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OZET

SILAR YONTEMIYLE URETILEN ZNxCU1.xO (X= 0, 0.005 ve 0.010)
FILMLERIN TERLEME DUZEYINi ALGILAMA OZELLIKLERININ
TESPITI

Bu Yiiksek Lisans Tez ¢aligmasinda nanoyapili farkli oranlarda Zn katkili bakir
oksit (ZnxCu1-xO (x= 0, 0.005 ve 0.010)) ince filmler SILAR yontemi kullanilarak cam
altliklar iizerine biiyiitiilmiistiir. Uretilen filmlerin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi
icin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), kristallenme kalitesinin tayini i¢in X-Ray
(XRD), optik ozellikler i¢cin UV.Vis. Absorbans, terleme diizeyi algilanmasini
belirlemek igin ise akim-gerilim (I-V) Ol¢timleri yapilmistir. SEM goriintiilerine
bakildiginda, iiretilen filmlerin nano yapili ve plate-like adlandirilan olarak formda
oldugu, Zn katkilama orani artarken pargacik boyutunun da degistigi gozlenmistir. X-
Ray ol¢iim sonuglarindan Zn katkisina bagli olarak orgli yapisinda meydana gelen
degisimin bir sonucu olarak pik siddetlerinin degistigi goriilmiistiir. UV-Vis optiksel
sogurma spektrumundan elde edilen bant aralig1 (Eg) degerinin artan Zn orani ile arttig1
belirlenmistir.  CuO filmlerin 6 farkli konsantrasyon degerlerindeki yapay ter
numunelerini algilama oranlar1 dlglilmeye ¢alisilmis ve artan Zn degerleri ile de terleme
diizeyini algilama oraninin, yiiksek konsantrasyon degerleri i¢in yaklasik % 82 arttig1
belirlenmistir.

2018, 49 Sayfa

Anahtar Kelime: SILAR, CuO, Zn katkilama, Terleme



ABSTRACT

DETERMINATION OF HYDRATION LEVEL MONITORING PROPERTIES
OF ZnxCu1xO (x= 0, 0.005 and 0.010) FILMS GROWN BY THE SILAR METOD

In this master thesis, Zn doped nanostructured cooper oxide (ZnxCuixO (x= 0,
0.005 and 0.010)) films have been deposited on quartz substrates by using SILAR
method. The morphological, microstructural, optical and hydration level sensing
response of the produced CuO samples were characterized via Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray diffraction (XRD) analyses, optical absorption spectra and
current-voltage (I-V) measurements. The SEM images exhibit that the particle size of
the CuO films are influenced by the concentration of zinc in the growth solution. The
SEM images exhibit that all of the films are made of homogenous nanoparticles and
nanostructured plate-like CuO morphology is noticed.The X-ray diffraction results
showed that the intensities of main peaks changed after the Zn doping which implies the
variation of lattice parameter. Optical band gap values (Eg) of the films increased with
increasing zn content in the growth solution. The sweatsensing percentages of the CuO
films were calculated for six different artificial sweat concentrations and the results
exhibited that sweat sensing percentage increases with Zn doping by approximately
82% for high sweat concentrations.

2018, 49 Pages

Keywords: SILAR, CuO, Zn doping, Artificial Sweat
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1. GIRIS

Vicuttaki kimyasal tepkimelerin belirgin bir bi¢imde gerceklesebilmesi ve boylece
hayatin devamliligi i¢in viicut sicakliginin uygun bir seviyedetutulmasi son derecehayati
bir durumdur. Degisken dis ortam sicakligina karsin, viicut igerisinde sabit sicakligin
korunmasi i¢in ¢ok hassas bir dizi mekanizma vardir (Senel, 2010).Viicut sicakliginin
dengede kalmasini aglayan en dnemli mekanizma terleme mekanizmasidir.

Terleme ile ilgili ilk yorumlamalar Eski Yunanlilar zamaninda ortaya ¢ikmustir.
Aristoteles bir kitabinda terlemeyi tarif ederken, “’kan damarlarinin u¢ noktalarinda
disar1 ¢ikan sivilarin yol agtigi nem”’ ifadesini kullanmistir. Devamin da 1600’1
yillarda ilk defa ter bezleri tanimlanmis, fakat bu diisiince 1800’lii yillara kadar yaygin
bir kabul gormemistir. Ter bezlerinin 6nemini ancak 20. yiizyilin baslarinda anlasilir
olmustur.

Genellikle tehlikeli durumlarin varliginda devreye giren sempatik sinir sistemi,
ter bezlerini uyararak terlemeye yol agar. Sinir uglarinda bulunan ve iiretilen
“asetilkolin” molekiilii, ter bezlerindeki yer alan algilayicilara tutunarak ter tiretimini
tetikler. Ter olustuktan sonra igerisinde yer alan sodyum ve Kklor iyonlarinin biiyiik
kismi, 2-5 mm’lik kanallardan gegerken tekrardan emilime ugrar (Shaw ve ark., 1997).

Asirt  terleme durumlarinda viicuttaki iyon miktarlar1 ciddi oranlarda
azalabilmektedir (Sahin ve Kaya, 2016). Asir1 terlemeye seklinde ortaya ¢ikan
hastaliklardan en ¢ok bilineni Kistik fibrozis denilen genetik bozukluktur (Upadhyay ve
ark., 2006). Bu hastaligin iilkemizde goriilme oran1 1/3000 dir.Kistik fibrozis, insan
yasam sliresini 30-40 y1l azaltabilmektedir (Gonzalo-Ruiz, 2009; Lezana ve ark., 2003).

Kistik fibrozis hastaliginin tanisi igin immun reaktif tripsinojen (IRT) 6l¢timii
yaptlmakta ve bunun iginde topuktan kan 6rnegi alinmaktadir (Hammond ve ark.,
1994). Kandaki IRT degeri beklenen diizeyden fazla bulunan bebekler 2. kez topuk
kanindan IRT &l¢iimii i¢in ¢agrilmaktadir. iki IRT &l¢iim sonuglar1 da belirlenen esik
degerin iizerinde ¢ikan bebekler ter testi yapan merkezlere yonlendirilmelidir (Ersu ve
Cakar, 2015).

Dogumdan sonraki ilk 24 saatte 6l¢iim yapilan bebeklerde ter elektrolit diizeyleri
yiiksek olabilir. Bu nedenle dogumdan sonraki 2. giiniinden sonra yiiksek ter testi

diizeyleri igin belirlenen tanilar daha dogru sonuglar ortaya koyabilmektedir. Ancak



optimal degerlendirme i¢in hastanin yasi en az 2 haftalik ve 2 kg’in iizerinde olmalidir
(Yildizli, 2014).

Ter testinin yorumlanmasinda hastalarin terindeki klor miktar1 dlgiiliir. Tletkenlik
Ol¢timiinde terde klor ile beraber sodyum, potasyum gibi diger baslica iyonlarinda
Olgtimii yapildigindan ter testi i¢in pozitiflik degerleri degisebilmektedir. Bu 6l¢iim
teknigi Gibson Cooke teknigi olarak ifade edilir (Ersu ve Cakir, 2015).

Fiziksel ve kimyasal nesnelerin algilanmasi ve yorumlanmasi agisindan kiigiik
boyutlarda daha hizli gézlem imkan1 veren sensorlerin iiretimi son yillarda
aragtirmacilarin iizerinde calistigi popiiler konulardandir. Sensorler birka¢ degisik
yontemle gruplandirilabilir. Yaygin olan siniflandirma, sinyal doniistiirme sekline bagl
olarak yapilan siniflandirmalardir. Ornegin optiksel, elektrokimyasal, manyetik, termal
ve biyolojik sensorler bu siniflandirmalarin baglicalarini temsil etmektedirler (Griindler,
2007). Sinyal doniisiim sekline bagli olarak yapilan yukaridaki gruplandirmanin yani
sira uygulama alanlarina goére veya algilayici birimin 6zelliklerine gore de siralama
yapmak miimkiindiir. Elektriksel sensorler grubuna dahil edilen kimyasal ve biyolojik
sensorler, bulunduklar1 ortamdaki kimyasal ve biyolojik bilgiyi elektronik bilgiye
dondistiirebilen aygitlar olarak tanimlanabilir. Kimyasal sensorlerin alt sinifina dahil
olan gaz sensorleri ise ortamdaki gazi, cinsini ve miktarini algilayabilen ve elde ettigi bu
kimyasal bilgiyi analitik bir sinyale doniistlirebilen yapilardir. Sensorler genel itibari ile
bir algilayict birim, bir doniistiiriici birim ve bir de sinyal islemcisinden olusur
(Gooding, 2006).

Son yillarda nano yapili metal oksit ince filmler; optik, elektronik ve sensor gibi
cesitli ozelliklerinden dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Nano yapili bakir
oksit (CuO), miikemmel kimyasal kararlilig1 sayesinde kesfedilen ve siklikla kullanilan
metal oksitlerden biridir. CuO yaklasik 1,4 eV bant araligina sahip p-tipi bir
yariiletkendir. CuO filmlerinin fiziksel 6zellikleri, morfolojisi ve kristallit boyutlari
hazirlanma yontemlerine bagh olarak degigsmektedir. CuO ince filmler bir¢ok yontem
ile dretilebilmektedir. Bunlardan bazilarin1 kimyasal buhar depolama, sol-jel,
piiskiirtme, kimyasal depolama, atomik tabaka biiyiitme ve Ardisik Iyonik Katman
Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) yontemidir. SILAR yontemi, ince film iiretme
teknikleri arasinda daha kolay, ucuz maliyetli olan ve diisiik sicaklikta iiretim yapabilme

imkani saglayan bir tekniktir. Dahasi, SILAR yontemi basitlik, tekrarlanabilirlik, cevre



dostu ve giivenli {retilebilirlik ve genis alan biriktirme uygunlugu sunmaktadir.
Metaloksit filmlerin fiziksel ozellikleri metal katkilama ile degisebilir. Katkilama,
metaloksit yariiletkenlerin algilama 6zelliklerini optimize etmek i¢in giiglii bir tekniktir.
Arastirmacilar son zamanlarda, katkili olmayan ve katkili nanoyapili metaloksitler
tireterek, katkilamaya bagli olarak filmlerin 6zelliklerindeki degisime odaklanmiglardir
(Sahin ve Kaya, 2015).

Bu arastirmanin amaci da, son yillarda tiizerinde arastirmacilarin siklikla
durdugu, farkli alanlardaki uygulamalara yonelik bir¢ok arastirmaci tarafindan siklikla
tercih edilen bir metal oksit olan nano yapili CuO ince film yapilar1 SILAR yontemi
araciligiyla biiylitmek ve bu malzemelerin biyosensor 6zelliginden faydalanilmaktir. Bu
ama¢ dogrultusunda katkisiz ve farkli iki oranda ¢inko (Zn) katkili CuO filmler
uretilerek, iiretilen bu filmlerin farkli konstantrasyon degerlerindeki yapay terleri
algilama yiizdelerine bakilmis ve elde edilen bulgularin istendik diizeyde oldugu

gorilmiustir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Morris ve ark. (2009), tekstil temelli giyilebilir nesneler ilizerine entegre edilmis
terleme dilizeyinin algilanmasi amaciyla optik degisim esasli bir ¢alisma yapmislardir.
Gergek zamanla terleme diizeyi gézlemi amaciyla yapilan LED diizenegi temelde pH
degisimi aracilifiyla ¢alismaktadir. Elde ettikleri bulgular egzersiz boyunca terleme
diizeyinin, dolayisiyla pH degerinin arttigin1 ortaya koymustur. Buradan pH degeri
yoluyla terleme diizeyi hakkinda yorum yapilabilecegini ileri stirmiislerdir.

Gonzalo-Ruiz ve ark. (2009), yaptiklar: ¢alismada terdeki klor konsantrasyonunu
hizli ve erken tespit etmek amaciyla tek kullanimlik biosensorler hazirlamislar ve bu
cihazlar1 deri altina enjekte etmislerdir. Normal kosullarda klor konsantrasyon degerleri
40 mM altinda beklenirken, bu deger 60 mM iizerinde ise kistik fibrozizin varligindan
bahsedilir. Klor konsantrasyonunu, potansiyometre vasitasiyla cilt {izerinden
Olgmiislerdir. Terin bileseni ile klor ve sodyumun konsantrasyonu arasinda dogrudan
iliski s6z konusu olup bu durumu gelistirdikleri cihaz vasitasiyla kontrol
edebileceklerini ortaya koymuslardir.

Song ve ark. (2010), nano yapili CuO filmleri bakir altliklar iizerine basit ¢ozelti
yontemi aracig ile iiretilmistir. Urettikleri bu filmlerin gecirimli elektron mikroskobu
(TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM), ve X-isin1 difraksiyonu (XRD)
analizlerini yapmislardir. Akim-gerilim (I-V) egimleri yardimiyla bu yapilarin hidrojen
peroksit H,0, algilama ozelliklerini incelemistir. 42.5 uM ile 40 uM araliginda bir
algilamanin varligim1 gozlemlemislerdir. Bu algilamanin da nanoyapinin sekli ile
dogrudan iliskili oldugunu belirtmislerdir.

Curto ve ark. (2011), mikro akiskan bir platform vasitasiyla pH degisimi ile terleme
diizeyi gozlemi i¢in giyilebilir tekstil malzemesi tiretimini hedeflemislerdir. Mikro
yapili foto duyarli Polymethly-Methacrylate (PMMA) sistemin kanal genisligi ve
algilama iliskisini incelemislerdir. Esnek ve giyilebilir bir iirlinde mikroyapili foto
duyarli bu sistemin terleme diizeyinin algilanmasi siirecinde kullanilabilecegini ortaya
koymuslardir.

Kim ve ark. (2012), nanorod yapidaki katkisiz ve Palladium (Pd) katkili CuO
filmleri ii¢ asamal1 bir ydntem yardimiyla iiretmislerdir. Uretilen bu filmlerin H,Sgazin

algilama ozelliklerini incelemislerdir. Elde edilen yapilarin 100 ppm H,S gaz akisinin



varliginda %400’lik bir tepki verdiklerini ve tekrar tepki siiresinin katkisiz numunelere
gore 3 kat daha kisa oldugunu hesaplamislardir. Pd katkisi ile CuO’nun H,S algilama
yiizde ve sliresindeki artis net bir bigcimde ortaya konmustur.

Mattar ve ark. (2014), Brezilya, Sao Paulo, da Crianga enstitii laboratuvarlarin da
yaptiklar1 ¢alismada Mart 2007 ve Ekim 2008 tarihleri arasinda ter testi i¢in sevk edilen
hastalara da klor konsantrasyonu ve iletkenlik degerleri iliskisi yardimiyla Kistik fibroz
teshisi koymaya c¢alismislardir. 738 ¢ocuk {izerinde yapilan ¢alismada 75 mmol/L’den
biiyiik klor konsantrasyon degerlerine sahip 714 denekte Kistik fibroz varligi net bir
sekilde bu yontemle ortaya konmustur. Kistik fibroz belirtilerinin zayif oldugu 75
mmol/L iletkenlik degerlerini 7Smmol/L den kii¢iik degerler olarak gézlemlemislerdir.

Sahin ve ark. (2015), SILAR yontemi araciligiyla tirettikleri nano yapili bakir oksit
(CuO) filmleri ilk defa terleme diizeyinin algilanmasi isleminde kullanmislardir. CuO
filmlerinin morfolojik, yapisal ve elektriksel ozellikleri sirasiyla taramali elektron
mikroskobu (SEM), X- 1sin1 kirinimi (XRD) analizi ve oda sicakligi akim-gerilim (I-V)
Olcimleri ile arastirilmistir. Farkli oranlardaki ter konsantrasyonu degerleri igin
algilamadaki degisime bakip bu numunelerin kullanilmadan onceki ve kullanimdan
sonraki durumlarmni karsilagtirarak tekrar kullanilabilirlikleri {izerine incelemede
bulunmusglardir. Filmlerin direncinin tekrar kullanim durumunda baslangigtakilerden
farkli oldugunu tespit etmislerdir.

Sahin ve Kaya (2016), katkisiz, sodyum ve potasyum katkili nano yapili CuO
filmleri, SILAR yo6ntemi ile basaril bir sekilde tiretmisler ve daha sonra bu numunelerin
X-1s1n1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), ve akim gerilim (I-V)
Olctimlerini  yapmuglardir. CuO’nun fiziksel Ozelliklerinin belirgin bir sekilde
katkilamadan etkilendigini gormiislerdir. Elde edilen numunelerin terleme diizeyini
algilama Ozelliklerine bakmislar ve 4 M% konsantrasyonlarin da sodyum ve potasyum
katkilt numunelerin algilama yiizdelerinin yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir.

Sahin ve Kaya (2016),yaptiklari ¢alismada nanoyapili CuO tabanli filmlerin ter
algilama tlizerine tavlama sicakliginin etkilerini aragtirmiglardir. CuO filmler SILAR
yontemi ile cam altlik tizerine biiyiitilmiistiir. Filmlerin bir kismi tavlanmamis, bir
kismida 200°C ve 400°C de 45 dakika tavlanmistir. SEM goriintiileri tavlama sicakligi
arttikca ortalama parcacik kalinliginin 30 nm’den 70 nm’ye yiikseldigini ortaya
koymustur. X-1s1m1 kirinim ¢aligmalari, ortalama kristalit boyutlarinin yaklasik 17-22



nm araliginda degistigini ortaya ¢ikarmistir. Band araligi degerleri UV-goriiniir bolge
spektrumundan hesaplanmis ve tavlama isleminin 1.46 eV degerinden 1.38 eV degerine
kadar bant araligim1 diistirdiigiinii tespit etmislerdir. CuO filmlerinin akim-gerilim
Olctimlerinden diren¢ degerlerinde tavlama sicaklifina bagli olarak azalmanin varhigi
gozlemlenmistir. Terleme diizeyinin algilanmasi i¢in farkli konsantrasyonlardaki yapay
ter ¢ozeltileri film ilizerine damlatilarak incelenmis ve tavlama isleminin 6zellikle diisiik
konsantrasyonlu yapay ter ¢ozeltilerinin algilanmasindaki duyarliligi bariz bir sekilde

etkiledigini bulmuslardir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Nanoteknoloji — Nanoyapilar

Nanoteknoloji, hayatimizi birgok alanda etkileyebilecek 6nemli bir gelismedir.
Bu teknoloji yeni sanayi devrimi olarak ifade edilmektedir. Nano kelimesi, “bir fiziksel
biiyiikliigiin milyarda biri” olarak tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji ifadesi ise, 1 ile 100
nanometre boyutlardaki malzemelerin 6zelliklerini tespit ve kontrol etme bilimidir. Bu
sekilde yapilan yeni kontrol sistemi bir¢ok alanda yeniliklere yol gostermektedir. Nano
bilim ve teknoloji nanometre boyutunda (107°m) yapilan bilimsel ¢aligmalar ve
gelistirilen teknolojiler olarak tanimlanabilir (Ozkan, 2006).Nanoteknoloji kelimesi ilk
olarak Tokyo Bilim Universitesinden Norio Taniguchi tarafindan kullanilmustir.
Taniguchi'nin tanimi soyledir: “’Nanoteknoloji ifadesi genel itibari ile malzemelerin
atom atom ya da molekiil molekiil islenmesi, birlestirilmesi, ayrilmasi ve bozulmasidir."
Nanoteknoloji kelimesinin ifade edilmesinden o6nce, fikir olarak dile getirilmistir.
Richard Feynman'in "Asagida Daha Cok Yer Var" adli konusmasi ilk 6rneklerdendir.
Feynman bu konusmasinda atomlart ve molekiilleri kontrol edebilecegimizi, bunu
gerceklestirebilmek icin de yeni 6l¢iim cihazlarina ihtiyacimiz oldugundan bahsetmistir.
Atomik diizeyde yer ¢ekimi kuvvetinin etkisinin zayiflayacagina bu nedenle de Van der
Waals gibi zayif kuvvetlerin daha 6nemli olacagini belirtmistir. Diger fikir adami ise
Eric Drexler'dir. 1986'da yaymladig1 "Yaratma Motorlari: Nanoteknolojinin Yaklasan
Devri" ve '"Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama"
kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom atom ya da molekiil molekiil siralayarak
olusturan nano robotlarin var olabilme ihtimalini kanitlamaya ve bu teknolojinin
etkilerini ortaya c¢ikarmaya c¢aligmistir. Nanoteknolojinin ilerlemesini saglayan en
onemli bulus ise Taramali Tiinelleme Mikroskobu'nun icat edilmesidir. Bu mikroskop
vesilesi ile iletken bir yilizeydeki atomlarin yerleri rahatlikla tespit edilebilmektedir. Bu
ilerlemeyi 1986 yilinda karbon nanotiiplerin kesfedilmesi izlemektedir. 2000 yilinda
ABD'nin nanoteknolojiye biiyiik 6l¢ekte yatirrm yapmasinin sonucunda Diinya'nin

birgok iilkesinde Nanoteknoloji arastirmalart baslamistir (Saglam ve Emiil, 2016).



Nanopartikiilleri biiylik boyutlu yapilardan ayiran temel neden sadece boyutlarinin 6zel
onemi degildir. Nano dl¢ekteki olaylarin ortaya ¢ikarilmasi ile bilim ve teknolojide yeni
umut 1siklar1 ortaya ¢ikmaya baslamistir (Allhoff, 2009). Nanoteknoloji ile nanometre
boyutlu yapilarin analizi, nanometre boyutundaki malzemelerin baslica fiziksel
ozelliklerinin tespiti, bilinenden farkli ve daha istiin 6zelliklerde malzemelerin tiretimi
s0z konusu olabilmektedir.

Nanoteknolojiyi bu sekilde ilging kilan neden, malzemelerin nano boyutta
tiretildikleri zaman makro diinyadan daha farkli davranislar géstermesidir. Kuantum
etkilerinin baskin olmast nedeniyle maddeler, nano boyutta farkli o6zellikler
sergilemektedir. Ornegin, kiitle, momentum ve enerji gibi ézellikler artik siirekli olarak
degil kesikli olarak ifade edilmektedir. Bununla beraber, elektronik, manyetik, optik, ve
kimyasal davranislar klasik degil kuantum olarak tanimlanmaktadir (Tiibitak, 1994).
Ornegin, kiilce seklindeki altin malzeme baska maddelerle tepkimeye katilmak
istemezken, nano boyut seviyesindeki altin bu durumun tam aksi bir davranig
sergilemektedir. Malzemelerin gostermis olduklari bu 6zelliklerden dolayi, bilim
adamlar1 malzemelerin nanoboyuttaki davranislarini arastirip, sorunlara yeni ¢oztimler

bulmaya ¢alismaktadirlar (Villaverde, 2010; Westen ve Bontoux, 2009).
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Sekil 3.1. Nanoteknolojinin uygulama alanlari.



3.1.2. Biyosensorler

Biyomalzemeler; biyolojik nesnelerle etkilesim igerisinde olabilen yapilar veya
yiizeyler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu materyallerin gelistirilmesi ile ilgili galismalar
ilk olarak 1960’11 yillarda baglamistir. Ortalama elli yillik bir zaman zarfinda ¢ok hizli
gelisim gosteren bu iiretim ¢aligmalari giinlimiizde yeni bir bilim dali haline gelmis ve
artik “Biyomateryal Bilimi” olarak tanimlanmaktadir (Meyers, 2008). Biyomateryaller;
fizik, biyoloji, kimya, tip, doku, malzeme bilimleri ve bilgisayar miihendisligi
boliimlerinin ortak bir paydasi olarak degerlendirilmektedir. Bu sekilde tanimlanan
Biyomateryal biliminin, son zamanlarda kendisinden sik¢a s6z ettiren ve birgok farkli
alanlarda siklikla kullanimi1 bulunan bir alt dali “Biyosensorler”dir (Von Lucadou ve
ark., 1988).

Bir biyosensor, temel olarak bir biyoalgilama malzemesi ve bir g¢eviriciden
meydana gelir. Genellikle biyolojik ve kimyasal etken maddelerin tespitinde
kullanilmaktadir. Biyoalgilama materyalleri, enzimler, antikorlar, hiicreler, dokular ve
organeller gibi hedef analitleri secerck taniyabilecek ve nicel olarak izleyebilecek

yapilardirlar.
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Sekil 3. 2. Biyosensorlerin genel yapisi ( Bulut, 2011).

Yasamlarin1 devam ettirebilmek igin, tabiatta yer alan tiim canlilar, gevresel
faktorlerden dolay1r ortaya c¢ikan degisimleri cok hizli bir sekilde algilayip, olusan
degisimlere uyum saglamaya caligmaktadirlar. Canlilardaki bu ¢evresel etkenleri “hizla
algilayabilme ve uyum saglama mekanizmalar1’” biyosensorlerin gelistirilmesi ve

kullanim1 i¢in ilham kaynagi olusturmustur. Yilan baliklar1 birka¢ damla yabanci



maddeyi tonlarca su igerisinden hemen algilamaktadirlar. Kelebekler ise eslerinin
yaydig1 birkag molekiilii bile hissedebilecek yapidadirlar. Alglerin ise zehirli maddelere
kars1 hassasiyetleri olduk¢a gelismistir. Canlilarda bu uyarilari algilamayr miimkiin
kilan biyolojik maddelerin analiz sistemleri ile birlestirilmesi biyosensorlerin
kurgusundaki ana diisiinceyi olusturmustur (Bulut, 2011).

Biyosensorler, molekiiler biyoloji ve nanomalzemeler gibi yeni teknolojilerle bir
araya gelerek, biyolojik numuneleri daha hassas bi¢imde algilayarak gergek-zamanl
olarak kullanilabilmektedirler (Li, 2006).

3.1.3. Yarniiletkenler

Elektriksel iletkenlikleri metaller ve yahtkanlar arasinda olan malzemeler
yariiletken malzemeler olarak ifade edilmektedir. Mutlak sicaklikta (0 Kelvin)
yariiletken malzemeler yalitkan hale gegmektedirler. Yariiletken malzemelere
elektriksel gerilim uygulandigi sira da yariiletkenler iletken hale gelmektedir. Bu durum
da valans elektronlar1 serbest hale gecerek iletken olmaktadir. Uygulanan elektriksel
gerilim kesildigi zaman ise bu malzemeler yalitkan hale ge¢mektedir. Yariiletkenler
kiiciik etki ile fiziksel Ozellikleri degistirilebilmektedir. Yariiletkenlere sicaklik etki
ettiginde, valans bandindaki elektronlar yeteri kadar 1sil enerji elde ederek iletim
bandindaki elektronlari uyarmaktadir. Valans bandinda holler olugurken iletim bandinda
serbest elektronlar olugsmaktadir. Serbest elektron ve hollerin sayisi sicaklikla orantilidir
(Mckelvey, 1996).

Enerji  fletken Yariiletken Yalitkan

i iletken Xaruletken Xalitkan
iletkenlik Band:
iletkenlik Bandi
iletkenlik Band:
Degerlik Band:

Degerlik Bandi
Degerlik Band:

Sekil 3. 3. Yariiletkeler de birlesik band teorisinin temsili gosterimi (Kittel, 1996).
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Yariiletkenler bilesik yariiletkenler ve tek atomlu yariiletkenler olmak {izere iki
sekilde incelenmektedir. Periyodik tabloda tek atomlu yariiletkenler IV. grupta
bulunmaktadir. Bunlar ise Si, Ge, Pb, Sn gibi yariiletken malzemelerdir. Bilesik
yariiletkenler periyodik tabloda iki farkli grupta bulunan elementlerin birlesmesi ile
olusmaktadir. Bu gruplar II ve VI grup elementleridir. Ornek verecek olursak Cu ve O
birlesmesi ile CuO, Cd ve O birlesmesi ile CdO bilesik yariiletkenlere 6rnek olarak
gosterilmektedir (Kittel, 1996).

Yariiletkenler saflik derecelerine gore iki sinifa ayrilmaktadir. Bunlar ise 6zgiin
ve Katkili yariletkenlerdir. Ozgiin yariiletkenler kirlilik atomlarini ve kusurlart
icermeyen yariiletkenlerdir. Katkili yariiletkenler, katki atomlarinin birlesmesi ile
olusmaktadir. Katki elementlerinin cinsine ve miktarina gore fiziksel oOzelikleri
degisiklik gostermektedir. Katki elementine gbre cogunluk yiik tastyicilari iletim
bandindaki elektronlarla ya da hollerle saglanmaktadir. Katkili yariiletkenler kendi
aralarinda ikiye ayrilmaktadir. Bunlar n-tipi ve p-tipi yariletkenlerdir. Ozgiin
yariiletken igerisine 5. grup elementi katkilandiginda n-tipi, 3. grup elementi
katkilandiginda ise p-tipi yariiletken elde edilir. Malzemelerin elektriksel iletkenliklerini
belirleyen 6nemli etken valans band: ile iletkenlik bandi arasindaki mesafedir. Valans
band ile iletkenlik bandi1 arasinda kalan bosluga yasak enerji araligi denilmektedir. Bu
aralikta elektronlarin enerji acisindan bulunmalari miimkiin degildir. Sekilden
anlasilacag iizere iletken malzemelerde iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki
bosluk yoktur. Yani valans bandi ile iletkenlik band1 ¢akigiktir. Yalitkanlarda ise yasak
enerji araligi c¢ok fazla genis oldugundan elektronlar valans bandindan iletkenlik
bandina ge¢is yapamazlar (Kittel, 1986).

Yariiletken malzemeler de sicaklik ve yabanci madde yogunlugu arttikca
elektriksel dzdireng azalmaktadir. iletkenlerde ise tam tersi bir durum sdz konusudur.
Sicakligin  artmasi, yariiletken malzemelerde iletkenligi arttirirken, iletken
malzemelerde ise azaltmaktadir.

Yariiletken teknolojisi gelecek i¢in Onem vaat eden teknolojilerdendir.
Gilinlimiizde kullandigimiz bir¢ok alanda kolaylik saglayacak ve kaliteyi artiracaktir.
Ornegin otomobil teknolojisinde, panel, telefon ve trafik aydinlatmalarinda ayrica diyot
teknolojisinde olduk¢ca Onem vaat etmektedir. Bunlarin yani sira yariiletken tabanl

algilama sistemlerinde, gaz detektdrlerinde, saglik alaninda dogru ve hizli sicaklik
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Ol¢timiinde de kullanilmaktadir. Ayrica askeri sahada, hedef belirleme sistemleri ve
gece gorls tiniteleri gibi bir¢ok kullanim alanlar1 da bulunmaktadir (Dikici, 2013).

Metal oksitler, boyutlar1 1 nm ile 1 um arasinda olan fizik, kimya ve metaliirji
biliminde devamli olarak kullanilan malzemelerdir. Bir metal elementinin, birbirinden
farkli sentez yontemleri kullanarak oksitlenmesi miimkiindiir. Bunlar, farkli elektronik
yapilarindan dolay1 yalitkan, yariiletken ve metalik davranis sergileyebilirler ayrica
yariiletken endiistrisinin bir¢ok alaninda bu oksit bilesimlerden faydalanilmaktadir.

Metal oksit olarak bilinen ya da saydam iletken olarak da ifade edilen
malzemeler, genis bant araliklarina sahip optik olarak gegirgen ve elektriksel olarak da
iletken bir yapiya sahiptirler. ZnO, ITO... gibi metal oksit bu malzemeler, diisiik
elektrik direncine, metalik iletkenlige yakin iletkenlige, 400 nm ile 700 nm arasi
goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige sahip iletkenlerdir. ZnO, 10-3 Qcm ile 10-5
Qcm arasinda 6zdirencine ve 3.3 eV dogrudan band genisligine sahiptir (Kahraman,
2010). CuO, cesitli metal oksit yariiletkenler arasinda 1.4 eV yasak enerji araligi
(bandgap) ile p-tipi yariletken, zehirli 6zelik gostermeyen, ¢okga bulunabilen ve
tretim maliyeti diisiik malzemedir. CuO ince film yariiletkeninin hetero-birlesimli
giines pillerinde, elektronik cihazlarda ve sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir
(Zhang ve ark., 2009).

Ince filmler, farkl: {iretim tekniklerinden yararlanilarak kaplanacak malzemenin
molekiillerinin ya da atomlarinin filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimer olan
bir zemin {izerine siralanmasi ile ince bir katman halinde olusturulan ve kalinliklart
genel olarak 1um’nin altinda olan yapilardir (Bilgin, 2003). Giiniimiizde ince filmlere
olan ilgi, genis kullanim ve uygulama alanlarina sahip olmalari nedeniyle olduk¢a
yiiksektir. Ince filmler yariletken teknolojisinde, mikro elektronik endiistrisinde,
manyetik kaplamalarda, dekoratif amacli metalik kaplamalarda ve dayaniklilig
arttirmak amaciyla yapilan sert kaplamalarda da oldukga sik tercih edilmektedir.

Ince filmler, malzemenin sadece ¢ok ince bir katmaninin kullanilmasiyla elde
edilip, buna ragmen hala malzemenin 6zelliklerini tasiyabilmesi ve ayrica daha pek ¢ok
yeni Ozellik (optik, manyetik, mekanik, elektriksel) kazanmasi nedeniyle ekonomik
olarak biiylik bir avantaja sahiptir.

Ince film olusumunun ilk asamalarinda kaplanacak olan malzeme, alttas iizerine

atomik veya molekiil yapida biiyiitiilir. Alttagin yiizeyi ¢ok sayida atomun veya
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molekiiliin tutunabilecegi cok fazla bolge igermektedir. Bu nedenle yiizeye ulasan
atomlar veya molekiiller uygun baglanma enerjileriyle yiizeye baglanmaktadir.

Bakar (I) oksit, siyah ya da kahverengi-siyah renge sahip, erime sicakligi 1200
°C ve yasak bant araligi 1.2 eV olan dogal olarak p-tipi yariiletken bir malzemedir.
Bakirin en 6nemli kullanim alani, elektrik-elektronik sanayidir (Junying ve ark., 2009).
Elektrik iletkenligi ¢ok yiiksektir. CuO gaz sensorlerinde, gilines pillerinde ve organik
reaksiyonlarda elektronik katot materyali olarak kullanilabilir. Yiiksek sicakliklarda
stiperiletken 6zelligi gosterir.

Ince film iiretim tekniklerinden bazilar1 kimyasal buhar depolama (CVD),
fiziksel buhar depolama (PVD), sol-gel, magnetron sagtirma, elektrokimyasal depolama
(ECD), iyon bombalama, sprey piroliz, kimyasal banyo depolama (CBD) ve sirali
iyonik tabaka adsorbsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemleridir (Tosun, 2017).

3.1.4. Asamal iyonik Katmanh Adsorpsiyon ve Reaksiyon (SILAR) Yontemi

Asamal1 iyonik adsorbsiyonu ve reaksiyonu kisaca SILAR yontemi, ¢ozelti ile
altlk ara yilizeyindeki sirali ve ardigik tepkimelerin gergeklestigi bir depo etme
yontemidir. SILAR, altlik malzemenin belirli bir sira ve sabit bir siire boyunca sulu
cozeltiye daldirilip ¢ikarilmas: ile uygulanmaktadir. SILAR yontemi ucuz, basit ve
genis kullanim alan1 ile yalitkan, iletken, yariiletken malzeme iiretimi i¢in en uygun
yontemlerin i¢inde yer almaktadir. Oda sicaklig1 ve civarinda da iiretim yapilabildigi
i¢in oksidasyon ve korozyon ihtimali de diisiik olmaktadir (Ozakin, 2010). SILAR
yontemi ile iyi bir yariiletken ince film iiretmek i¢in dikkat edilmesi gereken kurallar
bulunmaktadir. Bu Kurallar; karsit iyonlar, o6nciil ¢ozeltilerin pH’1, Onciillerin
konsantrasyonu, durulama zamani, reaksiyon ve yiizeye tutunma gibi hazirlama

sartlarini iyi bir sekilde ayarlanmasini gerektirmektedir (Dénmez, 2016; Akaltun, 2006).
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Sekil 3. 4.SILAR deney diizenegi goriintiisii.

3.1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu en genel tanim olarak cisimden sagilan
elektronlarin goriintiilenmesidir. Madde ile etkilesime giren elektronlarin dalga boyu bu
gorlintiilemenin nanometre boyutlarinda yapilmasini saglamaktadir. Numunenin {izerine
gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin numune atomlarinin dig yoriinge
elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar
ortaya c¢ikar ve bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi verilmesini
saglamaktadirlar. YoOriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru
hareketlenmeye baslamaktadir. ikincil elektron olarak ifade edilen bu elektronlar
yiizeyin altinda 10 nm veya daha diistik derinliklerden geldigi i¢in numunenin yiiksek
¢ozliniirliige sahip topografik resminin elde edilmesinde kullanilmaktadir (Kahraman,
2010).
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Sekil 3. 5. Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve Ar-Ge Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan Jeol marka JSM-5500LV Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

3.1.6. X —Istm Kirinim ( XRD) Yontemi

XRD kristal yapili malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu
cihazlar malzemenin kristal yonelimleri, kristal yapida olup olmadigi,, kristal yapi
kusurlari, ortalama tanecik boyutlar1 ¢gibi malzemenin o6zellikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Bu bilgi yap1 tizerine gonderilen 1sinlarin  malzemenin Orgi
diizlemlerinden karakteristik agilarla sagilmasi ile olusan spektrumdan olugmaktadir.
Sonra olusan piklerle 6rgii igindeki atomik yerlesmeler saptanmaktadir. XRD analizinde
kullanilacak malzemeye zarar gelmez ve numuneden alinan kiigiik bir parca analiz i¢in
yeterli olmaktadir. XRD sonucunda elde edilen desenler malzemenin karakteristik bir
ozelligidir ve her malzeme i¢in fakli bir kirinim deseni elde edilmektedir. Bu 6zellik
tipk1 insanlarda parmak izinin her kisiye 6zel olmasi gibidir. Bu sekliyle karakteristik
pikler malzemenin kim oldugunu bize sdylemektedir. Desenlerdeki piklerin siddetleri
ve pik genislikleri baz alinarak filmlerin kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi
edinilmektedir.

Kirmim desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiylik ve pik siddetlerinin yari
genigliklerinin kiigiik olmasi kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir. Pik siddetlerinin
kiiclik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin genis olmasi ise materyalin amorf yapiya
daha yakin olmasi anlamima gelir. Literatiirde yapilan arastirmalar neticesinde elde
edilen filmlerin x-1s1m1 kirinim desenlerinde piklerin tizerinde ilgili diizlemlerin Miller

indisleri verilmistir (Dénmez, 2016).
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3.1.7. Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis)

Bir UV-Vis (mordtesi ve goriiniir bolge) spektrometresi, 1sik kaynagi,
monokromator, ornek kabi ve detektdrden meydana gelmektedir. Malzemenin 15181
sogurmasini incelemek amaci ile kullanilmaktadir. Malzemeden gelen optik sinyal,
detektorde elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve bir kaydedicide kaydedilir. Isik kaynagi
olarak, UV ve goriiniir bolgede siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. UV 6l¢timleri i¢in UV
lambas1 (déteryum) ve goriiniir 151k Olgtimleri i¢in vis lambasi (tungsten halojen)
kullanilmaktadir. Monokromatér (dalga boyu segicisi), 151tk kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan (birden fazla dalga boyundaki 1s1k), monokromatik 151k (tek bir
dalga boyunda olan 151k) elde etmek i¢in kullanilan diizenektir. Goriiniir bolgede ve UV
de prizmalar veya optik ag olarak ifade edilen pargalar kullanilmaktadir. Fakat 200 nm
ile 320 nm arasindaki dalga boyunda c¢aligilacaksa, ornek kabinin kuartzdan yapilmis
olmasi gerekmektedir. Ciinkii bu dalga boyu araliginda kuartz, ultraviyole 15181
gecirebilmektedir. 190 ile 1100 nm arasinda bir bélgede galisilacaksa, 6rnek kabinin
camdan yapilmis olmasi yeterlidir. Ornegin 15181 sogurup sogurmadigini anlayabilmek
icin, 151k kaynagindan gelen 1518in siddeti detektor ile 6lgiilmektedir. UV ve goriiniir
bolgede fotovoltaik veya fotoiletken detektorler, foto tiipler ve foto ¢ogaltict tiipler
detektor olarak kullanilmaktadirlar. Bu ana bilesenlerden bagka, 1181 yansitmak,
bolmek, toplamak amaciyla aynalar, mercekler, 1sik boéliiciileri de kullanilmaktadir
(Uluadaoglu, 2008).

Sekil 3. 6. Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis).
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3.1.8. 1-V Olgiim Cihaz

I-V (Akim-Gerilim) 6l¢iim cihazi, iiretilen yariiletken malzemeler ¢ok diisiik
miktarda gerilim uygulandig1 zaman denge noktasina gelene kadar ekran iizerine sabit
sinyaller gondermeye baslamaktadir. Yariiletken malzemenin {izerine algilamasini
istedigimiz siv1 6rnegi ¢cok az bir miktar damlattigimiz takdirde ekrandaki sinyalde ani

bir pik artimi1 olur. Bu durum algilamanin gerceklestiginin bir gostergesidir.

Sekil 3. 8. Bilgisayar kontrollii akim-zaman 6l¢lim islemi goriintiisii.
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3.2. Yontem

Yapmis oldugumuz bu tez calismasinda SILAR ydntemi ile cam altliklar iizerine
katkisiz CuO ince filmleri iiretilmistir. Cu iyon kaynagi olarak %99 saflikta CuCl,
bilesigi kullanilmistir. Cozeltinin asitlik bazlik degerini ayarlamak i¢in 8 cc amonyum

hidroksit (NH4OH) ve 18.3 MQcm 6zdirengli ¢ift distile su (saf su) kullanilmistir.

3.2.1. Althk Malzeme Temizligi

Yaptigimiz deney ¢alismalarinda altlik malzeme olarak mikroskop cami (lam)
kullanilmistir. Yariiletken filmlerimizi bu altlik malzeme {izerinde biiyiitmeden o6nce,
althk malzememizin {izerinde tutunacak yabanci bir madde ve organik kalintinin
olmamasi i¢in belirli bir temizlik asamasi1 uygulanmistir. Bu temizlik asamalarini su
sekilde siralayabiliriz;

v H3SO0;s asit (1/5 oraninda seyreltilmis) ile ultrasonik olarak 10 dakika yikama
Saf su ile durulama
Aseton ile ultrasonik olarak 10 dakika yikama
Saf su ile durulama

Saf su ile ultrasonik olarak 10 dakika yikama

NN

Saf su ile durulama

3.2.2. Cozeltinin Hazirlanmasi

Deneylerimizde kullanmis oldugumuz ¢ozeltiler 100ml saf su igerisine yaklasik
1.7 gr bakar II kloriir tuzu CuCl, katkilanarak manyetik karistiricida ¢ozelti homojen
duruma gelene kadar karistirilmistir. Bu karigtirilma islemi yaklagik 5 dk stirmiistiir.
Cozelti homojen hale geldikten sonra ¢ozeltinin pH degerini dengelemek amaciyla
¢ozelti igerisine 8 cc amonyum hidroksit eklendikten sonra ¢ozelti manyetik
karistirictda 5 dk karistirilarak  homojen hale getirilmistir. Bu islemler sonunda
manyetik karistiricinin 1sis1 agilarak ¢ozeltinin sicakligi yaklasik 90°C olacak sekilde

ayarlanmis ve deney siiresince bu sicaklik korunmustur sonrasinda deneye baglanmistir.
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Sekil 3. 9. 0.1 molar bakir II kloriir ¢ozeltisi.

3.2.3. Katkisiz CuO Filmlerin Uretilmesi

Katkisiz CuO ince filmleri olusturmak i¢in basit SILAR sistemi kullanilmistir.
Manyetik karistirict 550 rpm’ye, 1sitict ise 90°C’ye ayarlanmistir. Bu degerler deney
boyunca sabit tutulmustur. Bu deney diizeneginde islemler;

v Hazirlanan CuCl; ¢ozeltisine cam yiizeyler 20 sn siire ile daldirilmustir.

v" CuCl; ¢o6zeltisinden ¢ikarilan cam yiizeyler 20 sn siire ile saf suya daldirilmstir.

v" Saf sudan ¢ikarilan cam yiizeylere 20 sn siire ile kurutma islemi uygulanmigtir.
Bu islemler 1 tur kabul edilmis ve her deney 7 tur seklinde yapilmistir. Sonug olarak
katkisiz CuO ince filmler tiretilmistir. Daha sonra 300°C de firinda tavlamaya birakilmistir

ve bu islem 60 dakika stirmiistiir.
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Sekil 3. 10. 300°C de tavlanmis katkisiz CuO filmlerin goriintiisii.

3.2.4. Zn katkihi CuO Filmlerin Uretilmesi

Hazirlanan CuCl,¢06zeltisine Zn katkilama islemi iki asamada olusturulmustur.
Ik olarak %1M katkili Zn daha sonra %0.5M katkili Zn olusturulmustur.
%1M Zn katkilama islemi;
v' 100 mL saf suyun igerisine 1.7gr CuCl, ve 0.014 gr ZnCl, eklenerek ¢ozelti
olusturulmustur.
v' SILAR yontemi kullanilarak Manyetik karigtirict 550rpm, sicaklik 90°C
ayarlanip 7 tur seklinde yapilmistir.

v’ Cam altlik 20sn boyunca ¢6zeltinin igerisinde birakilmustir.

<\

20sn de ¢ikartildiktan hemen sonra saf suya daldirilip 20sn bekletilmistir.
v' Tekrar ¢ozeltiye daldirilip 20sn beklenilip 20sn de saf suya daldirildiktan sonra
20sn kurutma islemi yapilip 1 tur tamamlanmis olmaktadir.
v Bu siralama 7 kere yapilmaktadir.
%0.5M Zn katkilma islemi;
v" 100 mL saf suyun igerisine 1.7 gr CuCl, ve 0.007 gr ZnCl, eklenerek ¢ozelti

olusturulmustur.
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v' SILAR yontemi kullanilarak Manyetik Karistirict 550rpm, sicaklik 90°C
ayarlanip 7 tur seklinde yapilmstir.

v Cam altlik 20sn boyunca ¢6zeltinin icerisinde birakilmistir.

v’ 20sn de ¢ikartildiktan hemen sonra saf suya daldirilip 20sn bekletilmistir.

v' Tekrar ¢6zeltiye daldirilip 20sn beklenilip 20sn de saf suya daldirildiktan sonra
20sn kurutma islemi yapilip 1 tur tamamlanmis olmaktadir.

v Bu siralama 7 kere yapilmaktadir.

3.2.5. Ter Numunelerinin Uretilmesi

Yapay ter numuneleri agirlik/hacim oranlarima bagli olarak %0.5 sodyum kloriir
(sodium chloride) (VWR), %0.1 potasyum kloriir (potassium chloride) (VWR), %0.1
laktik asit (lactic acid) (VWR), ve %0.1 ire (urea) igerecek sekilde EN1811:2012
standartlarina uygun big¢imde diisiikten yliksege dogru 6 farkli konsantrasyonda

hazirlanarak ¢alismamizda kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda SILAR yontemi ile iiretilen katkisiz ve % 0.5 ve 1 Zn katkili
300 °C’de tavlanmigs CuO yariiletken filmlerin morfolojik, yapisal, optik ve terleme
diizeylerini algilama &zellikleri incelenmistir. Urettigimiz filmlerin morfolojik
yapisini incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Optik
Ozellikleri i¢in UV-Vis sogurma Ol¢iimleri yapilmis ve yapisal ozellikleri i¢in X-
1sim1 - kirmimi (XRD) kullanilmistir.  Urettigimiz numunelerin  farkli  ter
konsantrasyonuna verdigi tepkiler ise amperemetrik yontem araciligiyla ( I-V dl¢iim

islemi ) belirlenmistir.

4.1. 300°C Tavlanmis Katkisiz ve Zn Katkih CuO ince Filmlerin Analizleri

41.1. 300°C Tavlanms Katkisiz ve Zn Katkih CuO Ince Filmlerin SEM
Analizinden Elde Edilen Bulgular

SILAR yontemi ile iiretilen katkisiz ve Zn katkili CuO ince filmlerin yilizey
morfolojisi analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Uretilen
filmlerin tavlanma isleminden 6nceki SEM goriintiileri sirastyla 1 mikrometre ve 200

nanometre 6l¢eklerde incelenmistir.

4.1.2. 300°C Tavlanmus Katkisiz ve Zn Katkili CuO Ince Filmlerin 1pm Olcekteki
SEM Gorintiileri

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3 katkisiz ve sirasiyla % 0.5 ve 1.0 Zn/CuO filmlerinin 1
mikrometre biiylitme oraninda SEM goériintiilerini  gostermektedir. Sekil 4.1°e
bakildiginda althigin tamamen yogun bir bicimde CuO ile kaplandig1 anlasilmaktadir.
Elde edilen yapmun literatiirde siklikla karsilagilan plate tipi yapilar oldugu
goriilmektedir (Novikova ve ark., 2016). Sekil 4.2 ve 4.3’e bakildiginda ise Zn
katkisina bagli olarak film morfolojisinin belirgin bir bicimde degistigi anlagilmaktadir.
Tanecik boyutlarindaki degisim cok belirgindir. Ayrica artan katki orani ile beraber

taneciklerin daha siki bir yapiya sahip olduklar analiz edilmistir.
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Katkisiz CuO

Signal A = SE1 EHT = 2000 kV Mag = 30.00 K X 1 pen
@ WD =105mm IProbe = 50pA —

Sekil 4. 1. 300°C de tavlanmis katkisiz CuO ince filmin 1pm 6l¢ekteki SEM goriintiisii.

’ Signal A = SE1 EHT=2000KY  yiu0a 3000KX
4 WO = 100 mm 1Probe = S0pA p—

Sekil 4. 2. 300°C de tavlanmis % 0.5 Zn katkili CuO ince filmin 1pum 6lgekteki SEM
goruntisu.
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Zng.010Cug.990

Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 3000KX
@ WD =105mm I Probe s 50 pA —

Sekil 4. 3. 300°C de tavlanmis % 1.0 Zn katkili CuO ince filmin 1um 6l¢ekteki SEM
goruntisi.

1.1.3. 300°C Tavlanmis Katkisiz ve ZnKatkili CuO ince Filmlerin 200 Nanometre
Olcekteki SEM Goriintiileri

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6 katkisiz ve sirasiyla % 0.5 ve 1.0 Zn/CuO filmlerinin 200 nm
Ol¢ekteki SEM goriintiilerini gostermektedir. Daha biiyiik 6lcekteki bu goriintiilerde
Ium olcekteki bulgular1 destekler mahiyette artan Zn katkisina bagl olarak yapinin
kiiresel olmayan siki baglh tanecikler haline dontistiiglinii gostermektedir. Katki orani
artikca goriiniir bosluklarda azalma ve taneciklerin cam ylizeyine siki bir sekilde

tutunup, siirekli yiizeye sahip bir yapilanma sergiledikleri de gézlenmistir.

24



Katkisiz CuO

@ Signal A = SE1 EHT = 2000 kV Mag = 50.00 K X
- WD =105mm 1Probe» 50pA H

Sekil 4. 4. 300°C de tavlanmus katkisiz CuO ince filmin 200 nm 6lgekteki SEM
goruntusu.

Zng 005Cuyp 995

e

Signal A = SEY ENT = 20 00 kV Mag* 5000 KX
WO = 100 mm I1Probe = S0pA =

Sekil 4. 5. 300°C de tavlanmis % 0.5 Zn katkili CuO ince filmin 200 nm 6lgekteki SEM
goruntiisu
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Q Signal A = SE1
b\, /4 WO =104 mm IProbe »  S0pA

Sekil 4. 6. 300°C de tavlanmis % 1.0 Zn katkil1 CuO ince filmin 200 nm 6l¢ekteki SEM
goruntiisu.

4.1.4. 300°C’de Tavlanmus Katkisiz ve Zn Katkih CuO Ince Filmlerin XRD
Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

SILAR yontemi ile tiretilen katkisiz ve Zn katkili CuO ince filmlerinin yapisal
ozellikleri XRD ile aragtirilmigtir. Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da katkisiz ve sirasiyla %0.5 ve
%1.0 Zn/CuO filmlerinin XRD analizleri yer almaktadir. Sekil 4.7 incelendiginde
iretilen filmin CuO yapida oldugu ve bagka yapilari igcermedigi sOylenebilir. Pik
yiikseklik ve genisliklerinden yola ¢ikarak kaliteli bir kristallenmenin varligindan
bahsetmek miimkiindiir. XRD analizinden elde edilen bu sonuglarin da literatiirdeki
CuO ¢aligmalari ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Dolai, ve ark.,2017; Prabhakaran, ve
Boothroyd, 2003).
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Sekil 4. 7. Katkisiz CuO ince filmin XRD goriintiisii.
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Sekil 4. 8. %0.5 Zn katkil1 CuO ince filmin XRD goriintiisti.
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Sekil 4. 9. %1.0 Zn katkili CuO ince filmin XRD goriintiisii.

Sekil 4.8 ve 4.9’a bakildiginda ise Zn katkisina bagli olarak pik siddetlerinde bir
degisimin oldugu goriilmektedir. Pik siddetlerindeki bu degisim Cizelge 4.1. de
gosterilmistir. Katkilama isleminde katki atomlarinin ana malzemede kendilerine yer
bulabilmesi kristallenme kalitesini degistirecektir. Bizim bu ¢alismamizda degisen pik

siddetleri de katkilama isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir (Giirbiiz, ve

ark., 2018).
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Sekil 4. 10. 300 © derecede tavlanmis katkisiz ve sirasiyla %0.5, %1.0 katkili CuO ince
filmin karsilastirmali XRD goriintiileri.

Sekil 4.10’da goriildigii lizere Zn katki miktarina bagl olarak diizlemlerdeki
yansimalardan kaynaklanan pik siddetlerindeki degisim belirgin bir bigimde
gozlenebilmektedir. Bu, literatiir de siklikla karsilagilan bir durum olup katki atomunun

ve ev sahibi malzemenin 6rgii sabitlerinin farkliliginin bir sonucudur (Sahin ve Kaya,
2016).
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Cizelge 4. 1. 300 °C’de tavlanmis katkisiz ve Zn katkili CuO ince filmlerin kristalit
boyutlart.

Pik Yiiksekligi
Kristalit Boyutu - Bant Arahg:
Numune Adi
(nm) (111) (111) (eVv)
CuO 12.60 590 513 1.405
I 05 Cllg 050 11.55 577 402 1.479
Z10.10Cllp 000 11.30 423 376 1.532

Cizelge 4.1’¢ bakildiginda XRD analizleri araciligi ile elde edilen tane boyutu

degerlerinin katki ile degistigi goriilmektedir. Bu durum SEM analizlerinden elde edilen

bulgular ile uyum icerisinde olup sonuglar birbirini destekler mahiyettedir.

4.1.5. 300° Derecede Tavlanms Katkisiz ve Zn Katkih CuO Ince Filmlerin UV-Vis
Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

SILAR yontemi ile tiretilen katkisiz ve Znkatkili CuO ince filmlerin optik analizleri
ultraviyole goriiniir bolge (UV-Vis) yontemi ile yapilmistir. Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13
tiretilen CuO filmlerin bant araligi grafiklerini gostermektedirler. Zn katkilama orani
arttikga filmlerin optik bant araligi degerlerinin de katkisiz, % 0.5 ve 1.0 Zn katkili
CuO ince filmler i¢in sirasiyla 1.405, 1.479, 1.532 eV olarak arttig1 goriilmistiir. Artan
Zn miktarina bagli olarak bant araligindaki bu artisin literatiirle uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4. 11. 300 ° derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin UV-Vis grafigi.
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Sekil 4. 12. 300 ° derecede tavlanmis %0.5 Zn katkili CuO ince filmin UV-Vis grafigi.

31



Zn,,,Cuy O
Eg=1.532eV 7

o C G

(achv)(a.u.)

1.1 1.2 1.3 1.4 15 18 1.7 1.8

hu(eV)

Sekil 4. 13. 300 ° derecede tavlanmis %1.0 Zn katkili CuO ince filmin UV-Vis grafigi.

Bilindigi tizere yariiletken yapidaki ZnO’nun bant aralig1 yapilan ¢aligmalarda yaklasik
3.3 eV olarak hesaplanmistir (Shan, ve Yu, 2004). Bu nedenle bu deger CuO nun 1.4
eV olan bant araligindan daha biiyiik oldugu i¢in artan Zn miktari ile bant araliginin
artmast beklenen bir durum olup, elde ettigimiz bulgularin dogrulugunu ortaya

koymaktadir.

4.2. Uretilen Katkisiz ve Zn Katkih CuO Ince Filmlerin Ter Algilama Analizleri

Katkisiz ve Zn katkili CuO ince filmler yaklasik 1x1 cm boyutlarinda kesilerek
giimiis pasta yardimiyla kontak islemleri gerceklestirilmistir. Daha sonra bu
numunelerin lizerine 15 pl kadar her defasinda esit olacak sekilde 6 farkl
konsantrasyon degerindeki yapay ter numuneleri damlatilarak akimdaki degisimden
yola c¢ikarak algilama analizleri yapilmistir. Ter bilesenlerinin diislikten yiiksek

konsantrasyona dogru siralanmis 6 farkli igerigi i¢in elde edilen Ol¢timler bu kisimda
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bilginize sunulmugstur. CuO filmlerinin degisen ter konsantrasyonlarini algilama

hesaplamalari i¢in asagidaki esitlikten yararlanilmistir;

A== %100 (4.1)

1

Burada; (I) ter damlatmadan sonraki akim degerini ve (I;) numunenin bosken

verdigi akim degerini gostermektedir.

4.2.1. 300° de Tavlannoms Katkisiz CuO Ince Filmlerin  Farkh
Konsantrasyonlardaki Ter Algilama degerleri

Sekil 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19, CuO filmlerin iizerlerine 6 farkl
konsantrasyon degerindeki yapay ter numuneleri damlatilarak elde edilen akim-zaman
grafiklerini gostermektedir. Yapay ter numunelerinin konsantrasyon degerleri Sirasiyla
14.41, 20.96, 39.30, 78.60, 104.8, 262 mM “dir. Grafiklerden de anlagilacagi iizere artan
konsantrasyon degerlerine bagli olarak algilama da artmaktadir. Buda {iretilen

numunelerin verimli bir bigimde ¢alistigin1 gostermektedir.
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Sekil 4. 14. 300 ° derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin 14.41 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 15. 300 °C derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin 20.96 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢cin akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 16. 300 °C derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin 39.3 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 17. 300 °C derecede tavlanmuis katkisiz CuO ince filmin 78.6 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢cin akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 18. 300 ° derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin 104.8 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 19. 300 °© derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin 262 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
Goriildigl lizere numunelin 6 farkli konsantrasyon degerleri i¢in verdigi algilama
sonucglart farklilik gostermekte olup %10 ile %33 arasinda degigsmektedir. Artan

konsantrasyona bagli algilamadaki bu artis ¢izelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 2. 300° derecede tavlanmis katkisiz CuO ince filmin ter konsantrasyon
algilama yiizdeleri

Toplam Molar
Konsantrasyon (mm) 1441 20.96 39.30 78.60 104.80 262.00

Algilama (%) 10 15 16 17 23 33

4.2.2. 300° de Tavlanmus %0.5 Zn Katkih CuO Ince Filmlerin Farkh
Konsantrasyonlardaki Ter Algilama Degerleri

Sekil 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25, %0.5 Zn katkili CuO filmlerin

tizerlerine 6 farkli konsantrasyon degerindeki yapay ter numuneleri damlatilarak elde
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edilen akim-zaman grafiklerini gostermektedir. Grafiklerden goriilecegi lizere artan
konsantrasyon degerlerine bagl olarak algilama da artigin varh@ goriilmektedir. Ote
yandan Zn katkisina bagli olarak yapinin kiiresel olmayan siki baglh tanecikler haline
doniistiigii SEM goriintiilerinden gozlemlenmisti. Daha siki yapilar elde edildigi igin Zn
katkilt numunelerin ter algilama ylizdeleri katkisiz CuO ince filmlere gore artis

gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 4. 20. 300 ° derecede tavlanmis %0.5 Zn katkili CuO ince filmin 14.41 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ézeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 21. 300 ° derecede tavlanmis %0.5 Zn katkili CuO ince filmin 20.96 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢cin akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 22. 300 © derecede tavlanmis %0.5 Zn katkilt CuO ince filmin 39.3 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 23. 300 ° derecede tavlanmis %0.5 Zn katkil1 CuO ince filmin 78.6 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢cin akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 24. 300 ° derecede tavlanmis %0.5 Zn katkili CuO ince filmin 104.8 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 25. 300 ° derecede tavlanmis %0.5 Zn katkili CuO ince filmin 262 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi icin akim-zaman grafigi.

Gorildiigii tizere % 0.5 Zn katkili CuO ince filmlerinin ter numunelerinin 6 farkli
konsantrasyon degerleri i¢in verdigi algilama sonuglari farklilik gdstermekte olup %11
ile %45 arasinda degismektedir. Artan konsantrasyona bagli algilamadaki bu artig
cizelge 4.3 te gosterilmigtir.

Cizelge 4. 3. 300°derecede tavlanmis %0.5 Zn katkili CuO ince filmin ter konsantrasyon
algilama yiizdeleri.

Toplam Molar
Konsantrasyon (mm) 1441 2096 3930 78.60 104.80 262.00

Algilama (%) 11 17 19 20 26 45
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4.2.3. 300° de Tavlanmis %1.0 Zn Katkih CuO Ince Filmlerin Farkh
Konsantrasyonlardaki Ter Algilama degerleri

Sekil 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30 ve 4.31, %1.0 Zn katkili CuO filmlerin
tizerlerine 6 farkli konsantrasyon degerindeki yapay ter numuneleri damlatilarak elde
edilen akim-zaman grafiklerini gostermektedir. Bulgulardan goriilecegi tizere artan
konsantrasyon degerlerine bagl olarak %1.0 Zn katkili numunelerin algilamalarindaki

artisin varhigi dikkat cekmektedir.

7E-007

Zng,010C10.9990 °
“1Molar Konsantrasyon:14.41 ® °
0
6.8E.007 —]A="012 w
°
< 66E-007 — °
'
E
f: 6.4E-007 ==
- °
6.2E-007 — o
6E-007
) l ] l ] I ) l ) l ]
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4. 26. 300 ° derecede tavlanmis %1.0 Zn katkil1 CuO ince filmin 14.41 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 27. 300 ° derecede tavlanmis %1.0 Zn katkili CuO ince filmin 20.96 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢cin akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 28. 300 © derecede tavlanmis %1.0 Zn katkilt CuO ince filmin 39.3 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 29. 300 ° derecede tavlanmis %1.0 Zn katkili CuO ince filmin 78.6 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢cin akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 30. 300 ° derecede tavlanmis %1.0 Zn katkili CuO ince filmin 104.8 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.
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Sekil 4. 31. 300 © derecede tavlanmis %1.0 Zn katkili CuO ince filmin 262 molar
konsantrasyon degerindeki ter ¢ozeltisi i¢in akim-zaman grafigi.

Goriildugii tizere %1.0 Zn katkili CuO ince filmlerinin ter numunelerinin 6 farkli
konsantrasyon degerleri i¢in verdigi algilama sonuglar1 farklilik gostermekte olup %12
ile %60 arasinda degismektedir. Artan konsantrasyona bagli algilamadaki bu artis
cizelge 4.4°te gosterilmistir.

Cizelge 4. 4. 300° derecede tavlanmis %1.0 Zn katkii CuO ince filmin ter
konsantrasyon algilama yiizdeleri.

Toplam Molar
Konsantrasyon (mm) 1441 2096 3930 78.60 104.80 262.00

Algilama (%0) 12 22 23 25 26 60

Katkisiz, %0.5 ve %1.0 Zn katkili CuO ince filmin algilamalarina bakildiginda her g
numune i¢inde artan konsantrasyon degerleri i¢in algilamanin da arttig1 hesaplanmaistir.

Bu durum iiretilen filmlerin terleme diizeyinin gozlemlenmesinde basarili bir bigimde
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kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Ayrica katkilama yOnteminin algilama
yetenegini gelistirdigi bariz bir sekilde bulgulardan goriilmektedir. Tiim bu degerler
karsilastirmali olarak ¢izelge 4.5’te Ozetlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak Zn
katkilt CuO filmlerin algilama yeteneklerinin katkisiz olanlara oranla daha yiiksek

oldugu rahatlikla dile getirilebilir.

Cizelge 4. 5. 300° derecede tavlanmis katkisiz , %0.5 ve %1.0 Zn katkili CuO ince
filmin ter konsantrasyon algilama yiizdelerinin karsilastirilmas.

Toplam Molar

Konsantrasyon 1441 2096 3930 7860 10480 262.00
Algilama Katkisiz 10 15 16 17 23 33
%0.5 Zn 11 17 19 20 26 45
(%) %1.0 Zn 12 22 23 25 26 60
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda ucuz ve kolay uygulanabilir olmasi nedeniyle SILAR
yontemi kullanilarak cam altliklar iizerine, katkisiz ve farkli oranlarda Zn katkili CuO
ince filmler Uretilmistir. Farkli Zn Katki oranlarinin, iretilen filmlerin morfolojik,
kristalografik, optik ve algilama o6zellikleri iizerine etkisi arastirilmistir. Katki oranlart
degisiminin fiziksel Ozellikler iizerindeki etkisinin incelenebilmesi acisindan %0.5 ve
%1.0 Zn katkil1 CuO ince filmler tiretilmistir.

SEM analiz sonuglart dogrultusunda iiretilen filmleri olusturan nano
parcaciklarin plate tipi olarak adlandirilan formda olduklari goriilmistiir. CuO yap1
icerisindeki Zn katki orami artttkca ince filmi olusturan nano pargaciklarin
biiylikliigiiniin  degistigi, daha dilizenli ve daha siki bir yapiya doniistiigii
gozlemlenmistir. Bu degisimin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir.

XRD analizlerinden iiretilen filmin CuO yapida oldugu ve diizgiin bir
kristallenmenin gerceklestigi gortilmiistiir. Zn katki oranina bagli olarak diizlemlerden
yansimanin sonucu olusan pik yiikseklik ve genisliklerinin de degistigi gézlemlenmistir.
Buna bagl olarak firetilen ince filmlerin hesaplanan kristalit boyutu degerlerinin katki
miktarina bagl olarak azaldig1 hesaplanmistir.

UV-Vis analizinde katki orani arttik¢a tiretilen ince filmlerin optik bant aralig:
degerlerinin literatiirle uyumlu bir bigimde arttigi gdzlenmistir. Ote yandan azalan
kristallit boyutunun bir etkisi olarak bant araliginin artmasi beklenen bir durum olup,
optik bant araligi degerindeki bu degisim XRD bulgulari ile de desteklenmektedir.

Tezimizin baglica amacini igeren farkli Zn katki oranlarinda iiretilen CuO
numunelerinin yapay teri algilama &zellikleri ayrintili olarak arastirilmigtir. Yaptigimiz
deneyler sonucunda katkilama ile birlikte CuO filmlerin yapay teri algilama yiizdesinde
ciddi degisimlerin oldugu tespit edilmistir. Ozellikle yiiksek konsantrasyonlardaki ter
degerleri i¢in algilama yiizdesinin Zn katkisi ile yaklasik 2 kat arttig1 hesaplanmistir. Bu
sonuglardan yola c¢ikarak Zn katkili CuO filmlerin terleme diizeyinin tespitinde

kullanilmasinin miimkiin oldugunu sdyleyebiliriz.
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