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Diisiik Hidrojen Gaz Konsantrasyonunda Tungsten Katkihh ZnO
Ince Filmlerin Gaz Sensérii Uygulamalar

Gas Sensor Applications of Tungsten Doped ZnO Thin Films in Low
Hydrogen Gas Concentration

Onemli noktalar (Highlights)
«»  Diisiik hidrojen gaz konsantrasyonu (Low hydrogen gas concentrations)

«»  Diisiik calisma sicakligi (Low operating temperature)
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Amag (Aim)
Bu ¢alismada Tungten (W) katkili ZnO ince filmler kimyasal banyolama teknigi ile %1 ve % 2 katkili olarak biiyiitiildii
ve Hidrojen gaz (Hz) algilama ézellikleri incelendi.( In this study, 1% and 2% Tungten (W) doped ZnO thin films were
grown by chemical bathing technique and Hydrogen gas (H) sensing properties were investigated.)
Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Kimyasal banyolama teknigi ile tungsten katkili ZnO ince filmlerin iiretimi ve gaz algilma karakterizasyonu
yapudi.(Tungsten-doped ZnO thin films were produced by chemical bath technique.and gas detection characterization
were done.)

Ozgiinliik (Originality)

Diisiik sicaklik ve diisiik hidrojen gaz konsantrasyonunda ¢alisan sensorler iiretildi. (Sensors operating at low
temperature and low hydrogen gas concentration were produced.)

Bulgular (Findings)

%1 W-katkilt ZnO ince film 5 ppm H> gazina karsi % 28,56 duyarlilik sergilerken, %2 W-katkili ZnO ince film % 7
duyarlilik sergiledigi hesaplandi. (While 1% W-doped ZnO thin film exhibited 28.56% sensitivity to 5 ppm H, gas,
2% W-doped ZnO thin film was calculated to 7%).

Sonug (Conclusion)

Numunelerin gaz algilama ozelliklerinin katkilamaya bagh olarak degistigi goriildii. (It was observed that the gas
detection properties of the samples changed depending on the doping.)
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Diistik Hidrojen Gaz Konsantrasyonunda Tungsten
Katkili ZnO Ince Filmlerin Gaz Sensorii Uygulamalar:

Arastirma Makalesi / Research Article
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Cankir1 Karatekin Universitesi, Tiirkiye
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oz

Son zamanlarda, dizel, benzin ve propan gazi gibi fosil kaynaklardan gelen enerjinin yerini alabilecek alternatif bir enerji kaynagi
olarak hidrojen gazinin uygulanmasi i¢in ¢aligmalar hizla 6nem kazanmaya baslamustir. Bu nedenle, hidrojen gazi, vaat edilen
alternatif bir enerji kaynagi olmanin Gtesine gectigi baslica enerji kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir. Ancak, hidrojen
gaz1 patlayicidir ve biiylik bir yangina neden olabilir. Bu gazin rengi, kokusu ve tadi olmadigindan, giivenlik i¢in minimum
miktarda hidrojen gazi algilayabilen ¢ok hassas bir gaz sensorii tiretimi yapilmalidir. Dahasi, hidrojen gazi son derece hafiftir ve
atmosfere kolayca yayilir. Gaz konsantrasyonu % 4'iin lizerinde oldugunda bir patlama meydana gelebilir; bu nedenle ppm 6l¢ekli
hidrojen gazi1 algilayabilen sensorler gelistirilmelidir.

Bu calismada Tungten (W) katkili ZnO ince filmler kimyasal banyolama teknigi ile %1 ve % 2 katkili olarak biiyiitiildii ve Hidrojen
gaz (H2) algilama o&zellikleri incelendi. Uretilen numunenin farkli sicakliklarda (30°C-160°C) ve 5 ppm-100 ppm gaz
konsantrasyonu araliginda elektriksel karakterizasyonu yapildi. Caligma sicakligi 100 °C olarak bulundu. Sensérler, 5 ppm H2 gaz
konsantrasyonuna karsi kabul edilebilir diizeyde duyarlilik sergiledi. %1 W-katkili ZnO ince film 100 °C ¢alisma sicakliginda diger
ince filmlere kiyasla daha yiiksek algilama performansi gosterdi. %1 W-katkili ZnO ince film 5 ppm H2 gazina kars1 % 28,56
duyarlilik sergilerken, %2 W-katkili ZnO ince film % 7 duyarlilik sergiledigi hesaplandi. Olgiim sonuglari, numunelerin gaz
algilama ozelliklerinin katkilamaya bagl olarak degistigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal banyolama teknigi, gaz sensor, hidrojen gazi, katkilama, duyarhhk.

Gas Sensor Applications of Tungsten Doped ZnO Thin
Films in Low Hydrogen Gas Concentration

ABSTRACT

Recently, studies have been conducted to apply hydrogen gas as an alternative energy source that can replace energy from fossil
sources such as diesel, gasoline, and propane gas. Therefore, hydrogen gas is regarded as one of the major energy sources it has
gone beyond just a promise alternative energy source of energy. However, hydrogen gas is explosive, and it can cause a massive
conflagration. Since this gas has no color, smell, and taste, highly sensitive gas sensor that can detect a minimal amounts of
hydrogen gas must be installed for safety. An explosion can occur when the gas concentration is above 4%; for this reason, sensors
that can detect ppm scale hydrogen gas must be developed.

In this study, 1% and 2% Tungten (W) doped ZnO thin films were grown by chemical bathing technique and Hydrogen gas (H2)
sensing properties were investigated. Electrical characterization of the samples at different temperatures (30 © C-160 ° C) and
different gas concentrations (5 ppm-100 ppm) was performed. The operating temperature was found at 100 [1C. The sensors
exhibited acceptable sensitivity to 5 ppm H2 gas. 1% W-doped ZnO thin film showed higher sensing performance than other thin
films at 100 ° C . 1 % W-doped ZnO thin film exhibited 28.56 % sensitivity to 5 ppm H2 gas, while the 2 % W-doped ZnO thin
film exhibited 7% sensitivity. The results showed that the gas sensing properties of the samples varied depending on the doping.
Keywords: Chemical bath deposition, gas sensor, hydrogen gas, doping, response.

1. GIRiS (INTRODUCTION) geleneksel fosil yakitlara ¢ekici bir alternatif olarak kabul
edilmektedir [2]. Bu nedenle, yakin gelecekte, hidrojen
gazi, yakit hiicreleri, gii¢ jeneratorleri, elektrikli araglar
ve tlirbinler gibi birgok uygulamada kullanilacaktir.
Yanma o6zellikleriyle ilgili olarak, hidrojen yiiksek bir
yanma 1sisina (142 kl/g), disiik minimum tutusma
enerjisine (0,017 mJ) sahipken, g¢ok ¢esitli
konsantrasyonlarda (% 4-75) yanici olabilir ve yiiksek bir
yanma hizi olabilir [3]. Ancak hidrojenin renk, koku ve
*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) tat eksikliginden dolayr insan duyular1 tarafindan
e-posta : irmakkaradumaner@Xkaratekin.edu.tr algilanamaz. Bu gergek, diisiik tutugsma enerjisi ve genis

Gilintimiizde yakit olarak igten yanmali motorlarda,
otomobillerde, otobiislerde, ugaklarda, roketlerde ve jet
motorlar1 gibi ¢ok cesitli alanlarda fosil yakitlara kiyasla
daha verimli kullanilabilen ve yakit pilleri araciligiyla
elektrige dogrudan doniistiiriilebilen hidrojen, gelecegin
enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir [1]. Hidrojen
hizla iretilebilmekte ve ¢evre kirliligini azaltmak igin
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yanma araligi ile birlikte, onu hem kolay tutusan hem de
oldukga patlayici olan tehlikeli bir gaz haline getirir [4].
Bu nedenle, fosil yakitlarin islenmesi, roket yakitlari,
enerji tretimi, telekomiinikasyon endiistrileri, amonyak
/metanol sentezi, niikleer reaktorlerdeki hidrojen
sizintilarinin tespiti, tiiketici uygulamalar1 gibi farkli
endiistriyel alanlarda hidrojen konsantrasyonunu izlemek
icin hizli ve giivenilir hidrojen gazi sensorlerine olan
ihtiya¢ artmaktadir [5]. Hidrojen gazi, fosil yakitlara
nazaran uygun bir secenek olarak diisliniildiigi i¢in
sensor gibi sistemlere duyulan gereksinim artmistir. Bu
derece onemli olan bir yakitin sizintisinda meydana
gelebilecek olan hasarlara mani olabilmek i¢in kiigiik
miktardaki yayilimin1 dahi algilayacak olan sistemleri
gelistirmek gerekmektedir [3-6].

Bu dogrultuda sensdrlerin dnemi ortaya c¢ikmaktadir.
Sensorler ¢evredeki bir uyaricidan gelen ve insan duyu
organlari ile ¢ok az hissedilebilen veya hi¢ hissedilmeyen
kimyasal ve fiziksel uyarilar1 hassas bir sekilde algilayip
Olglilebilen niceliklere ¢eviren elektronik  devre
elemanlaridir [7]. Gaz sensorlerinin  arastirtlmast,
gelistirilmesi ve liretimi konusunda arastirilma yapilmasi
ve bu sayede iilkemizin yurt digina bagimliliginin
azaltilmast biiyilk 6nem arzetmektedir [8]. Cok farkli
teknolojilerde iiretilmis gaz sensorleri mevcuttur.
Bunlardan bazilari, metal oksit yari iletkenler (MOS),
modifiye metal oksit yari iletkenler (MMOS), iletken
polimerler (CP) , kiitle akustik dalga (BAW), kuvars
kristal mikrobalanslar (QCM), kimyasal alan etkili
transistorler (ChemFET), fiber optik (FO) sensorlerdir
[9-11].

Diisiik maliyetleri ve Tiretimlerinin kolayligi gibi
nedenlerden dolay1 gaz sensor ¢aligmalarinda gogunlukla
Zn0O, TiO;, WO3 ve SnO2 vb metal oksit malzemeleri
(MOS) yaygin olarak kullanilmaktadir [11-12]. ZnO
oda sicakliginda 3,3 eV yasak enerji araligina, 10-1-10-4
Q.cm O6zdirencine, 0,74 angstron iyonik yaricapina ve
1,65 elektron negatifligine sahip, piezo elektrik, yiiksek
enerjili radyasyon dayanimi olan kristal yapida onemli
bir malzemedir. Fiziksel 6zelliklerinin yani sira yiiksek
biyolojik uyumlulugundan dolayr da metal oksit
yartiletken sensdrleri i¢in 6nemli bir malzemedir [13]. Bu
sensor malzemelerinin igerisinde ZnO metal oksitleri; a)
Zn veya O atomunmun daha kiiciik atom ile yer
degistirmesi b) Zn veya O atomunun daha biiyiik atom ile
yer degistirmesi ve c¢) Fazla Zn gibi arayer atomlarinin
yapiya girmesi gibi baglica 6zelliklerinden dolay1 daha
¢ok tercih edilmektedir. ZnO malzemesinin ¢ok
arastirilan bir malzeme olmasindaki temel sebep sadece
onemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden degil aym
zamanda, fotokatalitik ve sensor Ozellikleri ve tim
bunlarin vaadettigi gelecek uygulamalar1 icin sahip
oldugu potansiyelidir [13].

MOS gaz sensorleri vakum tabanli biiyiitme metotlar1 ve
kimyasal soliisyon tabanli biiylitme metodlar1 olarak iki
ana grupta biiyilitme tekniklerine sahiptir. Vakum tabanh
biliylitme metotlar1 sagtirma [14], atomik tabaka
biriktirme [15], termal buharlastirma yontemi [16] ve
kimyasal buhar biriktirme [17] vb. metotlardir. Ancak

bunlar pahali yontemlerdir ve sistemleri temin edebilmek
zor olmaktadir. Kimyasal soliisyon tabanli biiyiitme
metotlart SILAR [18], sol-jel [19], daldirma (dip-
coating) [20] ve Kimyasal Banyolama Teknigi [21] vb.
metotlardir. Kimyasal soliisyon tabanlt metotlar ucuz,
pratik ve temin edilebilmesi kolay yontemlerdir. Ek
olarak genis ¢apli numune iiretimlerine uygundurlar. Bu
yontemlerin arasindan kimyasal banyolama teknigi;
malzemeyi olusturan metal iyonlart ve siilfitlerin
(kalsopritlerin) sulu ¢ozeltilerinin i¢ine daldirilan altlik
istenen film formu elde edilene kadar uygun ve sabit
sicaklikta (27-90 °C) bekletilmesine dayanan film
kaplama teknigidir. Bu yontem basit, ucuz ve kolay
kuruluma sahip olma, vakum siireci gerektirmeme,
diizglin sekilli olmayan malzemeleri kaplayabilme,
birka¢ Ornegi ayni anda kaplayabilme ve diisiik
sicakliklarda biiyiitebilme vb. avantajlari nedeniyle
giiniimiizde pek c¢ok malzemenin sentezinde tercih
edilmektedir [22]. Kimyasal banyo biriktirme (CBD),
bliyiik ylizeylere uygulanabilir, kolay kurulum,
vakumsuz ortam, diisiik sicakliklarda calisma gibi ¢ekici
ozelliklerden otiirli diger iiretim metotlarina kiyasla daha
cok tercih edilen bir film sentez teknigidir. Yapiskan ve
homojen film sentezi, Ongoriillemeyen kimyasal
reaksiyonlara bagli olarak film biiylimesini kontrol
edilemediginden bu yontem i¢in temel bir problemdir. Bu
nedenle, bir¢ok benzer c¢alismada alkali ¢o6zeltide
kullanilan kompleks ajan tercih edilir [23-24]. Bu
calismada Tungten (W) katkili ZnO ince filmler kimyasal
banyolama teknigi ile %1 ve % 2 katkili olarak biiyiitiildii
ve 5 ppm-100 ppm hidrojen gaz konsantrasyonlarinda
gaz algilama 6zellikleri incelendi. Elde edilen sonuglar
incelendi.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Bu c¢alismada ZnO ve W-ZnO ince filmlerinin
iiretilmesinde kimyasal banyolama teknigi teknigi
kullanilmigtir.  Tim  kimyasallar ~ Sigma-Aldrich

firmasindan % 99 saflikta satin alimustir.ilk olarak
kullanilan mikroskop camlar, dnce ethanol sonra aseton
ve son olarak saf su konulan ultasonik karistiricida
temizlenmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.
Temizlenen camlar sartli soliisyonda 15 dakika
bekletilerek ZnO’in cam ylizeyine daha kolay tutunmasi
hedeflenmistir. Bu sartlandirma soliisyonu igerisinde
amonyak (NHs)/trietilamin (TEA)/saf su orani hacimce
4:2:25 seklinde ayarlanmustir. Cinko (Zn) ¢dzelti kaynagi
olarak % 98 saflikta Zn(CH3C0OQ),.2H,0 (¢inko (II)
asetat dihatrat) kullanilmustir. ilk olarak 0,1 M, 100 mL
¢inko sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Manyetik karistirict
ile karnistirtlan % 26’lik 10 mL amonyum hidroksit
(NHiOH) ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Cinko
kaynagmi alkalin yapmak ic¢in amonyak eklenmistir
[22,25-26]. Amonyak eklendikge siit beyaz
goriiniimiinden renksiz hale gecis gozlenmis ve bu
¢Ozeltinin pH degeri 10 olarak 6l¢iilmiistiir. Ardindan bu
¢ozeltiye 500 mL oluncaya kadar saf su ilave edilmis ve
(NH4)2Zn0; banyosu elde edilmistir. Bir gece ¢6zelti
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dinlendirilmis ve ertesi giin c¢ozelti incelendiginde
Zn(OH),’in dipte beyaz ¢okelti olusturdugu gozlenmistir.
20 mL bu hazirlanan ¢ézeltiden ve 60 mL saf sudan
almarak beherde karistirilan ¢ozelti 50+£5 °C (pH 9,8)
sicaklikta manyetik karigtirict tizerine alinmistir. Filmler
sartli ¢dzeltiden alinip bu karigimin i¢ine daldirilmig ve 5
dakika bekletilmistir. Uretilen filmler 100 °C’de etiivde
kurutulmustur. Boylece yiizeye zayif yapigmis yapilar,
ylizeyden uzaklastirilmig olmustur. Boylelikle ZnO
govde tabaka elde edilmistir [22]. Kimyasal banyo
biriktirme ile iiretilen W katkilt ZnO filmlerde sirasiyla
(¢inko (1) asetat dihatrat) ve sodyum tungstat dihidrat,
cinko ve tungsten kaynaklar1 olarak kulanilmugtir. Ust
kisimda anlatilan ZnO gévde tabaka sentezi prosediirii
Oziitok [27] tarafindan detaylica agiklanmustir [27]. ZnO
govde tabaka tavlamasi, 1 saat boyunca 500 °C'de
gerceklestirildikten sonra, 40 mL saf su igerisinde de
tungsten ¢ozeltileri (molar oran:% 1 ve% 2)
hazirlanmistir. pH = 9 olmasi igin amonyum fosfat
dibazik kompleks ajan olarak kullanilmistir. ZnO govde
tabaka tungsten ¢ozeltilerine daldirilarak birakilmigtir. 1
saat boyunca 70 °C sicaklikta manyetik karistiricida
sitilmigtir. 1 giin - bekletildikten sonra, kurutulmus
numuneler 2 saat boyunca 500 °C sicaklikta firinda
tavlanmustir.

Ince filmlerin yapisal, optiksel ve morfolojik analizleri
icin sirastyla Panalitik X-Isin1 Difraktometresi (Cu Ka =
1.5405A) ve FEI Quanta FEG 450 model Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Optiksel
analizler UV-VIS 1800 Shimadzu 523 nm dalgaboylu
cihazi kullanilarak yapilmistir. Gaz 6l¢lim sistemimiz
bilgisyar kontrollii bir sistemdir. Gaz ile etkilestikten
sonra meydana gelen kimyasal reaksiyonun, elektriksel
sinyale doniistiiriilmesi i¢in bir gaz ol¢lim sisteminin
tasarlanmistir. Bu sistem; sadece gaz ile malzemenin
etkilesmesini saglayacak kapali bir hiicreden, bu hiicreye
gazin kontrollii bir sekilde akigini saglayacak bir gaz akis
iinitesinden (MKS), gaz dlgiimlerinin istenilen sicaklik
araliinda yapilmasimi saglayacak bir sicaklik kontrol
cihazindan (Lakeshore), meydana gelen kimyasal olayin
sonucunda elektriksel degisikligin Olgiilmesi i¢in bir
elektrometreden ve bu Ol¢iimlerin sistemli bir sekilde
yapilmasini saglayacak olan bir bilgisayar programindan
olugmaktadir.

Gaz algilama oSlgiimlerinde esas olan numune ile hedef
gazin etkilesiminde numune direncindeki degisimi
6lgebilmektir. Deney sistemimizde bilgisayar kontrollii
olarak istenilen zaman araliklarinda ve periyotlarda akis
kontrolciiler ~ kontrol edilerek istenilen gaz
konsantrasyonu Ol¢iim hiicresine kontrolli bir sekilde
verilmektedir. Bu esnasinda akim - voltaj 6l¢lim sistemi
ile zamana bagli akim degisimleri anlik dlgiilebilmekte
ve eszamanli ekranda goriilebilmektedir. Kuru hava
stirekli olarak sabit akig hizinda kryostat igerisine
gonderilmistir. Havanin akig hizi, ayn1 kogullar altinda
farkli konsantrasyon davramslarimi gozlemleyebilmek
icin daima sabit tutulmustur. Duyarlilik;

Rg—Rq

S (%) = (R—a) %100

Denklem yardimiyla hesaplanmaktadir. Gaz algilama
mekanizmast iki ana reaksiyondan meydana gelmektedir.

+[1k reaksiyon, havadaki oksijenin oksit yiizey tarafindan
kimyasal olarak O% (molekiiler), O (atomik) ve OH-
(hidroksil) olarak adsorbe edilmesi ile meydana gelir.
Elektronlarin iletkenlik bandindan adsorbe edilmis
oksijenlere transferi sonucunda, yiizeye oksijen tutunur
ve bu bir yik azalma bolgesi(uzay yik bolgesi)
olusturulmasina sebep olur.

«Ikinci reaksiyon kirletici gaz molekiilleri ile adsorbe
edilmis oksijen arasinda meydana gelir. Gonderilen
hedef gazlarin indirgeyici veya yiikseltgeyici olmasina
baglt olarak algilayict ylizeyin direncinde artis veya
azalma meydana gelir. Bu degisimden algilayic1 gazin
hedef gaza kars1 gosterdigi duyarliliklar hesaplanir. Sekil
I’de  iiretilen  sensorlerin  sematik  diyagramu
verilmektedir.

——___METAL OKSIT NUMUNE

INTERDIGITAL ELEKTROT

77 ALTTAS

Sekil 1. Uretilen 6rneklerin sematik diyagrami (The schematic
diagram of produced samples)

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS And
DISCUSSIONS)

Sekil 2’de (a) % 1 W-katkili ZnO ve (b) % 2 W-katkili
ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri verilmektedir.
Katkisiz ZnO ince filmin yapisal, morfolojik ve optiksel
ozellikleri Oziitok [27]°de verilmektedir. Sekil 2 (a)’da
yiizeyde kare bigcimli yapilar olustugu goriilmektedir.
Gaz sensorii olarak gelistirilecek herhangi bir cihazin
performansi igin yiizey-hacim orant olduk¢a dnemlidir
[28-30]. Sekil 2 (b)’de ise yiizeyin homojen bir sekilde
blyudiiginii ve kare tarzi yapilarin yilizeyin igine
gomildigi goriilmektedir. Farkli biiyiitme sicakliklari,
farkli iiretim teknikleri ve tavlama sicakligi gbi etkenler
W katkili ZnO yapilarinda degisikliklere yol acabildigi
literatiirde goriilmektedir. Zhang ve ark., sagtirma
metoduyla W katkili ZnO ince filmlerini farkli biiytitme
sicakliklarinda biiyiittikklerini bildirmislerdir [31]. 200
ilee 250 °C arasinda biyiittiikleri 6rneklerinde daha
biiyiik partikiiller ve alt tabakalara dik c ekseni ile daha
gevsek bir dokuya sahip ince filmlerin olustugunu,
sicaklik 250’den 300°C’ ye ¢iktiginda ise  kristalit
boyutunda azalma oldugunu ve daha az homojen filmler
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iiretildigini rapor etmislerdir [31]. Chen ve ark., ¢esitli
modiilasyon giiglerinde birakilan WZO ince filmlerini
iretmisgler ve yaptiklart SEM analizlerini rapor
etmiglerdir [32]. Katkisiz ZnO ince filminin, ylizey
lizerinde esit olarak dagilmis pul benzeri pargaciklar
sergiledigini, 150/200 W ve 200/250 W firetilen ince
filmlerde  yliksek  yogunlukta  c¢ubuk  benzeri
nanokristaller goriildiigii, bu nanorodlarin kendiliginden
200/ 200W ile biiyiitiilen filmlerin substrat yiizeyine dik
yonlenmis ana eksenlerle sirali paralel yapilar halinde
diizenlendigini bildirmiglerdir [32]. Diger W katkili ZnO
calismalarida ayni sekilde literatiirde yer almaktadir [33-
34].

Sekil 2. (a) % 1 W-katkili ZnO ve (b) % 2 W-katkili ZnO ince
filmlerin SEM goriintiileri (SEM images of 1 % W-
doped ZnO (a) and 2 % W-doped ZnO thin films)

Sekil 3’de % 1 W-katkili ZnO ve (b) % 2 W-katkili ZnO
ince filmlerin XRD kirmim deseni verilmektedir.
Uretilen filmlerin polikristal yap1 olarak biiyiidiigiinii
belirten (002) piki agik¢a grafikten elde edilmektedir. Ek
olarak, W katkili ZnO'nun (002) piki, saf ZnO filminin
piki ile yaklasik olarak aynidir. Bu sonuglar katkilt W
iyonlarinin Zn atom pozisyonlari basartyla isgal ettigini
ve W katkis1 konsantrasyonu arttikca ZnO filmlerinin
kristal yapisinin degismedigini gostermektedir [35-37].

(002)
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Sekil 3. % 1 W-katkilh ZnO ve % 2 W-katkili ZnO ince

filmlerin XRD spektrumlar1 (XRD spectrums of 1 %
W-doped (a) and 2 % W-doped ZnO (b) thin films)

Sekil 4’de (a) % 1 W-katkili ZnO ve (b) % 2 W-katkili
ZnO ince filmlerin sogurma analizleri verilmektedir [27].
Optiksel analizler UV-VIS 1800 Shimadzu 523 nm
dalgaboylu cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Optik
sogurma kuyrugu 370 nm'de olmaktadir ve goézlenen
dalgalanmalar ~ oksijen  bazli  safsizliklar  ile
iligkilendirilmistir. Bant boslugu mavi kaymasinin etkisi,
katkili ZnO filmleri ile ilgili 6nceki c¢aligmalarda
gozlemlenen Burstein-Moss etkisine atfedilebilir [38-
41]. Huber ve ark., sagtirma metoduyla farkli
katkilamalarda ZnO ince filmler iiretmisler ve W katkill
ZnO ince filmleri i¢in ayn1 sekilde 370 nm’de bir mavi
kayma gozlendigini rapor etmislerdir [38]. Huber ve ark.,
Al, Mn, Ti, W ve Zr katkili ZnO ince filmler tiretmisler
ve W katkili ZnO ince filmlerinde yaklasik 390 nm’de
bir mavi kayma gozlemlediklerini bildirmislerdir [39].
Chu ve ark.’da benzer sonuglar elde ettiklerini rapor
etmislerdir [40].

—a—1 % W-katkih ZnO
—o— 2 % W-katkih ZnO

Sogurma (a.u.)

200 400 600 800 1000 1200

Dalga boyu (nm)

Sekil 4. (a) % 1 W-katkili ZnO ve (b) % 2 W-katkil1 ZnO ince
filmlerinin  optiksel sogurma analizi (Optical
absorption analysis of 1% W-doped ZnO (a) and 2%
W-doped (b) ZnO thin films)

Sekil 5°de iiretilen ince film sensdrlerin 100 ppm

hidrojen gazi ortamimnda duyarlilik-calisma sicakligi

grafigi verilmistir. ZnO ince filmlerin sicaklik arttik¢a
gaz konsantasyonlarin artig gozlendigi gorilmiistiir.

Ancak belli bir sicaklik degerinden sonra duyarliliklarda

disme goézlenmeye baslamigtir. Bu sicaklik degerine

“calisma sicaklig1’” denmektedir. W-katkili ZnO ince

filmler i¢in ¢alisma sicakhigit 100 °C olarak tespit

edilmistir. Katkisiz ZnO ince filmi i¢in sicaklik arttikga
duyarlhiliklarda ufak artig goriilmeye devam etmistir.

MOS sensorlerin iiretim metoduna, katkilamaya ve

tanecikli yap1 vb. 6zelliklere bagli olarak kendilerine has

birer ¢aligma sicakligina sahip olmaktadir [28-30]. Bu
nedenle katkisiz ZnO ince filmlerin daha yiiksek ¢alisma
sicakligina sahip olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 5. Uretilen ince film sensérlerin 100 ppm hidrojen gazi
ortaminda  duyarlilik-galigma  sicaklik  grafigi
(Response graph as a function of operating
temperature at 100 ppm hydrogen gas for produced
samples)

Sekil 6’da iiretilen ince film sensorlerin 100 °C sabit

sicaklikta 5 ppm ile 100 ppm hidrojen gaz
konsantrasyonu araliginda duyarlilik-gaz
konsantrasyonu grafigi verilmistir. Her bir gaz

konsantrasyonu i¢in yapilan 6l¢timlerde, H» gazinin artan
konsantrasyonuna karsilik olarak W-katkili ZnO ince
fimlerin duyarliliklarinda artiglar gdzlenmistir. Ayrica H»
gazma karst duyarliliklar elde edildikten sonra tekrar
kuru hava gonderilerek yiizey H, atomlarindan
temizlenmistir. Baslangi¢c duyarlilik degerlerine doniis
elde edildiginden bu sonuca varilabilmistir.

100 | = ZnO 100 ppm
—+—1 % W-doped ZnO
—&—2 % W-doped ZnO
80
60

40

20+

Duyarhlik (% AR/R)

0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman (s.)

Sekil 6. Uretilen ince film sensérlerin 100 °C sabit sicaklikta 5
ppm ile 100 ppm hidrojen gaz konsantrasyonu
araliginda duyarlilik-zaman grafigi (Response graphs
as a function of gas concentrations from 5 ppm to 100
ppm hydrogen gases at constant 100 °C )

Sekil 7’de iiretilen ince film sensorlerin 100 °C sabit
sicaklikta 5 ppm-100 ppm hidrojen gaz konsantrasyonu
araliginda  duyarlilik-gaz ~ konsantrasyonu  grafigi
verilmektedir. Gaz konsantrasyonu arttikca
duyarliliklarda artis goriilmektedir. %2 W-katkili ZnO
ince film i¢in 5, 10, 15, 25, 50 ve 100 ppm hidrojen gazi
icin duyarliliklar sirasiyla 7, 11, 16, 20, 31 ve 61 olarak
hesaplanirken, %1 W-katkili ZnO ince film igin
duyarliliklar sirasiyla 28,56, 32, 38, 45, 60,32 ve 89,63
olarak hesaplandi. %1 W-katkili ZnO ince film 5 ppm gbi
oldukea diisiik hidrojen gaz konsantrasyonu igin yiiksek
duyarlilik sergiledigi goriilmektedir.

1007 | —=ZnO
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Sekil 7. Uretilen ince film sensorlerin 100 °C sabit sicaklikta 5
ppm ile 100 ppm hidrojen gaz konsantrasyonu
araliginda  duyarlilik-gaz  konsantrasyonu  grafigi
(Response versus gas concentrations from 5 ppm to 100
ppm hydrogen gas at 100 °C )

Gaz sensor algilama mekanizmasi genel olarak oksijen

molekiilllerinin yiizeye tutunmasi ve hedef gaz/oksijen

molekiilleri  etkilesimi olarak iki ana kisimda
incelenmektedir [31]. Bu degisimlerin meydan gelmesi
sonucunda elektrik direncinin Ol¢iilmesi ile hedef gaz
konsantrasyon degisimi belirlenebilmektedir. Cinko
oksit ince filmlerin elektriksel oOzellikleri {izerinde
oksijenin 6nemli bir rol oynadig1 bilinmektedir. Oksijen
iyonunun ¢inko oksit yiizeyine tutunmasi ile iletim
bandindaki elektron sayisini azalttigi ve bdylece ¢inko
oksitin iletkenliginin azaldig1 bilinmektedir. indirgeyici
gazlara karst ¢inko oksitin algilama mekanizmasi

asagidaki gibi tanimlanmaktadur. i1k olarak O;", 0% ve O

gibi aktif oksijen tiirleri yiiksek sicaklikta ¢inko oksit

ylizeyine tutunur. Oksijenin kimyasal tutunmasi
sicakliga oldukca fazla baghdir. Diisiik sicakliklarda

(130°C ~ 180°C), O? - aktif oksijen tiirii kimyasal

tutunma  gergeklestirir.  Yilksek sicakliklarda ise

genellikle diger aktif oksijen tiirleri kimyasal tutunma
gosterirken, O% hizlica kaybolur [32-34]. Hidrojen gazi

sisteme girdiginde durum 2 meydana gelebilir [34];
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Durum 1
HZ(ads) - 2H(ads)
2H(qas) + Ofas(znoy = H20(g) + 2€~

Durum 2
HZ(g) + O(ZZ_nO) d HZO(g) + 2e”

Durum 1'e gore, H» molekiilleri ilk olarak adsorbe
edilmis oksijen iyonlari tarafindan kimyasal olarak ayri
ayrt hidrojen atomlarna ayrigtirilir. Bununla birlikte,
sensorde katalitik metallerin bulunmamasi nedeniyle
hidrojen ayrilma olasilig1 diigiiktiir. Durum 2’ye gore
(daha muhtemel), H, molekiilleri ZnO yiizeylerinde
dogrudan oksijen iyonlariyla reaksiyona girer. Bu
nedenle diren¢ modiilasyonu, sensoriin tepkisine katkida
bulunur. Direncin degigmesine yol acar. Tablo 1’de
literatiirdeki katkili ZnO sensdrlerin  hidrojen gazi
calismalar1 verilmektedir. Tablo 1’den goriilmektedir ki
yapilan calismanin Ol¢iim sicakligi literatiire kiyasla
oldukea diisiiktiir.
Cizelge 1. Literatiirde yer alan katkilt ZnO sensorlerin Hidrojen
Gaz1 Calismalar1 (Literature studies of ZnO gas
sensors for hydrogen gas)

Materval LUretim Metodu Gaz Duvarhhk Cahsma Referans
Konsantrasyonu Sicakhg (°C
ZnONEs | Electrospinning 10 150 350 [49]
ZnO NL-buds Termal 80 178 1580 [50]
Ayrstrma
i yors
Zn0 ince film Sactrma 1200 3 400 [51]
Zn0-5n0: Kimyasal 10,000 90 150 [52]
Soliisyon
solution)
Zn0 nanorod Tek adim kat 100 5 340 53]
hal reaksivonu
(one-step solid-
state reaction)
Zn0 ALO; tiip 2500 25 350 [34]
nanopillars tizerinde iki
agamah biiyiitme
(a two-step
solution,
approach on an
AhLO;: tubg)
Cd-katkah Hidrotermal 2000 6.13 0 [55]
Zn0Q nanorods. Metot
method)
% 1 W-katkah Kimyasal 5 19 100 Bu
ZnQ ince film ;i cahsmada
Teknigi

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu c¢alismada W-katkili ZnO ince filmler kimyasal
banyolama teknigi ile %1 ve % 2 katkil1 olarak biiytitiildii
ve 5 ppm-100 ppm hidrojen gaz konsantrasyon araliginda
gaz algilama oOzellikleri incelendi. %2 W-katkili ZnO
ince film i¢in 5, 10, 15, 25, 50 ve 100 ppm hidrojen gaz1
icin duyarliliklar sirasiyla 7, 11, 16, 20, 31 ve 61 olarak
hesaplanirken, %1 W-katkili ZnO ince film igin
duyarliliklar sirasiyla 28,56, 32, 38, 45, 60,32 ve 89,63
olarak hesaplandi. %1 W-katkil1 ZnO ince film 5 ppm gbi
olduke¢a diisiik hidrojen gaz konsantrasyonu i¢in yiiksek
duyarlilik sergiledigi goriildi. %1 W-katkili ZnO ince

filmin  hidrojen gaz algilama  caligmalarinda
kullanilabilecek sensér malzemesi oldugu goriildii.
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