y ve Cs seklinde oldugunu ortaya
koymuslardir. Elde ettikleri bu bulgular1 malzemelerin elektronegativiteleri araciligiyla
yorumlamislardir. Ru igin 2.3 Ec, Y igin 1.22 E¢ ve Cs i¢in 0.79 Ec elektronegativite
degerlerindeki biiyiikten kiigiige siralamanin algilamadaki degisimle benzerlik
gosterdigini raporlastirmiglardir. Benzer sekilde bu c¢alismada kullanmis oldugumuz
ornekler igerisinde elektronegativitesi en yiiksek olan Dy ayni zamanda en 1iyi algilama
performansina sahiptir. Bu durum katkilanan malzemeyle ev sahibi malzeme arasindaki
elektron aligverisi durumunu dogrudan etkiledigi i¢in boylesine olumlu bir sonuca yol

acmis olabilir.

Cizelge 4.11. Calismada kullanilan metallerin atomik yarigap degerleri

Numune Ad1 Atomik yaricap (pm)
Zn 135
Cu 256
Ce 181.8
Y 240
Dy 175

Daha once tanimlandigi iizere {izere ev sahibi malzemeler ile (ZnO ve CuO)
katkilanan malzemelerin (Ce, Dy ve Y) iyonik ya da atomik yarigaplarindaki farklilik
iletkenligi ve buna bagli olarak algilama peformansini degistirmektedir. Ayrica, Cizelge
4.11’de verilen atomik yarigaplar incelendiginde; algilama performanslarindaki bu
farkliigin beklenen bir durum oldugu sdylenebilir. Iletkenlikteki benzer degisimler
onceki arastirmacilar tarafindan da incelenip raporlanmistir (Chen ve ark., 2001; Li ve
ark.,2010; Xiao ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2013).

Sensorlerde uzun siire kararlilik ve tekrar kullanim, uygulama agisindan 6nemli
bir parametredir. Giivenli bir biyosensor icin kosullar degismedigi siirece arka arkaya
yapilan Ol¢limlerde sonucun hemen hemen degismemesi beklenir. Numunelerimizin
yaklasik 4 ay (16 hafta) sonrasinda tekrar kullanim1 incelendiginde, ortalama algilama
performansinda %7’lik bir azalmanin varlig1 hesaplanmistir. Bunun da sebebi, aym

numunenin ilk kullaniminda yeterli miktarda yapay ter Ornegi igerisinde bulunan
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iyonlar1 sogurmus olmasi ve bu numunenin ikinci kullanimda ¢ozeltiyi ilk kullanimda

doymus olmasi nedeniyle yeterince adsorbe edememesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.12. 262.00 mM yapay ter konsantrasyonu i¢in ZnO/CuO kompozit ince film
yapilarin farkli katkilama 6rneklerine bagl algilama degerleri

Numune Yapisi Algilama Ilgili Calisma
%2.0 Al: ZnO/CuO >25.00 Acar ve ark., 2021
%2.0 Mg: ZnO/CuO 22.23 Asfuroglu ve Sahin, 2021
%2.0 Ce: ZnO/CuO 09.89 Bu tez ¢aligmasi
%2.0 Y: ZnO/CuO 12.90 Bu tez ¢alismasi
%2.0 Dy: ZnO/CuO 16.33 Bu tez ¢alismasi

Elde edilen bu bulgular literatiirle karsilastirmak istedigimizde yukaridaki
Cizelge 4.12 gibi bir ¢izelge elde etmek miimkiin olmustur. Literatiirde metal oksit film
yapilarimin yalin veya kompozit formlarin1 ger¢gek zamanli terleme diizeyi takibinde
kullanimina iliskin farkli gruplarin ¢aligmasinin bulunmamasi nedeniyle, yine kendi
grubumuz tarafindan gergeklestirilmis olan iki calisma ile kiyas edebilme imkéani
olugmustur. Diger iki ¢alismada tiretilen filmlerin biiyiitiilme kosullari, tavlama sicaklik
parametreleri ve uygulanan yapay ter ¢ozelti miktarlar1 kismen bu ¢aligmadan farkli olsa
da malzeme ve uygulama benzerliginden yola ¢ikarak Al ve Mg katkili ZnO/CuO
yapilarinin  katkilamis oldugumuz nadir toprak elementlerinden daha belirgin bir
bicimde algilama performans: sergiledikleri goriilmektedir. Bilindigi lizere Al dogada
bolca bulunabilen ve kolay elde edilebilir bir metal olup nadir toprak elementleri ise
hem az bulunan hem de pahali tiriinlerdir. Yiirtitmiis oldugumuz bu tez ¢alismasi ile
Cizelge 4.12°deki verilerden yola ¢ikarak algilama igerikli bir ¢aligmada Al’un nadir
toprak elementlerine oranla daha tercih edilebilir olabilecegini ileri siirebiliriz. Ilaveten
bu calisma ile, ¢alismamizda kullanilmis olan {i¢ farkli nadir toprak elementini kendi
icerisinde algilama performanslarinin kiyaslanabilmesi de tezimizin 6nemli bir diger
¢iktis1 olmustur.

Bu tez ¢aligmasimin amaci, gelistirilmis olan bu yapilarin gercek zamanl olarak
terleme diizeyinin takibinde kullanilip kullanilamayacaginin ve hangi katkilamanin daha
yluksek performans sergileyecegini ortaya koymaktir. Bu bolimden elde edilen

bulgulardan yola ¢ikarak tiim numunelerin gerek diisiik gerekse yiiksek konsantrasyon

102



bilesenlerindeki 6rneklere karsi belirli oranda algilama performansi sergiledikleri ortaya
konulmustur. Ancak yiiritiilmiis olan bu ¢alisma terdeki tiim iyonlarin toplam
bilesenlerinin algilama {izerindeki etkinligini i¢ermektedir. Yani her bir iyonun ayr1 ayri
algilanmasi1 ya da algilama oranina etkisi gibi bir yaklasim icermemektedir. Dolayisiyla
toplam iyon kaybi iizerinden kullanicinin terleme oranindaki degisime iligkin bir
yorumlama yapabilmek bu ¢aligmadaki yaklagimla miimkiindiir.

Giliniimiizde farkli gruplar gelistirdikleri sistemlerle gerek terleme diizeyini
gerekse terdeki her bir elektrot yogunlugunu ayri ayr1 gézlemleme imkani gelismis
yapilar olusturmuslardir (Chung ve ark., 2019; Song ve ark., 2020). Zira her bir
bilesenin ayr1 ayr1 gozlenip yorumlanmasi hastalik modellemesine de imkan
saglamaktadir. Ornegin terdeki CI” konsantrasyonunun 60 mmol/L degerinin iizerinde
olmasi kistik fibrozis hastalig1 i¢in 6nemli bir isarettir. Ayn1 sekilde terin bilesenindeki
glikoz yogunlugundan yola ¢ikarak diyabet hastaligi ve laktat yogunlugundan yola
c¢ikarak da kaslarin kullanim yogunlugu hakkinda yorumlama yapilabilmektedir. Bu tarz
ayrintiya dayali algilayict sistemlerin gelistirilmesi ve uygulanmasi bu tez ¢alismasinin

devaminda yliriitiilebilecek giincel bir aragtirma konusu olabilir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda SILAR yontemi kullanilarak cam altliklar {izerine katkisiz,
%1.0 ve %2.0 oranlarinda nadir toprak elementlerinden Ce, Dy ve Y katkili ZnO/CuO
kompozit ince filmler iiretilmistir. Katkisiz ve farkli oranlarda katkilama ile tiretilen
filmlerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve yapay ter orneklerini algilama 6zellikleri
arastirilmistir.

Uretilen nano yapili ZnO/CuO kompozit ince film yapilarin morfolojik &zellikleri
FESEM, EDS ve AFM; yapisal 6zellikleri XRD araciligiyla ve ter numunelerine verilen
tepki de amperometrik/voltmetrik yontem kullanilarak belirlenmistir.

FESEM goriintiileri 25 KX ve 100 KX biiylitmede incelenmistir. Sonuglara
bakildiginda katkisiz ZnO/CuQO ince filmin yogun kompozit bir yapida oldugu
gbzlenmistir. Nadir toprak elementlerinden Ce, Dy ve Y katkilanmasina bagli olarak
yapida siki bir goriiniim meydana gelmistir. Ayrica katkilama ile birlikte filmlerin
morfolojisindeki ve taneciklerin boyutlarindaki degisim net bir sekilde goriilmiistiir.

EDS sonuglari incelendiginde; Katkisiz nanoyapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapida; %10.95 Cu, %38.41 Zn, %50.61 O oldugu belirlenmistir. %2.0 Ce katkili
nanoyapilt ZnO/CuO kompozit ince film yapida; %22.31 Cu, %31.96 Zn, %45.59 O ve
%0.14 Ce saptanmistir. %2.0 Dy katkili nanoyapili ZnO/CuO kompozit ince film
yapida %35.97 Cu, %18.18 Zn, %45.62 O ve % 0.23 Dy oldugu belirlenmistir. %2.0 Y
katkilt nanoyapili ZnO/CuO kompozit ince film yapida ise %33.75 Cu, %23.33 Zn,
%42.73 O ve %0.19 Y oldugu tespit edilmistir.

AFM analizlerine bakildiginda, katkilama oraninin artmasiyla hem ortalama
ylizey pirizliliginin hem de ortalama pargacik yiiksekliginin azaldigi ortaya
konmustur. Uretilen katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri
128 nm, Sq degeri 166 nm olarak belirlenmistir. %1.0 Ce katkili ZnO/CuO nano
kompozit ince film yapilarinin Sa ve Sq degerleri sirastyla 59.16 nm ve 74.97 nm, %2.0
Ce katkilt ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri 57.79 nm, Sq degeri
de 76.64 nm olarak tespit edilmistir. Dy katkil1 filmler incelendiginde; %1.0 Dy katkili
ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa ve Sq degerleri sirasiyla 118 nm ve
148 nm, %2.0 Dy katkili ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri 91
nm ve Sq degeri de 112 nm olarak bulunmustur. %1.0 Y katkili ZnO/CuO nano

kompozit ince film yapilarinin Sa ve Sq degerleri sirastyla 58.38 nm ve 71.59 nm, %2.0
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Y katkili ZnO/CuO nano kompozit ince film yapilarinin Sa degeri 51.97 nm, Sq degeri
de 64.18 nm olarak tespit edilmistir.

Numunelerimizin film kalinliklar1 katkisiz ZnO/CuO nano kompozit ince film
yapilari i¢in 1.70 um, %1.0 ve %2.0 Ce katkil1 numuneler i¢in sirasiyla 0.81 pm ve 0.73
um, %1.0 ve %2.0 Dy katkilt numuneler i¢in sirasiyla 1.53 um ve 1.07 pm ve %1.0 ve
%2.0 Y katkili numuneler i¢in ise sirasiyla 1.15 pm ve 1.08 um olarak elde edilmistir.
Katkilamanin film kalinligmi azalttigi goriilmektedir. Cozelti bazli film biiylitme
yontemlerinde ¢6zelti i¢erisindeki bilesenlerin yogunlugu ya da gesitliligi altlik tizerinde
biriken malzeme yogunlugunu degistirmektedir. Bu nedenle de film kalinliklarinin
degismesi beklenen bir durumdur.

XRD sonuglari incelendiginde; iiretilen filmin nanoyapili ZnO/CuO kompozit
yapida oldugu ve filmde Kirlilik benzeri farkli yapilarin bulunmadigi gozlenmistir. Pik
yiiksekliklerine ve genisliklerine bakildiginda kaliteli kristallenmelerin meydana geldigi
gbzlenmistir. Katkilamalara bagli olarak bazi pik siddetlerinin arttigi bazilarmin da
soniimlendigi  gozlenmistir. Ayrica basarili  bir katkilama isleminde pik
pozisyonlarindaki bu degisim beklenen bir durumdur. Katkilanan elementlerin
kendilerine ait pik olusturmamalar1 yapiya basarili bir sekilde katkilandiklarini ortaya
koymaktadir. Ayrica katkilamaya bagli olarak kristalit boyutlarindaki degismeler de
incelenmistir. Katkisiz ZnO/CuO yapiya ait kristalit boyutu 14.90 nm iken %1.0 ve
%2.0 Ce katkili numuneler i¢in sirasiyla 8.60 nm ve 8.10 nm degerindedir. %1.0 Dy
katkilt numunede 15.55 nm, %2.0 Dy katkili numunede 17.41 nm degerindedir. %1.0 ve
%2.0 Y katkili numuneler i¢in sirastyla 12.11 nm ve 10.83 nm degerleri bulunmustur.
Yapiya Ce ve Y eklenmesi kristalit boyutunu kiigiiltiirken, Dy eklenmesi ile boyutta
artts meydana gelmistir.

Insan viicudunda kimyasal reaksiyonlarin normal bir sekilde ger¢eklesmesi ve
yasamin devamlilig1 agisindan i¢ denge (homeostasis) saglanmasi olduk¢a Onemlidir.
Bu baglamda degisen dis ortam sicakligina ragmen, viicut sicakligi belirli bir degerde
dengede tutulmalidir. Bu nedenle terleme olay1 dogal ve saglikli bir durumdur. Bu tez
calismasinda bir ter biyosensorii izerine ¢alisilmistir.

Ter algilama 6zelliklerini incelemek amaciyla; katkisiz, %1.0 ve %2.0 oranlarinda
Ce, Dy ve Y katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlere bes farkli ter konsantrasyonu
uygulanmistir. Katkisiz ve katkili ZnO/CuO ince filmlerine her seferinde yaklasik 100
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saniye beklendikten sonra yapay ter 6rnegi damlatilarak ol¢iimler gergeklestirilmistir.
Akim- zaman grafik ol¢limlerinden yola cikilarak algilama hesaplamalar1 yapilmistir.
Hesaplanan algilama degerlerinden yola ¢ikarak; her konsantrasyondaki ter 6rnegine
kars1 her numunenin algilama grafigi ¢izilmistir.

Ter algilama grafikleri incelendiginde katkilamaya ve artan ter konsantrasyonuna
bagli olarak algilamada artis oldugu ortaya konmustur. Numunelerin diigiik
konsantrasyon bolgesinde dahi algilama gostermesi olumlu bir durumdur. En yiiksek
konsantrasyona (262.00 mM) kars1 algilama degeri; katkisiz 6rnek i¢in yaklasik olarak
5, %1.0 Ce katkili 6rnek i¢in yaklasik olarak 7, %1.0 Y katkili 6rnek icin yaklasik
olarak 9 ve %1.0 Dy katkil1 6rnek igin yaklasik olarak 11; %2.0 Ce katkili 6rnek igin
yaklagik olarak 10, %2.0 Y katkili 6rnek icin yaklasik olarak 13 ve %2.0 Dy katkili
ornek i¢in yaklasik olarak 16 degerindedir. Bu durum; kompozit ZnO/CuO nanoyapili
filmlere Ce, Dy ve Y nadir toprak elementlerinin katkilanmasinin, filmlerin ter drnegini
algilama yetenegini gelistirdigini gostermektedir.

%2.0 Dy katkili numunemize ter 6rnegi uygulandiktan sonra meydana gelen akim
degisiminin ardindan digerlerinden daha uzun bir siire (yaklasik olarak 10 dakika)
beklendiginde, olusan akim degerinde (giirtiltii vb. etkiler) kaydadeger bir degisim
gozlenmemistir. Bu durum literatiirde uzun siire giivenirlik (long time reliability) olarak
tanimlanir. Tepki stireleri incelendiginde katkisiz 6rnegin tepki siiresi 14 saniye iken,
%1.0 Dy katkili 6rnekte bu siire 9 saniye olarak belirlenmistir.

Bu c¢aligmada {iretilen ve yapay ter orneklerini algilama ozellikleri incelenen
numunelerimizin yaklasik 4 ay (16 hafta) sonra tekrar algilama ozellikleri test
edilmistir. Numunelerimizin ilk kullanimda ¢6zeltiye doymus olmasi ve dolayisiyla
tekrar kullanimda fazla adsorbe edememesinden kaynakli olarak algilamada ortalama
%7 degerinde azalma oldugu belirlenmistir.

Bu tez calismasinda nanoyapili ZnO/CuO kompozit yapilar iretilerek, gercek
zamanl terleme diizeyi takibinde kullanilmasi ve nadir toprak elementleri katkisina
bagli olarak algilama performanslarindaki artis incelenmistir. Gergeklestirilmis olan bu
tez caligmasi, terde bulunan biitiin iyonlarin toplam bilesenlerinin algilama {izerindeki
etkinligini arastirmistir. Her bir iyonun ayr1 ayri algilanmasi ya da algilama oranina
etkisi gibi bir yaklasim barindirmamaktadir. Fakat giincel caligmalar incelendiginde,

farkli gruplarin gelistirdikleri sistemlerle terleme diizeyini ve terdeki her bir elektrot
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yogunlugunu ayri ayri gozlemlenmesini saglayan sensorler iizerine calisilmaktadir
(Chung ve ark., 2019; Song ve ark., 2020). Belirtilen sekilde daha ayrintili algilayict
yapilarin tretilip gelistirilmesi bu tez ¢alismasinin devami niteliginde bir {ist calisma

olarak gerceklestirilebilir.
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