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OZET

Mg KATKISININ NANOYAPILI ZnO/CuO KOMPOZIT iNCE FiLM
YAPILARININ ODA SICAKLIGINDA TERLEME DUZEYiNi ALGILAMA
OZELLIKLERINE ETKIiSiNiN iNCELENMESI

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda cam altliklar {izerine SILAR yoOntemi ile
biiyiitillen katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO nanokompozit ince filmlerin terleme
diizeyini algilama o6zellikleri arastirilmistir. Hazirlanmis olan filmlerin,  yapisal
ozelliklerini X-151m1 difraksiyonu (XRD), yiizey morfolojilerini taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile elementel
kompozisyonlarini elektron geri sa¢ilim difraksiyonu (EDS) ve optiksel ozellikleri de
UV-Vis. spektrometre ile belirlenmistir. Hazirlanan bu orneklerin bes farkli ter
konsantrasyonlarina verdikleri tepki 6l¢iimleride amperometrik yontem kullanilarak (I-
V ol¢iimii) gerceklestirilmistir. Yapisal ve morfolojik analizler ZnO/CuO kompozit
orneklerin yiizey Ozellikleriyle beraber parcaciklarin dagiliminin ve boyutlarinin,
biliylitme ¢ozeltisi icerisindeki Mg miktarina bagli olarak degistigini ortaya
koymaktadir. Uretilmis filmlerin bant araligi degerlerinin (Eg) aym sekilde artan Mg
konsantrasyonuna bagl olarak arttig1 gézlemlenmistir. Terleme diizeyi takibine iliskin
incelemeler ise oda kosullarinda umut vadedici bir algilamanin varligini ortaya
koymaktadir. Mg katkilanmis 6rnekler, gerek diisiik gerekse yiiksek yapay ter ¢ozeltileri
icin 6nemli derecede bir algilamanin varligi gézlemlenmistir. %2 Mg katkili ZnO/CuO
Ornegi, yapilan kapsamli deneylerin sonucunda, yaklasik 29 saniye gibi kisa bir siirede
tepki vererek kararli bir akim olusturmustur. Mg katkilanmasi ile baslica fiziksel
ozelliklerin daha da gelistirildigi ZnO/CuO kompozit film yapilarin, terleme diizeyi
takibi amacl gelistirilmesi diisiiniilen teknolojik iirtinlerin kullanimi igin iyi bir aday
oldugu gozlemlenmistir.

2021, 65 sayfa
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ABSTRACT

INVESTIGATION of Mg- DOPING EFFECTS on the HYDRATION LEVEL
MONITORING PROPERTIES of NANOSTRUCTURED ZnO/CuO
COMPOSITE FILMS at ROOM-TEMPERATURE

In this master thesis, we have investigated the impact of magnesium (Mg) doping
on the hydration level monitoring properties of ZnO/CuO nanocomposite thin films
grown on glass substrates prepared by the SILAR method. The structural,
morphological, optical and hydration level monitoring properties of the grown
nanostructured ZnO/CuO samples were characterized via X-Ray diffraction (XRD)
analyses, Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM), atomic force
microscope (AFM), elemental composition with EDS, Ultraviolet—Visible Spectroscopy
(UV-Vis.) and current—voltage (I-V) measurements. For the determination of hydration
level monitoring properties of the nanostructured bare and Mg-substituted ZnO/CuO
composites, we organized a systematic approach where five different concentrations of
sweat solutions were dropped onto the samples. The structural and morphological
analyses exhibited that the size and distribution of the particle and surface properties of
the ZnO/CuO composite samples were affected by the content of magnesium in the
growth solution. Band gap values (Eg) of the films increased with increasing Mg
doping content. Hydration level Sensing response investigations exhibited promising
sensing behavior at room temperature. The Mg-substituted films showed significant
sensing response for low and high concentration artificial sweat solution. The extensive
analysis of the sweat response presented that response time is less than 29 seconds for 2
% Mg-substituted ZnO/CuO sample. These improved main physical properties also
indicated that Mg substituted-ZnO/CuO films are good candidates to be employed for
hydration level monitoring of human sweat.

2021, 65 pages

Key Words: Thin film, ZnO / CuO nanocomposite, sweat detection, SILAR
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1. GIRIS

Nano, tanim olarak herhangi bir 6l¢liniin milyarda biri anlamini tasir. Nanometre
ise metrenin milyarda biri anlamina gelmektedir. Nano 6l¢ekli bir yapidan
bahsedildiginde atom ve molekiiller bazinda diisiinmek gerekir. Ornegin on tane yan
yana konmus hidrojen atomu bir nanometreye tekabiil eder. Bir maddenin makro
Olcekteki ozellikleri ile nano Olgekteki o6zellikleri farkli olabilir. Nano 6lgekli yapilarla
olusturulan fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri degisen malzeme ve sistemlerle
ilgilenen dal Nanoteknolojidir. Nanodlgekte kullanilabilecek yapilarin malzemelerini
uygun bir sekilde iiretebilmek, nano ebatlarda araglar olusturmak, bu araglar1 kullanilir
hale getirmek nanoteknolojinin alanidir (Erkog, 2007).

Nanoteknolojinin kullanilir hale getirdigi sistemlerden biri biyosensorlerdir.
“Sensorler” bir sinyali algilayip cevap veren cihazlardir. Canlilar, belirli siirelerde
olusan degisimlerin tiimiinii algilarlar ve degisimlere ayak uydururlar. Canlilardaki bu
algilama (Duyu organlar1) emsal alinarak benzer bir sistem olusturulmaya calisilir. Bu
olayin yani uyari-uyarti-iletim-beyin dongiisiiniin elektrik sinyallerine doniistiiriilerek
eldesi biyosensorleri ifade eder.

Ter algilayic1 biyosensorler, tanilayici tedavide ve teshiste 6nemli bir arag olabilir.
Kistik Fibrozis hastaligi genetik aktarimli, dogustan salgi bezlerini etkileyen ve buna
bagli olarak organlarin ¢alismasinda fonksiyonel bozukluklar yaratabilen bir
rahatsizliktir. Asirt terlemeye yol agabilir. Asir1 terleme sonucunda viicuttaki elektrolit
dengesi bozulabilir ve iyon kayb1 yasanabilir. Genetik gegisli bir hastalik olan Kistik
Fibrozis’in teshisinde bebeklerden alinan topuk kanindaki yiiksek IRT(immun reaktif
tripsinojen) degeri baz alinmaktadir. IRT degeri yiiksek ¢ikan yeni dogan bebekler 2.
kez topuk kani alinarak tekrar degerlendirmeye tabi tutulduktan sonra esik degeri
yiiksek bulunanlar ter testi uygulayan boliimlere yonlendirilirler. Dogum sonrasini takip
eden giinler i¢inde ter diizeyi 6l¢timii ile yapilan tanilar dogru teshis koyabilmektedir.

Nano yapili metal oksit ince filmler ¢esitli alanlarda uygulanabilir olmalar
nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Sensor gruplari nano yapili metal oksitlerin kullanildig:
alanlardan biridir. Ter algilayic1 biyosensorlerin eldesinde de katkili veya katkisiz metal
oksit ince filmler kullanilabilmektedir.

Kalinligi 1pm’in daha kiiciik malzemeler ince film olarak nitelendirilir. ince film



yapilar, tizerine uygulandiklar1 malzemeleri koruyarak, malzemelerin optik, elektriksel,
mekanik ve manyetik olarak yeni Ozellikler kazanmasina katkida bulunurlar.
Giliniimiizde ince filmler olduk¢a fazla alanda kullanilabilmektedir. Dekorasyon, optik,
yariiletken teknolojileri, kayit sistemleri, sensorler ince filmlerin kullanildig: alanlardan
bazilaridir. Ince filmler olusturulurken buhar fazda biiyiitme, siv1 fazda biiyiitme, gaz
fazda biiyiitme gibi pek ¢ok farkli yontem uygulanabilir. Farkli yontem ve teknikler
kullanilarak hazirlanan ince filmlerde makro boyutta gézlenmeyen gesitli 6zellikler elde
edilebilir.

Metal oksit ince filmlerin ¢ok ¢esitli ve farkli uygulama alanlart bulunur.
Fotovoltaik malzemeler, gaz sensorleri, nem sensorleri, piller gibi alanlar bunlar
arasmda sayilabilir. Ozellikle bakir oksit ve ¢inko oksit ince filmler konusunda uzun
zamandir yogun sekilde calisilmaktadir. Bakir oksit, iiretim teknigi ucuz, zehirsiz,
zengin dogal kaynakli, elektriksel ve optiksel Ozellikleri elverisli bir materyal
olmasindan dolay1 yogun olarak tercih edilen bir malzemedir. Bakir oksit ince filmler
giines pillerinde giines 151811 absorbe eden kisimlarda, gaz sensorlerinde zehirli gazlar
algilayici olarak, manyetik depolama malzemesi olarak kullanilabilmektedir.

Metal oksit ince film olan Cinko oksit (ZnO) 6rnegi ise, sensor yapiminda, optik
ve elektronik malzemelerin eldesinde kullanilabilir. ZnO, 3.7 eV bant araligina sahiptir.
Bu da genis bir optiksel bant araligi olarak nitelenir. Bu sayede giines pilleri, gaz
sensorleri, diyotlar, transistorler ve dedektorler gibi farkli kullanim alanlari mevcuttur.

Kompozit yapilar, farkli 6zelliklere sahip birden fazla malzemenin bir araya
getirilmesiyle olusturulur. Beton ve tugla birer kompozit malzeme 6rnegidir. Kompoziti
olusturan bilesenler birbiri i¢erisinde makro anlamda karigsmazlar. Celik gibi bir metal
alasim1 kompozit degildir. Cilinkii birbiri igerisinde makro anlamda ¢oziilerek
olusturulmustur.

Nanomalzeme iiretiminde ve islevsel olarak kullaniminda nanokompozit
malzemeler kullanilmaya baglamistir. Farkli iki malzemeden olusan nano kompozitler
iki malzemenin de Ozelliklerinin birlesimi sayesinde alisilmadik fiziksel, kimyasal,
mekanik, manyetik, elektriksel ve optik davranis gosterebilmektedirler. Metal oksit
yariiletkenlerin ¢ogu N- tipidir. ZnO genis bant aralikli n- tipi bir yariiletkendir. CuO
ise dar yasak bant araligina sahip p- tipi bir yariiletkendir. Ortak 6zellikleri diistik

maliyetli elde edilme yontemleri, iyi iletkenlik ve optik Ozelliklere sahip olmalari,



zehirli olmamalaridir ve n-ZnO/p-CuO nanokompozit ince filmler gaz sensorii
calismalarinda ilgi gérmiislerdir.

Nanokompozit ince filmler pek ¢cok yontemle elde edilebilirler. Bunlardan bazilari
sol-jel, piiskiirtme, kimyasal depolama ve Ardisik Iyonik Katman Adsorpsiyonu ve
Reaksiyonu (SILAR) yontemidir. SILAR yontemi, ucuz, kolay ve diisiik sicakliklarda
gerceklestirilebilen bir ince film hazirlama yontemidir. SILAR yOntemi basittir. Ayni
zamanda diislik maliyetli, cevre dostu, tekrar eldesi kolaydir. Genis bir alanda biriktirme
olanag1r vardir. Katkilama, metaloksit ince filmlerin Ozelliklerini degistirebilmesi
sayesinde yariiletkenlerin algilama ozellikleri gliglendirebilir.

Bu aragtirmada SILAR yontemiyle elde edilen katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO
kompozit ince film yapilarin biyolojik bir 6rnek olan ter Orneklerini algilama
ozelliklerini incelemek amacglanmistir. Bundan yola cikarak, katkisiz ve iki farkl
oranda magnezyum (Mg) katkili ZnO/CuO ince filmler iiretilerek, iiretilen bu filmlerin
farkli derisime sahip yapay terleri algilama miktarlar incelenerek elde edilen verilerin

istenen diizeyde oldugu goriilmiistiir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Shinde ve ark (2007), Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemi aracilifiyla
mikrometre mertebesinden daha diisiik boyutlardaki ZnO nanorodlar1 biiyiiterek, bu
yapinin Likit Petrol Gaz (LPG) algilama o6zelliklerini arastirmiglardir. Bu calismay1
yaparken film biiyiitme siirecinde banyoda bekleme siirelerini ve ortam sicakliklarini
degistirerek, bu etmenlerin algilama 0&zelliklerine etkisini incelemislerdir. %28‘lik
maksimum tepki siiresinin 673°K degerinde elde etmislerdir. Banyo siiresinin
algilamay1 dogrudan etkiledigini ve maksimum algilamanin 80 dakika banyo edilen
numune i¢in olustugunu belirlemislerdir. ZnO film yapilarin LPG’ye kars1 iyi bir
algilama ve hizli bir tepki siiresine sahip olduklarini ortaya koymuslardir.

Liu ve ark. (2011), katkisiz ve %1 Mg katkili ZnO ince filmleri darbeli lazer
biriktirme (PLD) yontemi araciligiyla biiyiitmislerdir. Daha sonra iiretilen bu
numunelerin Hidrojen gazini (H,) algilama 6zelliklerini arastirmislardir. Uretilen bu
filmlerin yapisal 6zelliklerini X-151n1 kirinimi (XRD), yiizey morfolojisini Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) aracilifiyla karakterize edip algilama 6zelligine etkilerini
yorumlamiglardir. Katkisiz ve katkili numunelerin  150°C, 200°C ve 300°C
sicakliklardaki artan Hidrojen gazma verdikleri tepkiyit ayri ayri olglimlemislerdir.
300°C sicakliktaki %1 Mg katkili numunenin 500 ppm Hidrojen gazinin varliginda
sensOr tepkisini 50 olarak, ayni kosullarda katkisiz numune i¢in bu degeri 2.9 olarak
hesaplamiglardir.

Vijayalakshmi ve Karthick (2013), Al,O3 altlik tizerine, yiiksek kalitede katkisiz
ve Mg katkili ZnO, ince filmlerin oda sicaklifinda sigratma (Sputtering) yontemi
aracilifiyla olusturmuslardir. Mg katkisinin ZnO filmlerin yapisal, optiksel ve
morfolojik ozellikler {iizerine etkisini arastirmiglardir. Mg katkisinin pik siddetini
etkiledigini, buna bagli olarakta foto liiminesans oOzelliklerinin degistigini
gozlemlemislerdir. Yayilan 1smlarin dalga boyunun kii¢lildiigiinii yani kirmiziya
kaymanin gergeklestigini gézlemlediler. Optik bant araliginin 3.25 eV ‘den 3.54 eV ‘ye
kadar attigim1 ve AFM araciligiyla da pargacik boyutlarinin kiiciildiigiinii  fark
etmiglerdir. 200 ppm gibi diisik H, konsantrasyon degerinde ve 180°C gibi diigiik
uygulama sicakliginda Mg katkili 6rnegin katkisiz 6rnege oranla %22 daha fazla sensor

tepkisine sahip oldugunu hesaplamislardir.



Cai ve ark.(2014), ZnO/CdO kompozit yapilar1 iireterek bu yapilarin
izopropanol (C3HgO) gazina kars1 verdikleri tepkiyi arastirmiglardir. ZnO/CdO yapilarin
yapisal ve morfolojik Ozelliklerini XRD, taramali elekron mikroskobu (SEM) ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) araciligiyla arastirmislardir. Olusturulan bu
yapilarin mikrometre 6l¢eginde ve gozenekli formda oldugunu tespit etmislerdir. Gaz
algilama oOl¢limlerini 175 ile 315 °C arasindaki farkli sicaklik degerlerinde
gerceklestirmislerdir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda izopropanol gazina karsi en iyi
tepki durumunun % 90 Cinko (Zn) , % 10 Kadmiyum (Cd) karisimina sahip numunenin
248 °C deki sicaklik degerinde gergeklestigini gormiislerdir. Bu c¢alismanin sonucunda
ZnO/CdO kompozit yapinin izopropanol gazini algilamada kullanilacak teknolojik
materyalde tercih edilebilir oldugunu vurgulamislardir.

Wang ve ark. (2014), Grafen oksit bilesenli CuO - ZnO kompozit yapilar1 elde
etmislerdir. Yapilan morfolojik ve yapisal analizler CuO ve ZnO arasinda p — n eklem
yapisinin olustugunu ortaya koymustur. Grafen igerikli ZnO yapistyla CuO-ZnO
yapisinin aseton (CsHgO) gazina karsi tepkilerini karsilastirdiklarinda 10ppm (milyonda
10) aseton konsantrasyonu i¢in CuO - ZnO ‘nun iki kat daha fazla tepkiye sahip
oldugunu ortaya koymuslardir. Ancak grafen icerikli CuO — ZnO ii¢lii yapisinin diger
yapilara oranla segiciliginin ortalama 30 kat daha fazla oldugunu ortaya ¢ikarmislardir.

Nwanya ve ark.(2015), SILAR yontemini kullanarak ZnO-CdO ince film
yapilarin1 oda sicakliginda biiyiitmeyi basarmislardir. Daha sonra bu yapilar1 Fourier
Dontigiimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi  (FTIR), SEM, UV ve Goriinlir Bolge
Spektrometresi (UV Vis.) ve diren¢ 6l¢iim metodlarmi kullanarak karakterize ettiler.
SEM sonuglar iiretilen filmlerin nanoyapida olduklarini ortaya koymustur. Elde edilen
bant araliklar1 da tavlanmamis numune i¢in 3.8 eV tavlanmis numune i¢in 2.9 eV olarak
dlgiilmiistiir. Ote yandan bu numunelerin 780 ppm LPG orani igin 623°K ‘de maksimum
algilamanin varligini tespit etmislerdir. ZnO-CdO nanokompozit yapi i¢in tepki siiresini
0 saniye ve yenilenme zamani da 245 saniye olarak bulmuslardir.

Yan ve ark. (2015), SnO, — ZnO nanofiber yapilarini elektrospinning metodu
araciligiyla iretmislerdir. Elde edilen bu nanofiberler ~ XRD, SEM ve TEM
yontemleriyle karakterize edilmistir. Daha sonra yalin ZnO ve SnO; nanofiber
yapilarmin her birinin ayr1 ayr etanol (CoHsOH) gazint algilama 6zelliklerini tespit

ederek SnO, — ZnO kompozit yapmnin algilama ozelligiyle karsilastirmislardir. Elde



edilen bulgular 300° C sicaklikta SnO; — ZnO ¢oklu yapisinin daha stabil ve kaliteli bir
secicilik gosterdigini tespit etmislerdir. 100 ppm (milyonda 100) etanol gazinin
varliginda tepki stliresini 25 saniye, yenilenme siiresini 9 saniye olarak dlglimlemislerdir.
Bu yapmin etanol gazinin adsorbsiyon Ozelligini c¢alismalarinda ayrintili sekilde
irdelemislerdir.

Stella ve ark.(2016), kimyasal ¢oktiirme (co — precipitation) metodunu kullanarak
Zn0O/Co304  kompozit yapilart olusturmuslardir. Bu yapilarin {iretimi esnasinda
icerikteki Cinko (Zn) ve Kobalt (Co) 90:10, 70:30, 50:50 olacak sekilde ii¢ farkl
konsantrasyonda tanimlamislardir. Hazirladiklar1 bu yapilarin yapisal o6zelliklerini
XRD, morfolojik 6zelliklerini SEM, elementer kompozisyonunu enerji dagilimli X-Isimni
spektroskopisi (EDS) araciligiyla arastirmislardir. Yapilan bu analizler ZnO/Co0304
nanokompozit bileseninin basarili sekilde iiretildigini ortaya koymustur. Bu
numunelerin etanol (C,HsOH) gazina verdikleri tepkiyi arastirmislardir. 50:50
oranindaki yapinin 90:10 oranindaki yapiya gore 4 kat daha fazla duyarli oldugunu
rapor etmislerdir.

Pouloju ve ark. (2018), Sol — Gel metodunu kullanarak katkisiz ve Al katkili
ZnO/CuO nanokompozit yapilari iiretmislerdir. Urettikleri bu yapilari XRD, Raman
Spektroskopisi, yiikksek ¢oziiniirliikkli elektron mikroskobu ( HRTEM) ve SEM
kullanarak karakterize etmislerdir. Daha sonra katkisiz ve Al katkili ZnO/CuO
nanokompozit yapilarin oda kosullarinda amonyak gazin1 algilama o&zelligini
aragtirmiglardir. Yaptiklar1 arastirmanin sonucunda 500 ppm. ( milyonda 500)
oranindaki amonyak gazimin varli@inda Al katkili yapmn tepki siiresini 14 saniye,
yenilenme siiresini de 9 saniye olarak tespit ettiler. Pouloju ve ark (2018),
aragtirmalarinin  sonucunda ZnO/CuO kompozit yapilarin oda kosullarinda dahi
amonyak gazim algilayabildigini ve bu algilamanin Al katkisiyla beraber kayda deger
bir sekilde arttirdigini raporlagtirmiglardir.

Khorramshahi ve ark. (2018), diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilirligi olan Sol-
Gel yontemiyle silikon althik {izerine %2, %4 ve %6 Mg katkili ZnO nanopartikiilleri
biiyiiterek bu yapilart Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM), TEM,
XRD, FTIR ve Fotoliiminesans yontemleri kullanarak karakterize etmislerdir.
Numunelerin 150°C ile 400°C arasindaki asetik asit buharini algilama 6zelliklerini

aragtirmiglardir. Maksimum algilama degerini 300°C oda sicaklifinda ve 200 ppm



asetik asit varliginda %4 Mg katkili yap1 i¢in %136 olarak hesaplamiglardir. Ayni ve
yine bu sartlardaki numune i¢in tepki ve yenilenme siiresini sirasiyla 145 sn ve 110 sn.
olarak gozlemlemislerdir.

Subha ve Jayaraj (2019), ZnO/CuO hetero yapilarin1 ¢ozelti bazli yontem
aracilifiyla treterek bu yapilarin oda kosullarinda (29°C) etanol gazini algilama
Ozelliklerini arastirmiglardir. FElde edilen bulgular sonucunda ZnO/CuQO hetero
yapisinin, yalin ZnO yapisina oranla daha iyi bir algilama performansi sergiledigi
gozlemlenmistir. 50 ppm etanol gazinin varliginda ZnO/CuO hetero yapisinin, yalin
ZnO vyapisindan 2 kat daha fazla algilama o6zelligine sahip oldugunu ortaya
koymuslardir. 50 ppm etanoliin varliginda sirastyla ZnO/CuO igin tepki siiresini 9
saniye, yenilenme siiresini 420 saniye olarak ve yalin ZnO iginse tepki siiresini 16
saniye ve yenilenme siiresini 510 saniye olarak 6l¢miislerdir. Buradan yola ¢ikarak
ZnO’nun yalin haline nazaran CuO ile olusturulmus kompozit formunun daha iyi bir
algilama performansi sergilemis olmasi diger aragtirmacilar i¢in tesvik edici olmustur.

Bendahmane ve ark.(2020), ultrasonik sprey piroliz kaplama metodu kullanarak
%0.8, %1.2 ve %]1.6 oranlarinda SnO; igerisine Mg katkilamislardir. Yapisal analiz
sonucunda 1.6 gibi yliksek oranda Mg katkisinin varliginda SnO; yapist igerisinde MgO
‘ya ait ikincil fazlarin olustugunu gérmiislerdir. Bu numunelerin etanol (C,HsOH),
aseton (C3HgO ) ve toluen (C7Hg) gazlarina kars1 verdikleri tepkileri 6l¢gmiisler ve artan
konsatrasyona bagl olarak gaz algilamasinin arttigm raporlastirmislardir. Ornegin 80
ppm etanol gazmin varliginda %1.6 Mg katkili SnO;‘ nin %0.8 katkiliya oranla 4 kat
daha fazla tepkiye sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Tiim bunlarin sonucunda bu
degisimi Mg atomlarinin SnO; hiicre yapisina basarili bir sekilde yerlesmis olmasi
seklinde yorumlamislardir.

Jaballah ve ark.( 2020), katkisiz ve %3 Mg katkili ZnO yapilari, Aliiminyum altlik
tizerine Sol-jel teknigi araciligiyla biiylitmiislerdir. TEM ve XRD analizleri olusan
yapinin nano boyutta oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen bu yapilarin etanol gazina
kars1 algilama yeteneklerini incelemisler ve 300°C sicaklikta, 1ppm gibi diisiik
konsantrasyon degerlerinde literatiirdeki benzer ¢alismalara oranla yaklasik %50 daha
fazla oranla bir algilamanin varligini ortaya koymuslardir.

Sharma ve ark. (2020), sigratma yontemi kullanarak SnO,/ZnO hetero yapisini

tiretmigler ve bu yapmin NO; (azotdioksit) gazini algilama 6zelligini arastirmislardir.



SnO,/ZnO hetero yapisint FESEM, XRD, EDS ve X-Isim1 Elektron Spektroskopisi
(XPS) yontemleri kullanilarak karakterize etmislerdir. Hetero yapinin 100 ppm NO;
gazinin varliginda 100°C uygulama sicaklifinda tepkiyi 20 saniye, yenilenme siiresini
ise 45 saniye 6lgmiis ve algilama yiizdesini % 66.9 olarak hesaplamiglardir. SnO,/ZnO
hetero yapisinin, bu yapilarin tekli formlariyla karsilastirildiginda NO, gazina karsi
daha iistilin bir performans sergiledigini gézlemislerdir.

Sharma ve ark. (2020), CdO-ZnO nanokompozit yapilart SILAR metodu
kullanarak biiylitmiislerdir. Farkli tur sayilar1 ve degisen film kompozisyonuna bagl
olarak etanol, Hidrojen Siilfiir (H,S), LPG ve amonyak gazlarina kars1 vermis olduklari
tepkiyi irdelemislerdir. FESEM sonuglar1 olugan kompozit yapilarin boyutlarin1 30 nm
ile 300 nm arasinda degistigini gostermistir. EDS ve XPS calismalar1 da kompozit
yapinin CdO ve ZnO bilesenlerinden meydana geldigini ispatlamistir. Bu yapilarin dort
farkli gaz i¢in algilama ozellikleri sistematik sekilde arastirilmistir. 325 °C uygulama
sicakliginda 24 ppm oranindaki etanol gazinin varliginda tepki siiresini %52.04 olarak
Olgmiislerdir.

Sahin ve Kaya (2021), kolay ve tekrarlanabilir 6zellikteki SILAR yontemini
kullanarak artan SILAR dongii sayisina bagh tii¢ farkli kalinliktaki nano yapili
ZnO/CuO kompozit filmleri cam altlik iizerine biiyiitmiislerdir. Elde edilen bu yapilari
XRD, SEM, EDX, AFM, UV-Vis ve 4 -nokta direng 6l¢iimii metoduyla karakterize
etmiglerdir. SEM ve XRD sonuclar1 artan dongii sayisiyla parcacik ve Kkristal
boyutlarinin arttigini ortaya koymus, AFM 6l¢iimii ise yiizey piirtizliliigliniin 60 nm’
den 23 nm’ ye dogru diistiigiinii gdstermistir. Cok bilinen Touch denklemi araciligiyla
numunelerin bant araligi tekrar hesaplandiginda artan kalinlikla bant araliginin 2.06
eV’tan 1.89 e.V’a distiigiinii hesaplamislardir. Caligmalarin esas amacini olusturan
normal kosullardakinin altindaki ve {istiindeki farkli ter konsantrasyonlarina karsi
numunelerin algilama 6zelliklerini amperometrik yontem araciligiyla gozlemeye
calismiglardir. Yapilan deneyler sonucunda ZnO/CuO kompozit yapisinin degisen ter
konsantrasyonuna anlamli tepki verdigini goézlemleyerek artan konsantrasyon ile
algilama arasinda lineer bir iliskinin varligini raporlastirmislardir. Bu 6rneklerin normal
kosullardaki  terlemeye  karsilik gelen ter bilesenlerinden daha  distik
konsantrasyonlardaki degerler i¢in bile kayda deger bir algilamanin varligim

gozlemlemislerdir.






3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Nanoteknoloji

1771 Yilinda baslayan endiistrilesme siireci zamanla yerini Bilisim’e ve daha
sonra Nanoteknoloji’ye birakmustir. Tiiketim mallarina olan talep arttikga ve onceden
likks sayilabilecek ihtiyacglar siradanlastik¢a sanayi devrimini doguracak sebepler artmus,
bilimsel ve teknolojik gelismelerin etkisiyle de hiz kazanmustir.

Sanayi devriminin ana malzemesi makro 6l¢ekli makineler ve insan is giictdiir.
Hemen arkasindan sanayi devrimini takip eden ve hatta bu devrimin bir pargasi sayilan
bilisim ¢agindaki ilk bilgisayar ENIAC, 1946 ‘da Amerikan ordusu i¢in gelistirilmis 30
ton agirliginda ve 167 m? bliyiikligiindedir. Programlamasi, kablolarinin baglanmasi
giinler alan, caligmast masrafli ve yorucu, 18000 watt enerji tiiketen, 18000 vakum
tiplini sogutmak i¢in soguk hava odalarina gereksinim duyan ve 487000 $ maliyeti
olan bu bilgisayar 1955 yilina dek kullanilmistir. 1950’li yillarda yariiletken
teknolojileri gelismis, makro 6lgekli makineler kiigiilmeye baslamistir. Giinlimiiz ise
artik nano dlgekli yapilar zamanidir.

Nano 6lgek bir 6l¢ii biriminin milyarda biri demektir. Bir karincanin kafasinin
genisliginin bir milyon nanometre, bir insan sag1 telini kalinliginin 100.000 nanometre
oldugu diisiiniildiigiinde hangi boyutta yapilardan bahsedildigi daha iyi anlagilabilir. 1

nanometre 10°° metredir.

1 pm 1inm 10 nm 100 nm 1um 10 um 100 um 1Tmt
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Sekil 3.1. Nanometre dlgeginin makro ve mikro Slgekli yapilarla karsilastirilmasi
(Ozdogan, 2017)
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Nano boyuta inildik¢e bir malzemenin fiziksel Ozellikleri degisir, kuantum
ozellikler daha belirgin hale gelir. Atomlarin geometrik diizeni, maddenin fiziksel
ozelliklerini etkilemektedir. Ornegin altin makroskobik ebatta sar1 renkli iken nano
ebatta kirmizi renkte goriiniir. Nano Olgekli malzemelerin kontrolii malzemeye ait
bir¢ok 6zellik ve buna bagl olarak islevi kontrol etmeyi saglar. Nanoteknoloji, tam da
bu ihtiyacla ortaya c¢ikmis bir alandir. Nanoteknoloji maddenin atomik diizeyde
kontroliinii saglar. Nano 0Ol¢ekli malzemelerin {iretimi, tasarimi ve kullanimi
nanoteknolojinin sorumluluk alanidir.

Nanoteknolojinin kronolojik gelisimi Feynmann ile baglar. 1959 ‘da bir
konferansta yapmis oldugu konusmada nano boyutu kastederek "There is plenty of
room at the bottom" (Asagida daha ¢ok yer var) demistir. Konusmasinda nano 6lgekte
0zel olgme ve iiretim yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini vurgulayarak, minyatiir
bilgisayarlar, atomlar1 yeniden organize etme gibi gelecekle ilgili dngoriilerinden s6z
etmistir. G. Binnig ve H. Rohrer® in Taramali Tiinelleme Mikroskobunun icadiyla bu
alandaki kesifler biiyiik bir hiz kazanmustir.

Nanoteknolojinin uygulama alanlarinin c¢esitliligi, gelecekteki onemine iliskin
Ongorii olusturabilir. Bilisim alaninda daha az enerji sarfiyat1 yapan, kiiglik ebatli, hizli
ve daha ¢ok depolama alanina sahip bilgisayarlar ve telefonlar hayatimiza girebilir.
Uzay arastirmalarinda, hafif, saglam, 1siya dayanikli, yakit depolama sorununu ¢6zmiis
malzemelerin gelistirilmesi yeni bir ¢agin baslamasina sebep olabilir. Tip alaninda,
hiicre boyutunun altina inilmesi hastaliklarin teshis ve tedavisinde yeni ydntemlerin
kapisin1 acgabilir, biyosensorleri hayatimiza daha ¢ok katabilir, tedavide lokal
uygulamalar gelistirilebilir, metabolizmanin ihtiyact olan nano 6l¢ekli yapilar organize
edilebilir veya yapay olarak olusturulabilir. Cevre konusunda, temiz enerji olan
hidrojenin depolanma sorunu nanoteknoloji ile ¢6ziim bulabilir. Tarim alaninda, hasere
miicadelesi DNA boyutuna taginarak lokal miicadele gerceklestirilebilir. Savunma alani,
sinirsiz dayanikli tekstil iirliniiyle yeni bir boyuta tasinabilir, kimyasal savasta veya
serpintide nano algilayicilar tespit yapabilir.

Bu kadar 6rnek bile gelecekte nano teknolojinin hayatimizin ne kadarinda olacagi
ve gelecegi nasil sekillendirecegi, hangi ¢aglarin baslamasina sebep olacagi konusunda

fikir sahibi olmamiza yetmektedir. Gelecek Ongodriilemez olsa da nano teknolojinin
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hayatimiza katabilecegi zenginlikler ile ilgili ¢aligmalarin varligi nano teknolojinin

ulasabilecegi gelecegi ongoriilebilir kilmaktadir.

3.1.2. Metal Oksit Nano Yapilar

Nanoyapili metal oksit yapilar boyut kiiclildilkce ortaya ¢ikan farkli
Ozelliklerinden dolay1 yeni bir ilgi alan1 olusturmustur. Metal oksitler elektromanyetik
spektrumda UV- Visible bolgesindeki optik gegirgenlikleri, genis bant araliklari,
kristallenmedeki kolayliklari, yiik hareketlilikleri nedeniyle de bir cazibe alam
olusturmuslardir .(Cetinkaya, 2011). Dedektorler, sensorler, gilines pilleri, ilaglar,
batarya tiretimi gibi olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptirler. Metaller, oksit
bilesenler olusturmada c¢esitli varyasyonlar1 ihtiva agisindan zengindir. Nano yapinin
Metal oksit liretimine kazandiracagi yeni 6zellikler de dahil edildiginde varyasyonlarin
artacagi Ongoriilebilir. Metallerin oksitli bilesenleri yapiya yariiletkenlik, metalik,
izolatorliik gibi yapilar kazandirirken, parcacik boyutunun kiiciilmesi kafes simetrisi ve
hiicre parametrelerinin yapisal Ozelliklerini degistirmesi nedeniyle metaloksit nano
yapilar 6zgiin 6zellikler kazanirlar.

Bu metal oksit yapilardan biri olan ZnO, 3.3 eV genis bant aralifi, elektrik ve
piezzo elektrik Ozellikleri, ucuzlugu, kimyasal kararlilifi ve toksik bir malzeme
olmamas1 nedeniyle tercih edilen, bir metal oksittir (Karakaya ve ark, 2013). Dogada
“mineral zinkit” olarak bulunur ve hekzagonal yapida kristallesir. Goriinilir 151k
bolgesinde saydam yapida olmasi tercih oranini arttiran bir etkendir (Demirci, 2012;
Coskun, 2017). UV lazer ve dedektorlerde, LED 1s1k iiretim teknolojisinde, akustik
dalga uygulamalarinda genis bant aralig1 ve hekzagonal yapis1 sebebiyle uygulama alanm
bulmustur (Kasapoglu, 2014; Caliskan, 2014).

Benzer sekilde diger bir metal oksit yapt da CuO malzemeler ucuz, toksik
olmayan, siyah renkli, goriiniir 151k bolgesinde kismi saydam yapida, yasak enerji araligi
1.3 eV — 1.7 eV arasinda olan ve ucuz liretim teknikleriyle eldesi miimkiin olan, uygun
optik ve elektronik ozelliklere sahip materyallerdir (Demirci, 2012; Ozaslan ve ark,
2017). Dar bant aralig1 ve goriiniir 151k bolgesinde absorbsiyon miktarinin fazla olmasi,
giines panalleri yapiminda tercih 6nceligine sahip olmasini saglamistir. Giines panelleri

disinda gaz sensorlerinde de kullanim alani bulmaktadir (Yildirim, 2009).
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3.1.3. Yari iletkenler ve Ozellikleri

Periyodik c¢izelgenin sag tarafinda 3. ve 5. gruplar arasinda bulunan, elektrik
iletkenlik Ozellikleri bakimindan hem iletken hem de yalitkanlarla benzerlik
gosterebilen elementler ve bazi bilesikler yariiletkenlerdir. Ozellikle elektronik alaninin
gbzde malzemeleri olan Germanyum(Ge), Silisyum(Si), Selenyum(Se) gibi elementler
ve Bakiroksit (CuO) gibi bilesikler yariiletkenlere 6rnek olarak verilebilir.

Yariiletken maddeler, mutlak sicaklikta (0°K) herhangi bir etkide bulunulmadig
siirece elektrik iletkenligi agisindan gecirimsiz yani yalitkandirlar. Ancak uygulanan
gerilim, 1s1, 151k veya manyetik etki yariiletkenleri iletken hale getirebilir. Etki ortadan
kalktiginda ise tekrar yalitkanlara doniistirler.

Yariiletkenlere yalitkan durumdan iletken duruma gegme yetegini kazandiran
degerlik yoriingelerinde bulundurduklart dort elektrondur (Valans elektronlart).
Disaridan herhangi bir enerji etkisi uygulandiginda (Is1, 151k, gerilim vs) yasak band
aralig1 (Eg) , iletkenlik bandi (Ei) ve valans bandi (Ey) arasinda bir elektron hareketi
olusturabilir. Bir maddenin iletkenligi, iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki yasak
enerji bandinin (Eg) genisligine de bagldir. Uygulanan enerji ile degerlik elektron
yorlingesinden kopan elektronlar (valans elektronlar1) valans bandindan iletkenlik
bandina geger ve ardinda biraktig1 enerji seviyesinde pozitif yiiklii oldugu kabul edilen
bosluk (hole) birakir. Iletkenlik bandina ¢ikabilen valans elektronlar1 serbest elektron
olarak adlandirilir. Kimi zaman biraktiklari bosluklara da ayni1 yoriingedeki bir baska
elektron gecis yapabilir ve bosluk yer degistirebilir. Ancak yalitkanlarda yasak enerji
band1 genistir ve degerlik elektron yoriingelerinde fazla miktarda valans elektronu
bulundururlar. Bu nedenle elektronun iletkenlik bandina ulagsmasi ¢ok fazla miktarda
enerji gerektirir. iletkenlerde ise valans bandi ile iletim bandi neredeyse bitisiktir ve
degerlik elektron yoriingelerinde az miktarda valans elektronlar1 vardir. Bu nedenle
iletkenlikleri yiiksektir (Kittel, 1986)

Yariiletkenlerde, yasak enerji bandi genisligi yalitkanlardaki kadar ¢ok degildir.
Disaridan uygulanan enerji miktar1 valans elektronlariin ¢ekirdegin ¢ekim etkisinden
kurtulacak kadar olmasi, valans elektronlarinin iletim bandina gegisine olanak saglar ve

yasak band araligin1 gegerek iletkenlik bandinda akim tasiyici olarak gorev yapar. Ayni
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zamanda alt kabukta biraktiklart bosluklarin ayni1 diizeyde bulunan elektronlarca
doldurulmas1 da akim tasinmasina yardimci olan bir etkidir. Boylece elektriksel

iletkenlik saglanmis olur.

Eneri Enerj Enernj
F Y A n
iletim Bandi
T iletim Bandi
+
Bne Araligs Eneryt Araligy iletim Bandi
valans Band Yalans Band Yalans Band

Yalitkan

Yaruletken

lletken

Sekil 3.2. Yalitkan, yariletken ve iletkenlerde Yasak Enerji Band1 (Eg) (Dr.Tayfun
Demirtiirk-Elektronik Ders Notlar1 2)

3.1.4. Katkih Yariiletkenler

Germanyum ve Silisyum gibi yariiletkenlerde serbest elektron sayisini ve bosluk
sayisi arttirarak akim tasiyict miktarimi g¢ogaltmak ve malzemeye iletkenlik 6zelligi
kazandirabilmek i¢in kimi zaman doping adi da verilen katki islemi yapilir. Katki
islemi:

1) n-tipi yariiletkenler
2) p- tipi yariiletkenlerin olugmasini saglar.
Nn- tipi yariiletken malzemeler negatif, p- tipi yariiletken malzemeler ise pozitif 6zellik

tasirlar.

3.1.4.1 n- tipi Yar Iletkenler

Germanyum ve Silisyum degerlik katmanlarinda 4-valans elektronu

bulundururlar.  Bu maddelere degerlik katmaninda 5- valans elektronu bulunduran
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periyodik c¢izelgedeki VA grubu elementleri katkilandiginda ( Azot (N), Fosfor (P),
Bizmut (Bi), Arsenik (As) gibi) onlarla kovalent bag yaparlar. Kovalent bag
sonucunda yariiletkenlerin 4-valans elektronu da eslenir. Ancak VA grubu elementi
olan katki malzemesinin bir elektronu bosta kalir. Bosta kalan, ¢ogunlukla ardinda
bosluk birakmayan ve negatif yiiklii olan elektron elektrik iletimi goérevini iistlenir.

Katkilanan malzemeye gore bosta kalan elektron miktar1 ile iletkenlik orani kontrol
edilebilir.

n- tipi malzeme

= o =

P e ®e @ PR o @ kst élekiron
& > o
@ S _—®

e Silikon
° Fosfor

elektron

Sekil 3.3. n- tipi yariiletken (Altinoluk, 2018)

3.14.2 p- tipi Yarniiletkenler

Germanyum ve Silisyum gibi elementler son katmanlarinda 4-valans elektronu
bulundururlar. Bu maddelere degerlik katmaninda 3-valans elektronu bulunduran
periyodik ¢izelgedeki III A grubu elementleri katkilandiginda (Bor (B), Aliiminyum
(Al) gibi) elektronlar arasinda kovalent bag ve yeni kristal yap1 olustururlar. Ancak
katkilanan yariiletkenin bir elektronu eslenemez. Bu eksiklige oyuk adi verilir. Bu
durumda elektronun yarattig1 bosluk (hole) akim tasiyici gorevi iistlenir. Bosluk pozitif
olarak degerlendirilir. Katkilanan malzemeye gore bosluk miktari ile iletkenlik orani

kontrol edilebilir.
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p- tipi malzeme

@ 2 @

2 ° [< ) ° e °. Eksik elektron(bosluk)
@ @ e
@ @ —®

Eslenmemis elektron

e Silikon

° Boron
@ elektron
@ bosluk

Sekil 3.4. p- tipi yariiletken (Altinoluk,2018)

3.1.5. Sensorler

Canlilarin viicudu ¢evrede olusan pek cok degisimi algilayip ona gore tepki
olusturmasini1 saglayacak dogal sensorlerle ¢evrelenmistir. Gozbebeginin 1518a karsi
gosterdigi refleksif hareket bir sensor varligina isaret eder. Etraftaki 1sik miktarinin
fazlalig1 gézbebeginin kiigiilmesi, azlig1 ise gézbebeginin biiylimesine sebep olan bir
algilama zincirinin son hamlesidir. Deri, goz, kulak, burun, dil dogal birer sensor
ornegidir. Duyu organlarinin olusturdugu sensor etkisi pek ¢ok algilama sisteminin de

ilham kaynag1 olmustur.

3.1.5.1 Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, analizlenen maddeye karsi bir numunenin derisiminden
faydalanilarak edinilen kimyasal bilgiyi sinyale doniistiiren sistemlerdir.

Olgiilen nicelik ve kullanim alanlarina gore farkli smiflar1 vardir. Analiz edilen
maddenin yogunluk, oksidasyon, i¢erik, pH miktari, reaksiyon hiz1 gibi etkilesimlerine
gore bilgi eldesi saglanarak sinyal elde edilir.

Toksik gaz konsantrasyonlarimin tespit edilmesi ve belirlenmesine yonelik yogun
ilgi vardir. Son yillarda sanayinin gelismesiyle metal oksit gaz sensorleri, ¢ok cesitli

gazlarin tespiti i¢cin 6nemli cihazlar haline gelmislerdir (Saritas ve ark, 2018).
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Sekil 3.5. Kimyasal sensor calisma semast.(Saritas ve ark, 2018)

3.1.5.2 Biyolojik Sensorler

[k biyosensor 50°li yillarda oksijen miktarmin bir elektrod yardimi ile ameliyat
sirasinda L.C.Clark tarafindan olgiilmesiyle olusturulmustur. 60’11 yillarda Lyons ile
birlikte oksijen elektrodunu gelistirerek kandaki glukoz diizeyini 6lgen bir sensore

doniistiirmiislerdir (Von Lucadou ve ark., 1988).

FIZIKOKIMYASAL

BIYOLOJIK ALGILAYICI DONUSTURCCT

=
BIYOSENSORLER

Sekil 3.6. Biyosensorlerin blok gosterimi (Tiiylek,2017)

Analizi yapilan madde analit olarak ifade edilir. Biyosensdrler analitlerin,
bilesenlerini algilamak ve sonucgta okunup izlenebilir elektrik sinyallerine dontistiirmek

lizere Ozellesmistir. Analitler, enzimler, mikroorganizmalar, dokular, hiicreler ve
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bunlarin yapay versiyonlar1 gibi biyolojik algilayicilar, secgici fizikokimyasal

dondstiiriiciilerle etkilesimde bulunarak elektrik sinyallerine doniistiirtiliir.

BIYOSENSOELEE
ANALIT EIVCRESEPTORLER. TRANSDAUSER ELEKTRONIK VERI ISLEME
(OFHEE]) ) (EIVORILESEY) >' (DONUSTURDCT) kmﬁL o b (MIEROELEETROMIE )
§ Y GUCLENDIRICE
[}  § J
ENZIMLER - ELEETROEIMYASAL
- ANTIECRLAR (POTANSIYOMETRIE.
-WUELEIE ASITLER SAEEROMETRIE NOLTAM.
- MIERO- ETRIE VE ALAN ETEILD)
ORGANIZMLAR - OPTIE (3IGIV
- HUICRELER. ILETIMINDEET DEGISIMIN
-YAPAY BIVOLONE OLCULMERINE DAVALL
RESEPTORLER. - EALORIMETRIE (TERMAL)
(IMMUNO ATANLAR) | - AEUSTIE (3E5 VE KONUM)

Sekil 3.7. Biyosensorleri olusturan bilesenler (Tiiylek,2017)

Biyosensor yapisindaki enzimler gibi yapilarin protein molekiillerine analitler
baglanir. Analitteki madde ile segici olarak etkilesime giren biyoaktif bilesenin,
biyosensor yapisindaki tranduser tarafindan sinyal olusturmasi, sinyalin algilanmasi ve

Olclimlenmesi sonucu biyosensorlerin kullanimi gergeklesir.

3.1.6. Nano Yapih Kompozit ince Film ve Ozellikleri

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli iki veya daha fazla malzemeyi
bir araya getirerek hazirlanan yeni malzemeye kompozit yap1 denilir. Eritme, kaynatma
gibi fiziksel yontemlerle bir araya gelen yapilar birbirlerinin eksik yoniinii tamamlamak
icin beraber calisarak kompozit yapilar olustururlar. Beton, tugla bilinen en eski
kompozit yapilardir. Fiberglas gibi modern kompozit yapilarsa giinliik hayatta pek cok
giindelik kullanimda karsimiza cikar.

Kompozit yapilar karisim ve alasimlardan farkli olarak birbiri icerisinde makro
anlamda ¢oziilmez. Bu nedenle farkli &zellikte yapilara ulasmak kolaylasir. Ornegin
korozyona daha direncli, 1s1l 6zellikleri daha iyi, daha hafif, daha ucuz, daha dayanikli

malzemelerin iiretiminde kompozit yapilar tercih edilmektedir.
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Ince Filmler kalinhiklari 1pm’ in altinda olan malzemelerdir. Malzemelerin
ozelliklerini optiksel, manyetik, elektriksel ve mekanik olarak degistirebilirler. Ince film
olusturabilmek i¢in sifirdan baslayarak ince film tiretim tekniklerinden biri kullanilarak
filmin eldesi saglanir. Bir maddeyi yi§in halinden ¢ekme veya doévme gibi fiziksel
yontemler kullanarak incecik olacak sekilde hazirlamak ince film iiretimi anlamina
gelmez. Ince film iiretimi i¢in sifirdan baslamak gerekir.

Ornegin CdO, 2.2 .V’ luk bant aralig1, gériiniir bolgede optik gecirgenlige sahip
olmasi ve yariiletkenlik 6zelligi nedeniyle ince filmlerde tercih edilen bir malzemedir.
Glines pili, gaz sensorii, fototransistor gibi iirlinlerin iiretiminde CdO’nun kullanim
alant bulunmaktadir. CdO ince filmleri kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar
biriktirme, SILAR veya piiskiirtme yontemi kullanilarak elde edilebilmektedir (Aydin
ve Sahin, 2017).

Iki farkli maddeden olusan nanokompozit malzeme, hem nanoyapidan
kaynaklanan o&zelliklerinin hem de kompozit malzeme olmanin getirdigi farklh
ozelliklerin kombinasyonuyla fiziksel, optik, mekanik, elektriksel anlamda beklenmedik
davraniglar sergileyebilmekte bu da malzeme cesitliligine olagan dis1 miktarlar

kazandirmaktadir (Akkaya ve ark, 2020; Khalili ve Tabrizi, 2017; Bassey ve ark, 2016).

3.1.7. Kompozit Yapilarin Biyosensor Olarak Kullanilma Nedenleri

Nanokompozit malzemeler, yiiksek kimyasal ve mekanik dayanikliliga sahiptir.
Nanokompozit malzeme {iretim maliyetleri diisiiktiir. Nanokompozit malzemeler
hafiftir.  Nanokompozit malzemeler uzun Omiirliidiir. Farkli sekillerde binlerce
kombinasyonda iiretilme olanagina sahiptirler. Bu nedenle de biyosensor

uygulamalarinda arastirmacilar tarafindan tercih edilirler.

3.1.8. Amperometrik /Voltmetrik Biyosensorler

Amperometri yontemi, gonderilen elektron hareketliliginin izlenmesi ve
uygulanan potansiyel farka bagli olusan akim olgiimlenmesi prensibi ile ¢alisan kolay
ve hassas 06l¢lim yapabilen bir yontemdir (Belluzo, 2008).

Amperometrik biyosensdrlerin temel ¢alisma prensibi, elektrokimyasal hiicrelere

sabit potansiyel uygulanmasidir. Bununla iliskili akim, indirgenme veya oksidasyona
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bagli olarak elde edilir. Amperometrik biyosensorler derisime baghh akimi
elektrokimyasal elektrot ile Ol¢imlerler. Amperometrik doniistiirme, oksidasyon ve
elektro aktif tlirlerin bir elektrot yiizeyinde indirgenmesi {izerine temellenmistir.

Voltmerik biyosensorler, amperometrik biyosensoérlerin bir {ist versiyonudur.
Voltmerik biyosensorlerde, dogrusal veya donglisel voltmerik her mod i¢in akim ve
gerilim degerleri farklidir.

Biyolojik  reaksiyonlar1  gelistirilmis ~ dordiincii  nesil ~ amperometrik
biyosensorlerde, enzimin elektrotta dogrudan oksidasyonu veya reaksiyonu saglanarak

ve elektrot nano boyuta getirilerek uygulamalar yapilmistir.

Glukoz Glukonik asit -
Sensdr yanits el o\“\ v
O |
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Sekil 3.8. Glikoz oksidaz (GOD) temelli enzimatik amperometrik biyosensor
sistemlerinin sematik yapisi (Anonim, 2017)

3.1.9. Asamah Iyonik Katmanh Adsorpsiyon ve Reaksiyon (SILAR) Yontemi

SILAR methodu (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) ince film
tiretim teknikleri arasinda uygulanabilirligi en kolay, basit ve ucuz yontemlerden biridir.
Cozelti bazli film elde etme yontemleri arasinda en yenisidir.

[k defa 1985°te Risto ve ark. tarafindan calisilmistir. Bu metodun ismi Nicolau
tarafindan 1985 yilinda SILAR olarak atfedilmistir ( Sonmezoglu ve ark, 2012)

SILAR yontemi basitce bir altlik yiizeyine, icerisinde farkli iyonlar1 barindiran sulu
¢ozeltide bulunan iyonlarin adsorpsiyonu ve reaksiyonu ile biriktirme yapmay1 hedefler.
Adsorpsiyon terimi bir sistemin iki fazi1 arasindaki ara ylizey tabakalari olarak
tanimlanabilir. Ekzotermik ylizey islemi olan adsorpsiyon sirasinda, cozeltideki

iyonlarla yiizey arasindaki Van-der Waals kuvvetleri veya kimyasal ¢ekim kuvvetleri
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gibi c¢ekici kuvvetlerden kaynaklanir. Taban malzemenin pargaciklarina tutunan
dengelenmemis veya artik kuvvetler sayesinde atomlar taban malzeme yilizeyine
tutunabilirler. Taban malzemeye tutunan katyonlarla, sonradan yapisan anyonlar

arasinda olusacak reaksiyon sayesinde ince film olusur.

< Nanoyapih ZnO/CuO
am Althk Kompozit Filn

s )
incacet

Copper (IT

veMagne b

T=85°C

Sekil 3.9. SILAR yonteminin temsili sematik gosterimi

SILAR yontemi ardigik bir daldirma teknigi gerektirir. Bu metodta, iyon igeren
sulu ¢ozelti ile deiyonize su ayri1 beherlerde toplanarak bir cevrim olusturulur.
Deiyonize su, homojen c¢okelmeden kaginmak i¢in kullanilan duruluma teknigidir.
SILAR yontemi, iletken ya da yariiletken pek ¢ok altlik malzemenin kullanilmasina
olanak sunar. Genis bir aralikta kontrol edilebilir. Kolay ve avantajli bir ince film {iretim
teknigidir.

SILAR tekniginde, kullanilan sulu ¢6zeltinin molaritesi, pH degeri, dongii sayisi
ve daldirma c¢alkama siiresi olusan ince filmin dzelliklerini etkiler (Ozakin, 2010).
Caligmalarimizda SILAR yontemiyle 22 tur yaparak katkisiz, % 1 ve %2 Mg katkili

kompozit ince filmler hazirladik.

21



3.1.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron mikroskoplarinda, yiiksek voltaj ile hizlandirilan elektronlar
numune iizerine gonderilerek malzeme yiizeyinden elektron sa¢ilimi saglanir. Sagilan
elektronlar algilanarak mikrometrik boyutta goriintii olusturulur. Bdylece numunenin
yapist gorlintiilenmis olur. Bu etkilesim sonucu olusan sinyaller, numune hakkinda
nanometrik boyutta bilgi verir. Numunenin morfolojisi, kristal yapisi, bilesenleri SEM
cihazlartyla goriintiilenmis olur.

SEM cihazlari, kati malzemelerin mikro ve nano 6lgekteki analizinde, kaplama
yiizeylerin karakter tayininde, tibbi uygulamalarda, tekstil gibi sanayi kollarinda
kullanilabilmektedir. Tarihi 1930’ lu yillarda Manfred Von Ardenne’ in ¢aligmalarina

dayanmaktadir.

Sekil 3.10. Iskenderun Teknik Universitesi FESEM Cihaz1 Gériintiisii

Taramali Elektron Mikroskobunda, elektron demeti malzemeye c¢arptiginda
elektronlar ve radyasyon yayar. Yayilan X 1sinlart i¢ kabuk elektronlarinin gegisleri
sonucunda olusur ve malzemeyi olusturan atomlarin cinsleriyle ilgili fikir edinmeyi
saglar. Katot 1s1n1, valans elektronlarmin gecisleri sonucunda olusur ve atomlarin
elektronik 6zellikleri hakkinda fikir olusturur. Auger elektronlari, i¢ kabuklardan gelen
elektronlardir ve hangi tiir atomlarin malzemeyi olusturduguna dair fikir verir. Birincil

geri sagilan elektronlar, gonderilen elektron demetine ait elektronlardir. Bu sayede hem
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malzemeyi olusturan atomlarin cinsleri hem de yapiin yiizey 6zellikleri hakkinda
yorum yapilabilir. Ikincil elektronlar, malzeme atomlarindan gelen elektronlardir ve
yiizey morfolojisiyle ilgili fikir verir (Erkog, 2007).

Elektron kaynagindan ¢ikan elektron demeti merceklerden gecip malzemeye
odaklanir. Gelen elektronlar ile malzemenin esnek olmayan ¢arpisma yapmasit nedeniyle
malzemeden ikincil elektronlar ¢ikar. ikincil elektronlar algilayicilarla (dedektor) tespit
edilir. Algilayiciya gelen elektronlarin meydana getirdigi sinyal ekranda goriintiiye
doniisiir, bu sayede malzemenin yiizey 6zellikleriyle ilgili bilgi edinilmis olur. Elektron
demeti olusturmak i¢in kullanilan yontemlerden bazilari soyledir; 1sitilmis tungsten tel,
lantan-bor filaman veya alan yayicilar.

Malzemelerin elementel igerigi ise SEM veya TEM cihazina eklemlenen EDS
(Energy Dispersive Spectrometry) ile belirlenir. Numunenin yiizeyine gonderilen
yiiksek enerjili elektronlar nedeniyle, orbitaller arasinda yer degistiren elektronlarin
kaybettigi enerji miktarint X 1smina doniistiiriilerek cihaz tarafindan sinyal olarak

algilanir ve malzemedeki element tiirii ve miktariyla ilgili bilgi verir.

3.1.11. X-Isim Kirimmmi (XRD) Yontemi

Bir kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin dik kesiti yiizeyine rdntgen 1sini
dalgas1 diizlemle 0 agis1 yapacak sekilde gonderildiginde, atomlarin elektronlarini
etkiler ve onlar1 kendi frekansinda titresmeye zorlar. Bdylece her atom sekonder bir X-
1511 kaynagi haline gelir. Madde tarafindan absorblanmayan X- isinlari, arka arkaya
bir¢cok (hkl) diizlemini etkiler. Bragg yasast dogrultusunda X- i1sinlart diizlemlerden
yansir ( Kittel, 1986).
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Sekil 3.11. Bragg kirinimi temsili gosterimi (Kittel, 1986)
2d g, Sin 0= n.2 (3.1)

X-1s11 difraksiyonunun olabilmesi igin

Ai<2d,, (32)

olmalidir. Bu, goriiniir 1sikla kristal oOrgililerinde difraksiyon yapilamamasinin tek
nedenidir. Bragg yasasinin 6grettigi dnemli bir nokta gelisi giizel bir 6 agisiyla kristal
tizerine diisiiriilen X-151n1 demetinin genellikle yansitilmayacagidir.
XRD cihazlar1 bu kosullar dogrultusunda ¢alisir. XRD cihazlariyla X- 1s1n1 difraksiyon
yontemi kullanilarak malzemenin nicel ve nitel &zellikleri konusunda bilgi edinilir.
Difraksiyonda 0 agisin1 degistirmek igin {ig tiirlii yontem kullanilir:
a) Laue Yontemi  : Numune lizerine kursun bir zirh tizerine agilmis delikten
ince demet seklinde gonderilir.
b) Doénen Kristal Yontemi: Numune, monokromatik 1sin demeti etkisinde bir
eksen etrafinda dondiiriiliir.
c) Debye-Scherrer Yontemi: Ince toz haline getirilmis ve amorf bir tiip igerisine
konulmus numune tizerine monokromatik X 1sin1 demeti diigtirtiliir.

X- Isin1 kirmiminda, X-151n1 kaynagindan, alfa (a), beta (B) parcaciklar iiretilerek
numune lizerine gonderilmesi ve yonlendirilen parcacigin numuneye ait kristal yapisina
bagli olarak yansima agilarinin tespit edilmesi ilkesiyle ifade edilir. Par¢acigin kirinimi
numunenin kafes yapisiyla ilgili bilgi verir ve degerler dl¢iilerek analiz yapilir. Analiz

iki asamalidir. ilk asamada numuneye ait pik deseni elde edilir ve ikinci asamada elde
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edilen pik deseninin veri tabanindan karsilastirmasi yapilarak hangi tiir mineral oldugu

ortaya ¢ikar (Yiinsel ve ark, 2019).

Sekil 3.12. Numunelerin analizlerinde kullanilan XRD cihazinin goriintiisii
3.1.12. UV-Vis Spektrometre Cihazi

Farkli maddelerin 15181 absorblama ozelligi farklilik gosterir. Ornegin yesil
bitkilerin yapisinda bulunan klorofiller 1s18in 700 nm dalga boyunu absorblar.
Maddenin absorbladigi (A) veya icinden gecirdigi (T) 1s1ik miktarinin Olglilmesi
fotometri olarak adlandirilir. Fotometri yapan cihazlar olan fotometrelerde analiz edilen
Ornegin iizerine 1518 bir kismu filtreler yardimiyla ayrilarak gonderilir. Ayirma islemi
prizma ya da yarikla yapiliyorsa cihaz, spektrofotometre olarak adlandirilir.

Spektrofotometrelerde lamba tarafindan gonderilen 1s1n demeti prizma yardimiyla

monokromatik (tek boyutlu) 1sina doniistiiriiliir. UV ve goriiniir bolgede déteryum ve
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tungsten olmak tiizere iki tiir lamba kullanilir. UV 185nm - 390 nm dalga boyu
araliginda, tunsten ise 350nm — 800 nm arasinda tarama yapar. Kiivet i¢ine birakilan
ornekten gecen 1518 siddeti algilayict tarfindan algilanir ve elektrik sinyallerine
doniistiiriiliir. Spektrofotometrelerde prizma genellikle kuvarstan yapilir. UV ve goriiniir
bolge spektrofotometreleri karigim analizi, derisimi bilinmeyen karigim analizi gibi

kantitatif analiz uygulamalarinda daha ¢ok kullanilmaktadir ( Besergil,2015).

Sekil 3.13. Kullanilan UV ve goriiniir bolge spektrofotometresi

3.1.13. Akim-Zaman (I-t) Ol¢iim Sistemi

Akim — zaman 06l¢lim cihazlar1 temelde numuneye verilen sabit bir gerilim altinda
Akim-zaman grafigi degisimi dl¢limiine dayanir. Bos numunede gozlenen akim zaman
degisimi, numune iizerine damlatilan maddenin diren¢ ve Ozdirencine bagli olarak
degisim gosterir. Uygulanan gerilim ve numune tizerine damlatilan farkli derisime sahip
madde ornekleriyle olusturulan (I-t) grafigi sayesinde diren¢ ve Ozdiren¢ degerlerini

hesaplamak miimkiin olmaktadir.
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Sekil 3.14. Akim- zaman 6l¢iim cihaz1 sitemi goriintiisi

3.1.14. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik Kuvvet Mikroskobu, Taramali U¢ Mikroskobu ailesinin iiyelerinden
biridir. Yiizeyi bir u¢ yardimiyla algilayan bu goriintiileme sisteminde iletken 6zellikli
yiizeyler i¢in 1981 yilindan itibaren Taramali Tiinelleme Mikroskobu kullanilabilirken,
iletken olmayan yiizeyler igin 1986 yilindan itibaren Atomik Kuvvet Mikroskobu
devreye girmistir. Her iki sistem de Binnig ve arkadaslari tarafindan gelistirilmis,
Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu Binnig ve arkadaglarina Nobel getirmistir.

Taramali Tiinelleme Mikroskobunda ylizeyi tarayan uca uygulanan gerilim
sayesinde yiizey ile ug¢ arasinda olusan elektron tiinellemesiyle gozlem yapilirken;
Atomik Kuvvet Mikroskobunda, yiizey iletken olmadigindan bu 6l¢iim hassas bir yay
ve ona ilistirilen ug ile yiizey arasindaki kuvvet etkilesimlerinden dogan sapmalari
algilama ve Olgme islemiyle yapilir. Yaymn titresim genligindeki degisimler ve
frekansindaki kaymalar elektronik olarak o6lciiliir. Numuneye ait yiizey topografisi,
manyetik ve elektrostatik 6zellikler atomik boyutta ¢oziiniirliikle elde edilmektedir. S1vi
icerisinde gozlem yapilabilme avantaji sayesinde biyoteknoloji alaninda kullaniminda
etkili olmustur (Kayim, 2014).

Ince filmlerin yiizey yapisinin tespitinde de Atomik Kuvvet Mikroskobundan
faydalanilmaktadir. Olusturulan ince filmde tanelerin varligi ve boyutlari, taneler arasi

bosluklar, filmlerin poli kristal yapida olup olmadigi, numune yiiksekligi baz alinarak
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hangi tip biliyime gerceklestigi ve yiizey homojenligi AFM sayesinde
gozlenebilmektedir (Ketenci, 2010).

Sekil 3.15. Numunemiz i¢in kullanilan Selguk Universitesi ILTEK atomik kuvvet
mikroskobu

3.2. Yontem

Tezimizde SILAR ydntemi kullanilarak cam altliklar iizerine katkisiz , %1 ve %2’
lik oranlarda Mg katkili CuO/ZnO kompozit ince film yapilar1 elde edilmistir. Mg
kaynagi olarak %99 saflikta MgCl,6H,0 bilesiginden faydalanilmistir. Homojen
karistmimizin pH oranini dengeleyerek bazik bir ortam yaratmak i¢in 8cc amonyum

hidroksit (NH3OH) ve 18.3 MQcm 6zdirengli saf su kullanilmistir.

3.2.1. Althk Malzeme Temizligi

Deneyimizde lam (mikroskop cami) altlik malzeme olarak tercih edildi. Althik
malzeme yilizeyinin temizlenmesi ve ince film i¢in hazirlanmasi siirecinde asagida
belirtilen yol ve yontemler kullanilmistir:

> 1/5 oraninda seyreltilmis H,SO4 (Siilfiirik Asit) ile yiizey hasarina dikkat
edilerek uygun sekilde 10dk siire ile temizlendi.
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Saf suyla siilfirik asit kalintilarindan arindirildi.
Asetonla tekrar 10 dk siireyle yikanarak temizlendi.

Saf suyla aseton kalintilarindan arindirildi.

YV V VYV V

Durulanma stireci saf su ile tamamlanda.

3.2.2. Cozeltinin Hazirlanmasi

Deneyimizde 100mL saf su igerisine 0,81 mg Zn(C,H30,).2H,O ve 0,68 mg
CuCl,2H,0 ekleyip, manyetik karistirici ile homojenlik saglayana dek karistirdik.
Yaklagik 5dk siiren karigtirma siiremizde homojen bir c¢ozelti olustuguna dair
gbzlemimizi sagladiktan sonra, ¢ozeltinin pH degerini dengelemek i¢in icerisine belirli
oranda amonyum hidroksit (NH3) ekledik ve manyetik karigtirict ile karistirma iglemine
devam ettik. Bu iglemler ardindan ¢6zeltimize 1s1 vererek, sicakliginin yaklasik 90° C
civarina ulagsmasini sagladik. Deney siiresince sicakligin sabit kalmasini saglayarak

deneye basladik.

3.2.3. Katkisiz ZnO/CuO Ince Filmlerinin Uretilmesi

Deneyimizde katkisiz ZnO/CuO ince filmleri iiretmek i¢in SILAR y6nteminden
faydalandik. Manyetik karistirict 550 rpm’ de tutulurken ¢ozelti sicakligi 90°C civarinda
seyretti. Deney sliresince bu degerler sabit tutuldu. Yapilan islem basamaklar1 sirasiyla
su sekildeydi:

» Hazirlanan ZnO/CuO ¢ozeltisi igerisine steril cam altliklar 20 sn
stiresince daldirildi.

» 7ZnO/CuO c¢ozeltisi igerisine batirilan cam altliklar daha sonra saf su
igerisine 20 sn. siiresince daldirildi.

» Ardisik dort daldirma bir tur olacak sekilde isleme devam edildi.

» Tur sonrasi saf sudan ¢ikarilan cam altliklara 20 sn siiresince kurutma
islemi uygulanda.

Bu islemler 25 kez ard arda 25 turu olusturacak sekilde uygulandi. Siire¢ sonunda

katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filmleri elde edildi.
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Sekil 3.16. Elde edilen katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin goriintiisii

3.2.4. Magnezyum (Mg) Katkih ZnO/CuO ince Filmlerinin Uretilmesi

Hazirladigimiz ZnO/CuQO katkisiz ¢ozeltilerimize iki asamali katkilama islemi
yapilarak once %1 oraninda ve ardindan %2 oraninda Mg katkili ¢ozeltiler elde
edilmistir:

%1 Mg katkilama agamalari sirasiyla su sekilde gergeklesmistir:
» 100 mL saf suya %99 oraninda ZnO/CuO ile %1 oraninda MgCl,.6H,0
seklinde ¢ozelti hazirlanmastir.
» SILAR yontemi tercih edilerek manyetik karistirict 550 rpm’ e ayarlanarak ve
90°C sicaklik ayari sabitlenerek 25 turla katkili ince filmler elde edilmistir.

» Steril cam altliklar 20 sn siiresince ¢ozeltide bekletilmistir.

A\

Daha sonra saf suya alinarak 20 sn siiresince bekletilmistir.

» Bir kez daha cam altliklar ¢6zeltiye, ardindan saf suya alinarak her birinde 20 ser
saniye bekletilmek suretiyle ¢cevrim tamamlanmistir. Her ¢evrimin ardindan 20
sn siiresince altliklar kurulanmistir. Boylece bir tur gerceklesmistir.

> Islem 25 kez tekrarlanarak 25 tur yapilmustir.

%2 Mg katkilama asamalar1 sirasiyla su sekilde gerceklesmistir:

» 100mL saf suya %98 oraninda ZnO/CuO ile %2 oraninda MgCl,.6H,0 seklinde
¢Ozelti hazirlanmustir.

» SILAR yontemi tercih edilerek manyetik karistirict 550 rpm’e ayarlanarak ve

90°C sicaklik ayar1 sabitlenerek 25 turla katkili ince filmler elde edilmistir.

30



» Steril cam altliklar 20 sn siiresince ¢ozeltide bekletilmistir.

Y

Daha sonra saf suya alinarak 20 sn siiresince bekletilmistir.

» Bir kez daha cam altliklar ¢ozeltiye, ardindan saf suya alinarak her birinde
20’ser saniye bekletilmek suretiyle c¢evrim tamamlanmistir. Her c¢evrimin
ardindan 20 sn siiresince altliklar kurulanmigtir. Boylece bir tur ger¢eklesmistir.

> Islem 25 kez tekrarlanarak 25 tur yapilmustir.

3.2.5. Uretilen Filmlerin Tavlanmasi

Cam altliklar tizerine hazirlanan katkisiz, %1 ve %2 Mg katkili ZnO/CuO ince
filmlerinin {izerinde tavlamanin optiksel, elektriksel, morfolojik ve yapisal etkilerini

incelemek tizere hazirlanan ince filmler 30 dakika siiresince 200°C de tavlanmustir.

3.2.6. Ter Numunelerinin Uretilmesi

Kullandigimiz ter numuneleri, agirlik/hacim oranlarina bagli olarak % 0.5 sodyum
kloriir (VWR), % 0.1 potasyum kloriir (VWR), % 0.1 laktik asit (VWR) ve % 0.1 iire
icerecek sekilde EN1811:2012 standartlarina uygun olarak 15.7 mM, 39.3 mM, 78.60
mM ve 131.00 mM ve 393.00 mM olmak iizere 5 farkli konsantrasyonda hazirlanmis ve

kullanilmistir.

3.2.7. Terleme Diizeyi Tayini Islemi

Katkisiz, %1 Mg katkili ve %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmleri
tizerine farkli konsantrasyonlarda hazirlanan yapay ter numuneleri akim-zaman (I-t)
Ol¢lim cihazina baglandi. Sabit gerilim altinda, 300 saniye siiresince I-t degisimi
gozlenmis ve ardindan ilizerine 40 pL ter damlatilan numunenin akim degisimi 300
saniye daha izlenerek kayit altina alinmistir. Filmlerin bu gbézleme dayanarak yapilan

algilama hesaplamasinda asagidaki formiilden faydalanilmistir:

S= 1L

Inom

1 (3.3)
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Formiilde S algilamay1 (sensivity) ifade ederken, lhom bos numunenin akim degerini, ;
numuneye ter konsantresi damlatildiktan sonraki akim degerini gostermektedir (Ahlers

ve ark. 2005)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu caligmada SILAR yontemi kullanilarak 250°C’° de tavlanmis katkisiz, %1 ve
%2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit filmler hazirladik. Hazirladigimiz filmlerin
Ozelliklerini ve ter konsantrasyonuna verdikleri tepkileri inceledik. Hazirladigimiz
filmlerin, yapisal 6zelliklerini X 15101 difraksiyonu(XRD), yiizey morfolojisini taramali
elektron mikroskobu (FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile optik
Ozelliklerini UV Vis ile ve elementel kompozisyonunu EDS ile degerlendirdik. Bes
farkli ter konsantrasyonlarmma verdikleri tepki Ol¢limiinii amperometrik yontem (I-t

Olctimil) ile gerceklestirdik.

4.1. Katkisiz ve Mg Katkili ZnO/CuO kompozit yapilarin XRD Analizlerinden
Elde Edilen Bulgular

Calismalarimizin  sonucunda elde ettigimiz katkisiz, %1 ve %2 Mg katkil
ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin yapisal 6zellikleri XRD metodu ile incelenmis ve

bu inceleme sonucunda sekil 4.1, sekil 4.2, sekil 4.3 ve sekil 4.4’deki bulgular elde

edilmistir.
Z=2Zn0 g Nanoyapili ZnO/CuO
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Sekil 4.1. Katkis1z ZnO/CuO kompozit ince film yapisina ait XRD grafigi
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Sekil 4.1°e bakildiginda katkisiz ZnO/CuO kompozit film igerisinde Cu ve Zn
atomlarinin yer bulabildigi goriilmekte ve CuO ig¢in (002), (111), (020) ve (022)
tanilayict diizlemlerinden yansimalar oldugu X 1sm1 kirinimi grafiginde fark
edilmektedir. Ayn1 zamanda ZnO igin (002), (102) ve (112)tanilayict diizlemlerden
yansima oldugu X- 1s1m1 kirmimi grafiginde gézlenmektedir. ZnO nun altigen ve CuO’
nun monoklinik yapisi JCPDS (card numbers 01-080-0075 ve 00-045-0937) verileriyle
ortismektedir. Farkli diizlemlerden yansima olmasi polikristal yapiyr destekler

niteliktedir. Veriler 1s1¢81nda nanokompozit ZnO/CuO yapisinin basariyla gerceklestigini

sOyleyebiliriz (Sahin ve Kaya, 2021).

Z=ZnO
C=CuO

% 1 Mg Katkili Nanoyapili ZnO/CuQ

C (002)

c (111)

Z (002)

Siddet (Sayim/Sn)

20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.2. %1 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince film yapisina ait XRD grafigi
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Sekil 4.3. %2 Mg katkil1 ZnO/CuO kompozit ince film yapisina ait XRD grafigi

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°deki X 1sm1 kirinimi grafiklerinde katkisiz ZnO/CuO
nanokompozit yapida gozlenen diizlem yansimalarinin bazi piklerinin keskinleserek
arttig1 ve bazi piklerin séniimlendigi gézlemlenmektedir. Bu durum %1 ve %2 oraninda
ince film yapisina katkilanan Mg atomlarinin kendine ait bir pik olusturmayip yapiya

niifuz ederek 6rgiide degisime sebep oldugunun bir gostergesidir (Coman ve ark,2014).
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Sekil 4.4. Uretilen katkisiz, %1 Mg ve %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince
film yapisina ait karsilagtirmali XRD grafigi

Sekil 4.4’ te Mg katkisina bagli olarak Zn’ ye ait (002) diizlem piki ile Cu’ya ait
022 diizlem pikinin pik siddetlerinde azalmanin varlig1 goriilmektedir. Benzer sekilde
Mg katkisina bagli olarak pik siddetlerinde azalma literatiirdeki calismalarda da
mevcuttur (Rauchdi ve ark, 2017).

Sekil 4.4’teki X 1sm1 kirmmimi grafiginde katkisiz , %1 ve %2 Mg katkili
ZnO/CuO kompozit yapilar1 bir arada sunulmustur. Kiyaslama degerlendirmeleri Sekil
4.4 ‘te daha belirgindir. En fazla yansima yapan diizleme bakilarak malzemenin cinsi;
Debye Scherrer denklemi kullanilarak kristalit boyutu ve bu parametreler géz oniinde
bulundurularak kristallenme kalitesi ortaya ¢ikar.

Bir XRD grafiginde pik yliksekligi ve pik yari yiikseklik genigligi, numunenin
kristallenmesi hakkinda bilgi verir. Iyi bir kristallenme icin pik yiiksekliginin fazla, pik
yar1 yiikseklik genisliginin ise az olmasi gerekir. Hazirlanan 6rnegin tek kristalden

olusmasi1 veya malzeme polikristal ise kristal boyutlarinin biiyiik olmasi iyi kristallenme
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anlamina gelmektedir. Kristal boyutlarinin hesaplanmasi ise Debye Scherrer denklemi

kullanilarak yapilir:

_ KA
fpcosé (4.1)

Yukaridaki Debye Scherrer denklemi olup, Denklemde, D kristal boyutunu,K
sabiti, A X 1511 dalga boyunu (1.54 A°), B pik yan yiiksek genisligini ve 0 X 1511
difraksiyonunu ifade eder (Sahin, 2019).

Cizelge 4.1. Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO ince filmlerinin kristalit boyutlar
degerleri ¢izelgesi

Numune Ismi Kristal Boyutu
(nm)
Katkisiz ZnO/CuO 15.90
%1 Mg:ZnO/CuO 16.56
%2 Mg:ZnO/CuO 17.18

Cizelge 4.1’ de hesaplanan kristalit boyutu degerleri verilmistir. Kristalit
boyutundaki bu kii¢lik degisim, Mg iyonlarinin gerek ZnO ve gerekse CuO‘ nun Orgii
sabiti icerisinde kendisine yer edinebildigini gosterir. Bu durum literatiirde de farkl
caligmalarda gozlemlenmistir (Coman ve ark, 2014; Giirbiiz ve ark, 2018).

Benzer sekilde FESEM goriintiileri de yapidaki bu degisimin varligini ortaya
koymaktadir.

4.2. Katkisiz ve Mg Katkili ZnO/CuO Ince Film Yapilarin FESEM Gériintiileri

Sekil 4.5. ve 4.6’ da katkisiz,4.7. ve 4.8 de %1 Mg katkili, 4.9 ve 4. 10’da %2
Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerin 1um 6lgekteki 25.000 ve 100.000 X

biiyiitiilmiis SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.5. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filminin 25 KX biiyiitiilmiis FESEM
goruntusu

Sekil 4.6. ZnO/CuO kompozit ince filminin 100 KX biiyiitiilmiis FESEM
goruntisu
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Sekil 4.5 ve 4.6’ya bakildiginda katkisiz ZnO/CuO yapisi, cam althgin yiizeyini

tamamen kaplayarak yogun bir kompozit bir yap1 olusturmustur.

@°

s Dets

Sekil 4.7. %1 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filminin 25 KX biiyiitiilmiis
FESEM goriintiisti

Sekil 4.8. %1 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filminin 100 KX biiyiitiilmiis
FESEM gortintiisu
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Sekil 4.7 ve 4.8° de Mg katkisinin yapiyr daha siki hale getirdigi gozlenmektedir.

Sekil 4.9. %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filminin 25 KX biiyiitiilmiis
FESEM goriintiisti

0,5 pm
Sekil 4.10. %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filminin 100 KX biiyiitiilmiis
FESEM gortintiisu
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Sekil 4.9 ve 4.10” a bakildiginda Mg katkisinin yapiya olumlu bir etki yaparak
taneciklerin daha siki bir goriiniim kazanmalarinda yardimei oldugu anlasilmaktadir.

Katkisiz , %1 ve %2 Mg katkili ince film 6rneklerinde ¢atlak gézlenmemektedir.

Sekil 4.11. Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin FESEM
goriintiileri

Sekil 4.11°de her ne kadar genel olarak homojen bir dagilim gbzlense de yer yer
bosluk olusumu, belirli noktalarda yigilmalar da goézlenebilmektedir. Bu durumun,
yaptya katkilanan malzemeyle ev sahibi malzeme arasindaki elektron alis verisi
isteklerinin ve malzemelerin iyonik yar1 ¢aplarinin farkliliginin yapida olusturdugu stres

sebebiyle olmasi ihtimal dahlindedir (Giirbiiz ve Sahin, 2018; Sahin, 2019; Ding, 2020
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). Mg katkist film morfolojisini degistirerek, kristal boyutuna etki etmis ve yapiya daha
sik1 bir 6zellik kazandirmistir.

Zn0O/CuO vyiizey oOzelliklerindeki bu degisim, film biiylitme ¢ozeltisindeki Mg
konsantrasyonunun bir sonucu olup, bu degisimin varligint XRD sonuglar1 da

desteklemektedir ( Vinoth ve ark, 2018; Gul ve ark, 2019).

Cizelge 4.2. Katkisiz, Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin, film kalinlig
degerleri ¢izelgesi

Numune Ismi Film Kahnhg
pm

Katkisiz ZnO/CuO 1.71

%1 Mg: ZnO/CuO 1.48

%2 Mg: ZnO/CuO 1.36

Katkilanan Mg atomuyla ev sahibi atomlar olan Zn ve Cu ‘nun, elektron alip
vermeleri (elektronegativite) ve bununla birlikte atomik ¢aplarinin farkliliginin bir
sonucudur. Cizelge 4.2’de Mg iyonlarinin ZnO/CuO yapisina niifus etmesinin bir
sonucu olarak ta film kalinliginda 1.71°den 1.36um’ye kadar bir azalmanin varligi

goriilmektedir.

4.3. Katkisiz ve Mg Katkih ZnO/CuO Ince Film Yapilarin EDS Analiz Sonuclar

SILAR yontemi kullanarak hazirlamis oldugumuz katkisiz, %1 ve %2 Mg katkili
Zn0O/CuO kompozit ince filmlerin hangi elementten ne oranda igerdigi bilgisi icin EDS

analiz sonuglaria bakildi.
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ey

-] ' Numune

(at %) (at %) (at %)

Katkis1z ZnO/CuO 32.72 19 .41 47 87

Sekil 4.12. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filminin EDS analiz grafigi

Sekil 4.12’de katkisiz ZnO/CuO ince film EDS grafiginde, Zn oram % 32.72, Cu
orani % 19.41 ve O oran1 % 47.87 olarak yapida yer almistir.

Gl

(at %) (at o) (at? o) (at °o)

% 1 Mg Katkil 10.11 36.62 52.83 0.44
ZnO/CuO

Sekil 4.13. %1 Mg Katkili ZnO/CuO kompozit ince filminin EDS analiz grafigi
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Sekil 4.13’de %1 Mg katkili ZnO/CuO ince film EDS grafiginde, Zn oran1 %
10.11, Cu orant % 36.62, O orant % 52.83 ve Mg orant % 0.44 olarak yapida yer

i |- .
(at %) (at /o) (at o) (at %)
« ZnO’CuO

almstir.

Sekil 4.14. %2 Mg Katkili ZnO/CuO kompozit ince filminin EDS analiz grafigi

Sekil 4.14’de Mg katkili ZnO/CuO ince film EDS grafiginde, Zn oram % 14.50,
Cu oran1 % 31.31, O oran1 % 53.60 ve Mg oran1 % 0.58 olarak yapida yer almistir. Bu

sonug yapiya Mg katkilama isleminin olumlu sonuglandigini gostermektedir.

4.4. Katkisiz ve Mg Katkih ZnO/CuO Kompozit ince Film Yapilarin AFM Analiz
Sonuglar

Katkisiz, %1 ve %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerin ylizey
morfolojisi FESEM ‘e ilaveten Atomik Kuvvet Mikroskobu ile analiz edilmistir.
Ince filmlerin yiizey yapisiin tespitinde de Atomik Kuvvet Mikroskobundan
faydalanilmaktadir. Olusturulan ince filmde tanelerin varli§i ve boyutlari, taneler arasi
bosluklar, filmlerin poli kristal yapida olup olmadigi, numune yiiksekligi baz alinarak
hangi tip biiyiime gercgeklestigi, yiizey homojenligi AFM sayesinde gozlenebilmektedir
(Ketenci, 2010).
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Cizelge 4.3. Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin yiizey
pliriizligii ve entropi degerleri ¢izelgesi

Numune Ismi Sa Sq Entropi
nm nm

Katkisiz ZnO/CuO 85.16 103.78 11.99

%1 Mg:ZnO/CuO 73.30 91.72 11.83

%2 Mg:ZnO/CuO 71.75 91.28 11.81

Islenmis parcalarin yiizeyleri tepeler ve cukurlardan olusan bir dizi icerir. Bu
durum ylizey iizerinde derinlik, yiikseklik ve araliklar olarak gbzlenir ve bu piiriizliiliik
olusturur. Bu gozlem sirasinda AFM cihazi ile yapildiginda numunenin yiizey
puriizliliigi ortaya ¢ikar. Sa parametresi, yiizeyin aritmetik ortalamasina kiyasla her
noktanin yiikseklik farkini ifade etmektedir. Katkisiz ZnO/CuO ince filmde, Sa degeri
85.16 nm iken, %1 Mg katkilida 73.30 ve %2 katkilida 71.75 nm olarak Sl¢iilmiistiir.
Bu durumda yiizeyin aritmetik ortalamasina kiyasla ytiksekligin azaldigini, dolayisiyla
plirtizliligiin azaldigim1 sayisal olarak degerlendirebiliriz. Sq parametresi, ortalama
yiiksekligin karekokiinii ifade eder. Bu parametre ortalama diizlemden uzakligin yani
yiiksekliklerin standart sapmasidir. Katkisiz ZnO/CuO ince filminde, Sq degeri 103.78
nm iken, %1 Mg Kkatkilida 91.72 ve %2 katkilida 91.28 nm olarak 6lgtilmiistiir. Cizelge
4.3 ‘de Sq parametresinin azaldigr gozlenmektedir. Sz parametresi ise, numune
yiizeyindeki en yiiksek nokta ile en algak nokta arasindaki farki ifade etmektedir.
Entropi parametresi, molekiiler diizensizligi ifade eder. Katkisiz ZnO/CuO ince filmde,
entropi degeri 11.99 iken, %1 Mg katkihda 11.83 ve %2 katkilida 11.81 olarak
Olgtilmiistiir. Katk1 oran1 arttikga numunedeki molekiiler diizensizlik oran1 azalmistir.

Yaptigimiz ¢aligma, yiiksek oranda ter algilayici ince film yapilarin tasarimi ile
ilgilidir. Bu ¢alismada terin algilanmasini kolaylastiracak mekanizma son derece énem
kazanmaktadir. Ter damlalari, suyu seven hidrofilik yiizeylerde daha kolay yayilarak
algilayici sistemin hizli ve dogru sonu¢ vermesine katkida bulunacaktir (Wang ve ark,
2004). Hidrofilik yiizeyi olusturabilmek ise temas yilizey acisin1t 90° ‘den kiigiik
yapmakla miimkiindiir. Bunu saglayabilmek icin ylizey piiriizliilligiiniin azalmas1 6nem

kazanmaktadir (Asomoah ve ark, 2018; Wang ve ark, 2020; Bayer ve Megaridis, 2006).
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Sekil 4.15. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve 10x10 um
6lcekli AFM goriintiisii

600
200

Sekil 4.16. Katkisiz ZnO/CuO kompozit ince filmine ait {i¢ boyutlu (3D) ve 10x10 pm
Olcekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.15 ve 4.16 ‘da katkisiz ZnO/CuO ince filmlerin AFM analizleri ile elde

edilen yiizey morfolojileri verilmistir. Taranan alan 10x10 umz olarak ifade edilmistir.

400
300
200

100
0

0 1 234 56 7 8 910

Sekil 4.17. %1 Mg katkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 pm dlcekli AFM goriintiisii

Sekil 4.18. %1 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait {i¢ boyutlu (3D) ve
10x10 pm olgekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.17 ve 4.18’de %1 Mg katkili ZnO/CuO ince filmlerin AFM analizleri ile

elde edilen yiizey morfolojileri verilmistir. Taranan alan 10x10pm?

olarak ifade
edilmistir.

01 23456 78 9 10

Sekil 4.19. %2 Mg katkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iki boyutlu (2D) ve
10x10 pum o6lgekli AFM goriintiisii
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Sekil 4.20. %2 Mg katkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmine ait iic boyutlu (3D) ve
10x10 pm olgekli AFM goriintiisii

Sekil 4.19 ve 4.20’de %2 Mg katkili ZnO/CuO ince filmlerin AFM analizleri ile

2 olarak ifade

elde edilen yiizey morfolojileri verilmistir. Taranan alan 10x10pum
edilmistir.

Sekil 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20’de gozlenebilecegi iizere katki orani
arttikca yiizey piuriizliliigi ve diizensizlik azalmistir. Mg katkili ZnO/CuO kompozit
filmlerinde katkilama oraninin artmas: piiriizliiliigiin azalmasinda etkili olmustur.

Gerek katkisiz, gerekse katkili numunelerin AFM sonuglarina bakildiginda,
yapinin herhangi bir catlak ya da goze ¢arpan biiyiik cukurlar icermedigi gézlenmistir.
Literatlirdeki caligmalar, ylizey piiriizliiliigliyle algilama 6zelligi arasinda onemli bir
iliskinin varligin1 vurgulamaktadir. Zira artan piiriizliiliikk, gaz sensorii caligmalarinda
ylizeye tutunan gaz molekiillerinin artmasina sebep olacagi i¢in algilamadaki artisa
karsilik gelirken, optik uygulamalarda yilizeyden fazla sagilma olmasina yol agmakta
olup ¢ok tercih edilmemektedir.(Gul ve ark, 2019; Kumar ve ark, 2017) Yiizey
purtizliligi sivi 6rneklerin damlatilmasia dayali algilayicilar i¢in yorumlandiginda,
damlatilan sivi Ornegiyle temas ylizeyi arasindaki kontakt agisini piriizliligiin
dogrudan etkiledigi goriilmiistiir. Piirlizliilik azaldikca damlayla algilayict yiizey

arasindaki temas miktarmin arttigt ve algilamanin olumlu yonde etkilendigi
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vurgulanmistir. Bizim agiklamamizda da azalan piiriizliliigiin algilamay1 olumlu yonde

etkileyecegi diisiniilmektedir.

45. Katkisiz ve Mg Katkih ZnO/CuO Kompozit Ince Filmlerin UV-Vis.
Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

SILAR yontemi uygulayarak hazirladigimiz katkisiz, %1 ve %2 Mg katkil
ZnO/CuO ince filmlerin optik 6zelliklerinin incelenmesi UV-Vis spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir.

Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO ince filmlerin optik bant aralifini hesaplayabilmek
i¢cin Tauc denklemi kullanild: (Giirbiiz ve ark, 2018):

(ehv)=C(hv—Eg) (4.2)

Burada C katsayisi bir sabit deger olup, @ sogurma katsayisini ve h v foton enerjisini

ifade etmektedir.
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B P Katkisiz ZnO/CuO 2.13 eV

@ € 1% Mg ZnO/CuO 2.23 eV
B B 2% Mg ZnO/CuO 2.36 eV

(athv)2 (a.u)

1.2 1.5 1.8 241 2.4 2.7 3
hu(eV)

Sekil 4.21. Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmine ait optik bant
aralig grafigi

Cizelge 4.4. Katkisiz ve Mg katkil1 ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin, bant aralig1
degerleri ¢izelgesi

Numune Ismi Bant Arahg
eV
Katkisiz ZnO/CuO 2.13
%1 Mg: ZnO/CuO 2.23
%2 Mg: ZnO/CuO 2.36

Cizelge 4.4’ de kaydedildigi lizere Mg katkilama orani arttik¢a film kalinlig

azalmis ve bant aralig1 artmistir. Katkilama oraniyla, bant araligi arasinda baglantili

olarak gerceklesen bu degisim, tanecik boyutu ve taneciklerin dagilimi

iligskilendirilebilir (Suwanboon ve Amornpitoksuk, 2011). Benzer sekilde artan Mg

katkisinin etkisiyle dalga boyundaki maviye kaymanin varlifi bazi arastirmacilar
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tarafindan da literatiirde belirtilmistir (Inbaraj ve Prince, 2018; Suwanboona ve
Amornpitoksuk, 2012; Giirbiiz ve ark, 2018). Nanoyapilarda degisen kristal boyutlari
optik ozellikleri dogrudan etkiler. ‘Kuantum simirlama’ etkisinden dolayr nanoyapili
malzemelerde enerji seviyeleri ayriktir, siirekli degildir. Enerji seviyelerinin seklinin
degisimi, malzeme boyutu ile baglantilidir. XRD ile tespit edilen artan kristalit boyutu
artan enerji araligi ile iligkilendirilebilir (Sahin ve Aydin, 2017). Yasak bant araligi
(Eg), bir malzemenin valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan bosluktur. Bu
bosluk yaklasik 0.1-4 arasinda ise malzeme yariiletken olarak adlandirilir. (Kittel, C,
1986) Katkilama ile artis gosteren bant araligi, Mg’ nin, malzemenin yariiletkenlik
0zelliginin diizenlenmesine katkida bulunabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.4’ te verilen optik bant araligi degerleri sekil 4.21° de grafikle
desteklenmektedir. Mg katkisina bagli olarak optik bant araliginda gozlenen bu artis
farkli arastirmacilar tarafindan yiiriitiilen c¢aligmalarda da ortaya konmustur (Devi ve

ark, 2019; Inbaraj ve Prince,2018; Suwanboon ve Amornpitoksuk, 2012).

< 2% Mg ZnO/CuO
O 1% Mg ZnOICuO
< Katkisiz ZnO/CuO

& O
¢
o O

Gegirgenlik (%)
1

400 600 800 1000 1200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.22. Katkisiz ve Mg katkilt ZnO/CuO kompozit ince filmlerin dalga boyuna baglh
optik gecirgenlik grafikleri
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Katkisiz ZnO/CuO o6rneginin bant araligr 2.13 eV iken, %1 Mg katkilt 6rnek i¢in
bu deger yaklasik % 4.6 , %2 katkili iginse %10.70 kadarlik bir artisa sebep olmustur.
Bant araligindaki bu artis, katkilamaya bagli olarak yapidaki elektron hole boslugunun
oranindaki degisimle iliskilendirilmistir. (Dabir ve ark, 2020) Ote yandan magnezyum
oksit (MgO) , 7.80 eV’luk bant araligina sahip bir malzemedir. Yalin haldeki ZnO/CuO
ise bu calismada 2.13 eV’ luk bir bant aralifina sahiptir. Bu nedenle katkilanan Mg
oranina bagli olarak bant araliginin artmasi beklenir (Young ve ark, 2015). Elde edilen
bulgular da bu beklentinin dogrulugunu gosterir niteliktedir.

Katkisiz , %1 ve %2 Mg katkilt ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin dalga boyuna
bagl optik gegirgenlik degerleri ayr1 ayr1 dl¢tilmistiir. Elde edilen grafik Sekil 4.22°de
gosterilmistir. Grafige gore katkisiz ZnO/CuO kompozit filminin gegirgenligi yaklasik
% 8 civarinda iken , %1 Mg katkili numunenin gegirgenligi yaklasik % 16 ve %2 Mg
katkilt numunenin gegirgenligi yaklasik % 30 olarak olgtimlenmistir. Bu durum film
kalinligt ile iliskilendirilebilir. Artan katkilama oranina bagli olarak ¢izelge 4.3 ‘te
gbzlenecegi iizere film kalinlig1 azalmis ve film gecirgenligi artmistir. Mg katkisina
bagli olarak optik film ge¢irgenliginde gdzlenen artis literatiirdeki ¢alismalarda da
mevcuttur (Devi ve ark, 2019).

4.6. Katkisiz ve Mg Katkih ZnO/CuO Kompozit ince Filmlerin Farkh
Konsantrasyonlardaki Ter Orneklerini Algilama Ozellikleri

Katkisiz, %1 ve %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerin yalin ve bes
farkl1 ter konsantrasyonu uygulanmis numuneleri i¢in akim-zaman Ol¢limleri
yapilmistir. Akim-zaman Olgiimlerine bagli olarak tepki grafikleri olusturulmustur.
Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO ince filmlerine her seferinde sabit bir gerilim
uygulanmis, yaklasik 300 saniye beklendikten sonra 40puL suni ter damlatilmis ve 600
saniyelik ol¢ciimler yapilmistir. Uygulanan 5 farkli ter konsantrasyon degerleri 15.72,
39.30, 78.60, 131.00 ve 393.00 mM olarak belirlenmistir. Akim- zaman grafik
Ol¢iimlerinden yola ¢ikilarak algilama O6l¢limleri hesaplamalar1 3.3” teki denklem
kullanilarak yapilmigtir .

Formiilde S algilamay1 (sensivity) denklem kullanilarak hesaplanmis, hesaplama
yaparken l,om bos numunenin akim degeri, I; numunin ter 6rnegi damlatildiktan sonraki

akim degeri olarak kullanilmigtir.
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Bu sekilde katkisiz ZnO/CuO numunesine 131.00 mM yapay ter Ornegi
damlatilarak elde edilen akim-zaman (I-t) grafigi su sekildedir.

2.6E-008 = Katkisiz ZnO/Cu0

] Algilama=3.15
2.4E-008 =

2.2E-008 =

2E-008 =—

Tepki siiresi = 48 sn

1.8E-008 =

1.6E-008 ==

1.4E-008 =

Akim (Amp)

1.2E-008 ==

1E-008 ==

8E-009 =

6E-009 =

- =

400 500 600
Zaman (Sn)

Sekil 4.23. Katkisiz ZnO/CuO ince filminin 131.00 mM suni ter konsantrasyonuna
verdigi tepki

Sekilde goriildiigii lizere ter drnegi damlatildiktan sonra akimda ciddi bir artigin
varlig1 goze carpmaktadir. Bu durum numunenin algilama 6zelliginin olumluluguna
isaret eder.

Sekil 4.23° te katkisiz ZnO/CuO ince film numunesinin tepki siiresi 48 saniye
olarak dl¢ltimlenmistir. Nanoyapili, metal oksit ince filmler, artan ylizey-hacim oranlari

ile ¢ozeltinin emilimini arttirarak 6nemli iletkenlik degisimlerine sebep olurlar.
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Sekil 4.24. %2 Mg Katkili ZnO/CuO ince filmlerin 131.00 mM suni ter
konsantrasyonuna verdigi tepki

Ayni sekilde %2 Mg katkili ZnO/CuO numunesine 131.00 mM ter Ornegi
damlatildiktan sonra akim degerinde ciddi bir artis olmustur. Sekil 4.24° te katkisiz
ZnO/CuO ince film numunesinin tepki siiresi 29 saniye olarak dl¢limlenmistir. Katkisiz
ZnO/CuO filmlerin algilama siiresi ile %2 Mg katkili ince filmlerin algilama siiresi
arasinda farkliliklar kaydedilmistir. 48 saniyeden 29 saniyeye diisen algilama siiresi Mg
katkilama isleminin ter konsantrasyonuna tepki siliresini kisalttigin1 gostermektedir.
Ayrica katkisiz ZnO/CuO ince filmde 3.15 olan algilama tepkisinin, %2 Mg katkili ince
filmde 9.26 ya ¢iktig1 hesaplanmistir. Bu durum %2 Mg katkisinin algilamada artisa,

tepki siiresinde ise azalmaya sebep oldugunu net bir bigimde gostermektedir.
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Sekil 4.25. Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO ince filmlerinin diisiik ve yiiksek ter
konsantresi igeren 5 farkli degerde yapay ter rneklerine verdikleri tepki grafigi

Sekil 4.25’e bakildiginda 2 farkli grafik goriilmektedir. Kiiciik grafik normal
terleme diizeyini ( yaklagik 70 mM) altindaki bolgeye karsilik gelen 3 farkli ter Grnegi
icin algilama degerleri gostermektedir. Goriildiigii gibi gerek katkisiz ve gerekse Mg
katkilt 6rnekler, diisiik konsantrasyonda yapay ter drneklerine 6nemli derecede algilama
verileri  gostermektedirler. Artan Mg katkisinin algilama tepkisini  arttirdig1
gozlenmektedir.

Sekil 4.25’e genel bakildiginda artan ter konsantrasyonuna bagli olarak hem
katkisiz numunede hem de Mg katkili Orneklerde artan konsantrasyonla birlikte

algilamanin da arttig1 ¢cok net bir bicimde goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Katkisiz ve Mg katkili ZnO/CuO kompozit ince filmlerinin, 5 farkli degerde
ter konsantrasyonuna kars1 verdikleri algilama tepkilerinin siitun grafigi

Sekil 4.26 °‘da agik¢a gozlendigi iizere artan Mg konsantrasyonu algilama
tepkisini arttirmistir. Bu durum Mg katkisiyla ylizey yapisindaki elektron degisiminin
bir sonucudur ( Devi ve ark,2020; Khorramshahi ve ark, 2018; Vinoth ve ark,2018 ).
Mg*? iyonlari, numunedeki Zn*? ve Cu*? iyonlarinin yerini alarak, yapidaki Oksijen ile
birlesip, yapida Oksijen bosluklari olusmasina ve bu sebeple daha iistiin algilama
Ozelliklerine sebep olur. Ayni1 zamanda yiiksek ter konsantrasyonu, iyon artisina ve
buna bagh olarak artan ylizey reaksiyonuna sebep olacagindan, algilama 6zelliklerinde
de dogru orantili bir artis gozlenecektir (Tarwal ve ark, 2014; Maughan, 2003;
Cheuvront ve ark, 2003; Bulmer ve Forwell, 1956). Ote yandan FESEM ve AFM

analizleri azalan yiizey pirizliligini gostermislerdi. Gelisen ylizey degerleri,
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damlatilan 6rnek ile numune arasindaki temas acisini degistirerek algilamanin artmasina

katkida bulunmuslardir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez c¢aligmasi, SILAR yontemi kullanilarak cam altliklar iizerine biiyiitiilen
katkisiz, %1 ve %2 Mg katkili ZnO/CuO kompozit filmlerin yapisal, morfolojik, optik
ve elektriksel oOzelliklerinin karakterizasyonunun yani sira ger¢ek zamanli terleme
diizeyinin takibinde kullaniminin arastirilmasi {izerinedir.

Hazirladigimiz filmlerin yapisal Ozelliklerinin tespiti X-1s1m1 kirmnimi  ile
belirlenmigtir. XRD grafiklerinde ZnO ve CuO igin, diizlemlerden karakteristik
yansimalar ve buna bagl pik siddetleri gozlenmistir. Mg katkilama sonucunda yapidaki
diizlem yansimalarinin bazi pikleri keskinlestirdigi, bazi pikleri ise soniimlendirdigi
grafiklerde belirginlesmistir. Bu durum %1 ve %2 oraninda uygulanan Mg katkisinin
kendine ait pik olusturmaksizin yapiya basariyla katkilandiginin gostergesidir. Debye-
Scherrer denklemi kullanilarak yapilan hesaplamalarda, Mg katkis1 arttik¢a kristalit
boyutunda artis gozlenmistir. Kristalit boyutu 13,2 ‘den 16,8 e artmistir. Bu degisim
Mg iyonlariin yapi icerisinde kendilerine yer bulduklarinin gostergesi olarak kabul
edilir.

Filmlerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in FESEM ve AFM kullanilmistir.
FESEM sonucu elde edilen sekiller incelendiginde katkisiz numunede yogun bir
kompozit yapr gozlenmistir. Mg katkisinin ise yapiya daha siki bir goriiniim
kazandirdigi, malzemelerin iyonik yarigapinin farkli olmasmin yapida az miktarda
bosluk gibi bazi deformasyonlara, yer yer sebep olabildigi gozlenmis olsada, katkilama
isleminin yiizey morfolojisini degistirerek kristal boyutuna etki ettigi goriilmiistiir. Mg
iyonlarinin yapiya etkisi film kalinliginda azalmaya sebep olmustur.

Filmlerin elementel kompozisyon igerikleri EDS ile o6l¢liimlenmistir. EDS
grafiklerinde katkilamanin orani arttikga Mg’nin yapida yer bulma oraninin arttigi
goriilmistiir. Katkisiz filmlerde %14.5 Zn, %13.31 Cu ve %53.6 O orani tespit
edilirken, %1 Mg katkili filmlerde Mg oran1 %0.44 ve %2 katkili filmlerde %0.58
olarak ol¢tilmiistiir.

Filmlerin yiizey morfolojisinin tespitinde kullanilan AFM ile yiizey piiriizliiligi
tespit edilmistir. Yapilan olglimlerde Mg katki orani arttikga diizensizlik oraninin
azaldigr tespit edilmektedir. Sivi algilama sistemlerinde hidrofilik ylizeyin
pliriizliliigiiniin azalmasi, sivinin yayilarak daha kolay algilanip hizli ve dogru

sonuclara ulasilmasi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle hazirladigimiz numunelerde
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gbzlenen yiizey pilriizliligiiniin azalma egilimi algilama o6zelliklerinde {stiinliik
kazandiracaktir.

Filmlerin optik 6zelliklerinin incelenmesi UV—Vis. ile gergeklestirilmistir. Mg
katkilama orani arttikca film kalinligi azalmis ve bant araligi artmistir. Katkisiz
filmlerde olgiimlenen bant araligi 2.13 eV iken, %1 Mg katkili filmlerde % 4.16, %2
katkili filmlerde % 10.70 kadar artista sebep olmustur. Ayrica katkilama oran1 arttikca,
film kalinlig1 azalmis ve film gecirgenligi % 8 iken katki orani arttikca % 16 ve % 30
olarak Ol¢limlenmis ve buna gore gegirgenlikte artis gozlenmistir.

Ug farkli kompozit ince film igin 5 farkli ter konsatrasyonu hazirlanmis ve
filmlerin ter algilama diizeylerinin 6l¢iimii i¢in amperometrik yaklagim kullanilmistir.
Katkisiz filmlere 131.00 mM ve 40 pL ter ¢ozeltisi damlatilarak yapilan deneyde
algilama 3.15 ve tepki siiresi 48 saniye olarak 6l¢iimlenmistir.%2 Mg katkili filmlerde
ise algilama 9.26 ya ¢ikmis ve tepki siiresi 29 saniyeye diigmiistiir. Bu durum Mg
katkilama ile algilamanin arttigin1 géstermistir.

Tiim bu sonuglar, Mg katkili ZnO/CuO kompozit filmlerinin terleme diizeyi takibi
amactyla gergeklestirilmesi diislinlilen teknolojik iriinlerde kullanilabilirligini
gostermektedir. Ornegin bu yapilarm, Kistik Fibrozis hastaligmin tespitinde ve sportif
faaliyetlerde ihtiya¢ halinde sporcunun iyon kaybinin takip ve gézleminde kullanilacak

biyosensorlerin iiretiminde yer alabilecegi 6n goriilmektedir.
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