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scratch tester machine. In the case of the ZnO film, the first failure of the coating by cracking and spallation
on either side of the scratch was detected in the critical load range of 1.05-5.50 mN. As can be seen from
Figure A, the scratched image of ZnO film on glass substrate was presented. With the ever-increasing scratch
load on the pure ZnO film surface formed by heat treatment at 600 °C, a plastic deformation occurred on the
surface and very obvious small cracks and damage marks were formed in the direction of the scratch trace
of the sample.
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Figure A. SEM image from scratched area for ZnO film on glass substrate

Purpose: This study systematically describes synthesis and characterization of ZnO semiconducting films
on glass substrate for gas sensors to be used in aerospace applications.

Theory and Methods: In this process, transparent solutions were prepared from Zn acetate with different
concentrations, methanol and glacial acetic acid. In order to determine solution characteristics which, affect
thin film structure, turbidity, pH values, wettability and rheological properties of the prepared solutions were
measured by turbidimeter, pH meter, contact angle goniometer and rheometer machines before coating
process.

Results: It was determined that ZnO formation was occurred at a temperature between 410 °C and 500 °C
and a preferential orientation along (002) direction was observed once the films were annealed at 600 °C for
30 minutes in air. In addition to thermal and structural properties, it was found that the film prepared from
the solution having Zn with low concentration had crack-free, pinhole-free and continuous surface and
surface roughness and cracks in the films increased with increasing number of layers. Surface morphologies
of the films were strongly influenced by Zn and methanol concentrations in the solutions. The sensitivity of
ZnO films was investigated for COz gas. It was found that gas sensitivity value of the films was 42 % for
CO2 gas at room temperature.

Conclusion: As a remarkable result of these studies, systematic correlations were established between
solution conditions and film quality as innovative studies and it was found that it contributed by producing
high quality ZnO film by sol-gel method and using it in gas sensors in aerospace applications.
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ONECIKANLAR
e  Havacilik ve uzay uygulamalarinda zehirli gazlar
e  Havacilik uygulamalarinda kullanilacak gaz sensorleri
e 7ZnO yart iletken filmlerin sentezi ve karakterizasyonu

Makale Bilgileri Oz

Aragtirma Makalesi Havacilik ve uzay uygulamalarinda zehirli gazlarin insanlarla temas noktalarindaki etkisinin belirlenmesinde

Gelis: 18.07.2023 sensorler ¢ok dnemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle bu ¢aligmada, havacilik ve uzay alaninda birgok farkli gazin

Kabul: 26.07.2024 etkilerinin insanlara zarar vermeden anlagilabilmesi i¢in ZnO filmlerin gaz sensorlii uygulamalart nerilmektedir.
Bu calisma havacilik uygulamalarinda kullanilacak gaz sensorleri i¢in cam alt tabaka {izerinde ZnO yar1 iletken

DOI: filmlerin sentezini ve karakterizasyonunu sistematik olarak agiklamaktadir. Bu kaplamalar sol-jel teknigi

kullanilarak cam altliklar iizerinde basarili bir sekilde sentezlenmistir. Bu siirecte, farkli yogunlagmalarda Zn asetat,
metanol ve glasiyel asetik asit kullanilarak seffaf ¢ozeltiler hazirlanmistir. Termal ve yapisal 6zelliklere ek olarak,
12 g metanollu diisiik yogunlagsmali Zn iceren ¢ozeltiden hazirlanan filmin catlaksiz, igne deligi icermeyen ve
stirekli bir yiizeye sahip oldugu ve filmlerde yiizey piiriizliiliigii ve ¢atlaklarin artan katman sayisi ile arttii

10.17341/gazimmfd.1329331

Anahtar Kelimeler:

Zn0, 301'1613 bulunmustur. ZnO tabanli gaz sensérlerinin ugak i¢inde zehirli gazlara maruz kalinabilecek oda sicakliginda ve
yart iletkenlik, termal yonetim ve kaza 6nleme agisindan 6nemli olabilecek motor alanina yakin yiiksek sicakliklarda kullanilmasi
gaz sensor, onerilmektedir. Bu ¢aligmalarin dikkat ¢ekici bir sonucu olarak, yenilik¢i caligmalar olarak ¢ozelti kosullari ile film
havacilik kalitesi arasinda sistematik korelasyonlar kurulmus ve sol-jel yontemi ile yiiksek kaliteli ZnO film iiretilerek

havacilik uygulamalarinda gaz sensorlerinde kullanilmasina katki sagladigi tespit edilmistir.

Synthesis and characterization of ZnO semiconducting films on glass substrate by sol-gel
technique for gas sensors in aerospace applications

HIGHLIGHTS
e  Toxic gases in aerospace applications
e  Qas sensors to be used in aviation applications
e Synthesis and characterization of ZnO semiconductor films

Article Info ABSTRACT

Research Article In aviation and space applications, sensors have a significant effect in determining the effect of toxic gases at

Received: 18.07.2023 human contact points. Therefore, in this study, gas sensor applications of ZnO films are suggested in order to

Accepted: 26.07.2024 understand the effects of many different gases in the field of aviation and space without harming humans. This
study systematically describes the synthesis and characterization of ZnO semiconductor films on glass substrate

DOI: for gas sensors to be used in aerospace applications. These coatings were successfully synthesized on glass

substrates using the sol-gel technique. In this process, transparent solutions were prepared using different
concentrations of Zn acetate, methanol and glacial acetic acid. In addition to the thermal and structural properties,
it was found that the film prepared from the solution containing low concentration Zn with 12g methanol had a

10.17341/gazimmfd.1329331

Keywords: crack-free, pinhole-free and continuous surface, and the surface roughness and cracks in the films increased with
Keywords: increasing number of layers. It is recommended to use ZnO-based gas sensors at room temperature inside the
ZHQ: 301‘g613 ) aircraft where exposure to toxic gases may occur, and at elevated temperatures close to the engine area, which may
semiconductivity, be important for thermal management and accident prevention. As a remarkable result of these studies, systematic
gas sensor, correlations were established between solution conditions and film quality as innovative studies and it was
aerospace determined that high quality ZnO film was produced by sol-gel method and contributed to its use in gas sensors in

aviation applications.
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1. Giris (Introduction)

Sensorler, havacilik ve uzay endistrilerinde yapisal ve Ozel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ugak elektronigi ve
kontrol sistemlerinde ¢esitli sensor tiirlerinin yaygin kullanimi
nedeniyle, yeni nesil havacilik ve uzay endiistrilerinde sensorlere olan
talep artmaktadir. Ozellikle havacilik endiistrisi, hava tasitlarmin
giivenligini, giivenilirligini, konforunu ve insanlar i¢in sorunsuz
caligmasimi saglamak ic¢in birden fazla sensor kullanmaktadir.
Aragtirmacilar ve tireticiler igin verimli algilama yetenegi, hassasiyet,
dogruluk, ¢oziiniirlik, tepki siiresi, ¢aligma araligi, ¢alisma ortami,
gii¢ tiiketimi, veri ¢ikisi, sinyal biitiinligli, mekanik mukavemeti,
performans kararlilifn ve Olgeklenebilirlik (boyut ve agirlik) gibi
ozelliklere sahip sensorler tasarlamak zordur. Bu 6zellikleri igeren
¢ok ¢esitli amaglara yonelik farkli  sens6ér uygulamalar
bulunmaktadir. Havacilik ve uzay uygulamalarinda, zehirli gazlarin
insanlarla temas ettigi noktalardaki etkisinin belirlenmesinde
sensorler ¢ok onemli bir etkiye sahiptir. Dolayistyla bu ¢alisma, kara
sartlarinda siklikla uygulanabilen, hava sartlarinda ise nadiren
karsilasilan ZnO filmlerin gaz sensoérli uygulamalari, havacilik ve
uzay alaninda birgok farkli gazin insanlara zarar vermeden etkilerinin
anlagilabilmesi i¢in 6nem arz etmektedir [1].

Havacilik sektoriinde, hava tasitlarinda kullanilan gaz sensorleri
genellikle ugus emniyetini artirmak ve yolcu konforunu saglamak
amaciyla kullanilir. Bu sensorler genellikle kabin i¢i hava kalitesini
izlemek, yakitin yanma verimliligini kontrol etmek ve yangin veya
gaz sizintist gibi tehlikeli durumlar algilamak igin kullanilir.
Havacilik sektoriinde kullanilan bazi gaz sensorleri karbon monoksit
(CO), karbon dioksit (COz2), oksijen (O2), yangin algilama ve yakit
gaz algilama sensorleridir. CO sensorleri, ugus sirasinda yanma
stireglerinden kaynaklanan karbon monoksit gazi, zehirli olabilir ve
insan sagligina zarar verebilen durumlarda, ucaklarda bu sensorler,
kabin icindeki CO seviyelerini siirekli olarak izler ve tehlikeli
seviyeleri tespit ettiginde alarm verir. CO2 sensorleri, kabin i¢i CO2
seviyelerinin izlenmesi, kabin havasmin tazelemesi igin gereken
zamani belirlemeye yardimci oldugundan, agir1 COz seviyeleri, yolcu
konforunu olumsuz yonde etkileyebilir ve uykuya dalma ve
yogunlagma kayb1 gibi etkilere yol agabilir. Oz sensorleri, ugaklarda
kullanilan oksijen sensorleri, kabin i¢i oksijen seviyelerini siirekli
olarak izler ve diigiikk oksijen seviyelerini tespit ettifinden, bu
sensorler, kabin basincinin kontroliinde ve basing kaybi durumunda
yolculara ek oksijen saglamak icin kritik 6neme sahiptir. Yangin
algilama sensorleri, ugaklarda yangin algilama sistemleri genellikle 1s1
ve duman algilamak icin kullanildigindan, 1s1 sensdrleri, kabindeki
asir1 sicakliklari tespit ederken, duman sensorleri, kabin ig¢indeki
duman veya dumanin varligm algilar. Bu sensorler, yangin
durumunda alarm vererek miidahale i¢in zamaninda uyar1 saglar.
Yakit gaz algilama sensorleri, ugaklarda kullanilan yakit gaz algilama
sensdrleri, yakit tanklarindaki gaz sizintilarini tespit ettiginden dolay1,
bu sensorler, yakit sistemindeki giivenlik risklerini azaltmaya
yardimci olur ve yakit sizitilarinin erken tespiti ile yangin riskini
azaltir. Bu sensorler genellikle yiiksek hassasiyet, glivenilirlik ve hizli
tepki siiresi gibi Ozelliklere sahip olmalidir. Ayrica, havacilik
standartlarina ve regiilasyonlara uygun olmalar1 gerekmektedir [2-5].

Havacilik sektoriinde hava tasgitlarinda gaz sensorlerinin kullanimi ile
detayli ¢aligma bulunmazken, CO, COz, Oz, yangin algilama ve yakit
gaz algilama sensorlerinin sensdr malzemeleriyle ilgili ¢aligmalar
bulunmaktadir. CO gazi genellikle en tehlikeli hava kirleticilerinden
biri olarak kabul edildiginden, A. Paliwal vd. [5], ylizey plazmon
rezonans Ol¢iimii kullanarak Au kapli prizmalar iizerine ZnO algilama
filmi ¢oktiiriilerek oda sicakliginda ¢alisan bir CO gazi sensoril
gelistirmistir. Nihal vd. [6], karbon nanotiip (CN)-ZnO kompozitinin
CO ve CO2 gazlarina kargt algilama davranigini analiz etmistir. Bu

calismada, ZnO’nun eklenmesiyle CN'nin algilama performansinin
arttigini ortaya koymus, bu da CN-ZnO kompozitinin CO ve CO2 gaz
algilamast i¢in daha iyi bir malzeme haline gelmistir. A. Ghosh vd.
[7] 350°C ve iizeri yiiksek sicaklikta ¢alisan yerli CO2 algilama
elemaninin gelistirilmesi son derece arzu edildiginden, bu ¢alismada
Pt'den yapilmig aralikli elektrotlar kaplanmis ve Ca-ZnO ince film
sentezlendi. 400°C'de ¢aligan CO> algilama ve karigik gaz algilama
davranisindaki Hz ve CO gazlarmin ¢apraz duyarliligini sergilemistir.
J.K. Radhakrishnan vd. [8], mikrodalga destekli islak kimyasal
biiylime ile yetistirilen ZnO’nun bir boyutlu mano yapilarmi
dijitallestirilmis elektrotlara birakarak kimyasal dayanikli sensorler
iretmek i¢in kullandilar. Bu amacla, bu itrinsek, kasith olarak
bozulmamig ZnO nanomalzemenin Oz, CO ve CO: gazlarina karst
yanitt sensdr caligma sicakligi ve analit gaz konsantrasyonu
fonksiyonu olarak ol¢iilmistiir. Sensor direncinin, O2'ye maruz
kaldiginda arttigr ve CO ve CO:'ye maruz kaldiginda azaldif
bulunmustur. Ug gaz icin bu sicaklik bagimhiligi verileri, ZnO
nanomalzemenin gaz algilama tepkisini ayarlamak icin tek basina
sensOr caligma sicakligmmin  modiilasyonunun yeterli oldugunu
gostermistir.

ZnO filmleri, goriiniir aralikta optik seffafliga sahip onemli gok
fonksiyonlu n-tipi genis bant aralikli yari iletken malzemeler
oldugundan, seffaf iletkenler, glines pili pencereleri, gaz sensorii ve
ylizey akustik dalga cihazlar1 gibi elektronik ve optoelektronik
cihazlarm gelistirilmesi igin yararli bir malzeme olarak hedeflenmistir
[9, 10]. Bir gaz sensorii malzemesi olarak ZnO, ¢ok sayida aktif bolge,
termal kararlilik [1], 3. 37 eV'lik genis bant aralig1, 60 meV'lik eksiton
baglanma enerjisi ve oda sicakliginda 200 cm?/Vs'lik yiiksek
hareketlilik gibi olaganiistii dzellikleri nedeniyle O2, CO, CO2 ve Hz
[11] gibi indirgeyici gazlan tespit etmek i¢in kullanilir [12]. ZnO yan
iletken oksitlerin, belirli gazlarmn kiigiik konsantrasyonlarinin
varliginda elektrik direncinde degisiklikler sergiledigi bulunmustur.
N-tipi yart iletkenlerin algilama davranisi, ZnO taneleri arasindaki
boyun bdlgelerinde gazlarin adsorpsiyonu tarafindan yonetiliyor gibi
goriinmektedir. Adsorpsiyon ilerledikge, elektronlar iletim bandindan
veya donér dopantlardan adsorbe edilen gaza aktarildikga oksitte
pozitif bir uzay yiikii gelisir ve buna karsilik gelen bir negatif yiik
ylizeyde birikir. Adsorbanin yiizey bdlgelerinde iiretilen elektrostatik
alan, yiik transfer siirecine karsi ¢ikma egilimindedir ve sonunda durur
[13].

ZnO filmleri kimyasal buhar biriktirme, darbeli lazer biriktirme,
atomik katman biriktirme, sprey piroliz, RF manyetik sactirma,
molekiiler 151n epitaksi, elektrokimyasal biriktirme, kimyasal banyo
biriktirme, ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu ve sol-
jel vb. gibi bir dizi farkli teknikle biriktirilebilir [14, 15]. Bu
yontemlerden sol-jel yontemi dnemli avantajlara sahiptir. Onciillerin
saflastirilmasi, sistalizasyon veya elektroliz yoluyla basit bir sekilde
saflastirilmasiyla ¢ok saf tirlinler elde edilebilir. Ayrica, ilk adimdaki
kimyasal islemler her zaman diigiik sicakliklarda gergeklestirilir.
Cesitli kimyasal reaksiyonlarin kinetigi, diisiik islem sicakliklari ve
seyreltik kondisyon iyonlari ile kolayca kontrol edilebilir. Sol-jel
teknigi, ¢esitli elementlerin kimyasal homojenliginin atomik seviyeye
kadar kontrol edilebildigi karigik oksit sistemleri igin en Onemli
avantajlart sunmaktadir [16]. Bu avantajlara ek olarak, ¢cok kullanisli,
basit, ucuz, film kalinliginin ve ince gozenekli mikro yapilarin
kontroliiniin kolay oldugu ve genis bir yiizeyde iiretilebildigi ifade
edilebilir [16, 17].

ZnO iretimi lizerine yapilan yogun caligmalara ragmen, cozelti
kosullariin film kalitesi iizerine sistematik olarak 6nciil ve seyreltme
ozelliklerini igeren ¢ok az ¢aligma bulunmaktadir. Ayrica, havacilik
ve uzay uygulamalarinda, sensorler insan temas noktalarinda zehirli
gazlarin etkisini belirlemede 6nemli bir etkiye sahip oldugu i¢in az
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sayida arastirma bulunmaktadir. Bu durum da aragtirmanin énemini
vurgulamak i¢in motivasyon yaratmaktadir. Bahsedilen agik noktadan
hareketle, mevcut ¢aligmada Zn asetat, metanol ve glasiyel asetik
asitten kararli Zn bazli ¢ozelti hazirlanmis ve ardindan gaz sensorii
uygulamasi igin sol-jel teknigi kullanilarak cam altliklar tizerinde ZnO
ince filmler iretilmigtir. Filmin kalinhig sol-jel daldirma
prosediirlerinin tekrarlanmasiyla kontrol edilmistir. Oncelikle,
hazirlanan Zn bazli ¢6zeltilerin bulaniklik, pH degeri, 1slanabilirlik ve
reolojik 6zellikleri tiirbidimetre, pH metre, temas agis1 gonyometresi
ve reometre cihazlar1 kullanilarak belirlenmistir. Ara sicaklik
iriinlerinin reaksiyon tipini tanimlamak ve uygun proses rejimini
kullanmak i¢in diferansiyel termal analiz-termogravimetri (DTA-TG)
cihazlar1 kullanilmistir. Uretilen filmlerin yapisal analizi ¢ok amagh
X-1gm1 kinnimi (XRD) kullanilarak gergeklestirilmis ve yiizey
morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilarak incelenmistir. Filmlerin yapigma
ozellikleri ¢izik test cihazi ile incelenmistir. Uretilen filmlerin optik
ve elektriksel dzellikleri refraktometre ve spektrofotometre cihazlari
kullanilarak arastirilmistir. Ayrica, CO: gazlarma karsi hassasiyet
Alpha-N yiiksek ¢ozliniirliiklii dielektrik analiz cihazi kullanilarak
tespit edilmistir. Bu caligmalarin dikkate deger bir sonucu olarak,
yenilik¢i bir yaklagim olarak rapor edilen ¢aligmada ¢ozelti kosullari
ve film kalitesi arasinda sistematik korelasyonlar kurulmus ve sol-jel
yontemi ile yiiksek kaliteli ZnO filmi tretilerek havacilik ve uzay
uygulamalarinda gaz sensorlerinde kullanilarak bilim camiasina katki
saglanmistir.

2. Deneysel Detaylar (Experimental Details)
2.1. Cozelti Hazirlama (Solution Preparation)

ZnO oncil (prekiirsor) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi oda sicakliginda
atmosferik kosullar altinda gerceklestirilmistir. Cinko asetat dihidrit
(Zn(CH3CO0)2.2H20) énciilii alindig1 gibi kullanilmistir. On madde
ceker ocakta tartilmig ve ¢ozelti Zn alkoksit, ¢oziicii ve selatlama
maddesi kullanilarak hazirlanmigtir. Farkli 0,5 g, 0,6 g ve 0,7 g
miktarlarindaki 6ncitil madde, 250 ml'lik yuvarlak tabanli siselerde
12,6 ml (10 g) ve 15,15 ml (12 g) metanol (CHsOH) i¢inde ayri ayr1
¢Oziilmistiir. 1 ml glasiyel asetik asit (CH3COOH) daha sonra
selatlama ajani olarak hazirlanan ¢ozeltilere ilave edilmistir. Seyreltik
kosullarin yilizey morfolojisi izerindeki etkilerini arastirmak amaciyla
bes farkli ¢ozelti hazirlanmigtir. Bu kapsamda, 10 g ve 12 g metanol
iceren ¢ozeltiler, onciil ve glasiyal asetik asit sabit miktarda tutularak
hazirlanmistir. Ayrica, ¢ozeltideki Zn konsantrasyonlari degistirilerek
farkli ¢ozeltiler hazirlanmustir. Coziicii ve selatlama maddesine 0,5 g,
0,6 g ve 0,7 g Zn Onciilii dahil edilmis, ¢ozeltiler karigtirilmis ve oda
sicakliginda havada 60 dk. siireyle refluks edilmistir. Iyice karigtirma
isleminden sonra seffaf ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Bu ii¢ farkli Zn 6nciil konsantrasyonunun (0,5, 0, 6 ve 0,7 g) yani sira
¢ozelti seyreltisinin (10 g ve 12 g metanol) kullanilmasinin nedeni,
¢ozelti konsantrasyonunun ince film kalitesi {izerindeki etkisini
ayrintili olarak arastirmak ve cam alt tabaka fizerindeki ZnO
filmlerinde ¢ozelti ozellikleri ile yiizey morfolojisi arasindaki
iliskileri kurmaktir. CeO: ince film {iretimine uygulanmis ve sol-jel
islemi kullanarak yiiksek dokulu (tekstiirlii) tampon (buffer) tabakalar
elde edilmistir [18]. Ince film yapisin etkileyen ¢ozelti 6zelliklerini
belirlemek amaciyla, hazirlanan ¢6zeltilerin bulaniklik, pH degerleri,
1slanabilirlik ve reolojik 6zellikleri kaplama isleminden once sirasiyla
tirbidimetre, pH metre, temas agist gonyometresi ve reometre
cihazlar ile Olgiilmisgtiir. Kaplama islemi i¢in standart ¢ozeltiler
kullanmak amaciyla ¢ozeltinin tiirbidite 6zellikleri VELP TB1 Model
tiirbidimetre ile dl¢lilmiigtiir. Numune @25 mm boyutunda ve 50 mm
yiiksekliginde bir kaba yerlestirilmigtir. Formazan tiim diinyada
birincil standart olarak kabul edilmektedir. Bulaniklig1 kalibre etmek
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i¢in formazan ¢bzeltisi kullamlmistir. Ol¢iim araligi 0 ve 1000 ntu
(nefelometrik bulaniklik birimi) araliginda alinmstir. Seffaf ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra, asidik ve bazik Ozelliklerini belirlemek igin
¢ozeltinin pH degeri Mettler Tolede elektrotlu standart bir pH metre
kullanilarak 6lglilmiistiir. Cozeltinin 1slaklik 6zellikleri KSV Glass
100 Instrument temas agist cihazi kullanilarak ve temas acisi (0)
Olgiilerek belirlenmistir. pH degeri, 1slanabilirlik ve bulaniklik
Ozelliklerine ek olarak, ¢ozeltinin reolojik davraniglar1 viskozite, jel
point, kayma gerilimi, viskoz ve elastik modil CVO 100 Dijital
Reometre (Bohlin Instrument) ile belirlenmistir.

2.2. Ince Film Uretimi (Thin Film Production)

Kaplama oOncesinde alt tabakanin uygun sekilde temizlenmesi ve
hazirlanmasi, iiretilen filmlerin uygunlugu icin kritik 6neme sahiptir.
Burada uygulanan ara katman hazirlama gerekliliklerine uyulmamas,
yapisma kaybma ve dolayisiyla filmin dayaniklilik ve performans
seviyesinin diigmesine neden olabilir [19]. Bu nedenlerden dolayz,
kaplama isleminden &nce, 10 mm x 10 mm x 5 mm boyutlarindaki
cam altliklar1 standart bir ultrasonik temizleyici kullanilarak asetonda
durulanmistir.  Bu  ¢alismada, aseton, en yaygin organik
reaksiyonlardan kaynaklanan yan {irlinleri ve yaglar1 kolayca ¢6zerek
cok temiz yiizeyler elde edilmesini sagladigindan, kimyasal
caligmalardan sonra cam altliklar1 durulanmasi igin iyi bir se¢imdir
[20].

Biriktirme igleminde, ZnO ince filmleri kaplamak i¢in sol-jel
daldirma yontemi kullanilmigtir. Laboratuvarda, jellesmeyi dnlemek
icin seffaf c¢ozeltilerin sicakligt oda sicakhiginda tutulmustur.
Cozeltiler oda sicakliginda daldirma kaplama kullanilarak cam
altliklar tizerine biriktirilmistir. Kullanilan sol-jel daldirma kaplama
islemi, alt tabakanin hidrolize edilebilir metal bilesikleri (veya
kolayca olusan partikiiller) igeren bir ¢ozeltiye daldirilmasini ve sabit
bir hizda atmosfere gekilerek 1slak bir sivi filmin biriktirilmesini
iceren basit, diigiik maliyetli, glivenilir ve tekrarlanabilir bir yontemdir
[21].

Isil islem, mikro yapidaki diflizyon hizin1 ve soguma hizini
ayarlayarak malzemelerin 06zelliklerinin degistirilmesini saglar.
Biriktirilen jel filmler 300°C'de 10 dk. boyunca kurutulmus ve
ardindan asagidaki 1sitma hizinda 1sil igleme tabi tutulmustur:

Havada 10 dk. boyunca 500°C'de 5°C/dk. ve ardindan firinda
sogumaya birakilmistir. Bu prosediir her bir numune i¢in alt1 dongii
boyunca tekrarlanmistir. Her bir kaplanmis numunenin kurutma ve
1s1l iglem siirecleri tamamlandiktan sonra, Sekil 1'de gosterildigi gibi
polikristalin ince filmler haline getirmek i¢in 600°C'de 5°C/dk. 1sitma
hizinda 60 dk. boyunca havada tavlanmis ve firinda sogumaya
birakilmigtir.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

Havada 150°C'de 30 dk. kurutulan Zn bazli tozun termal davranisi,
¢oOzelti buharlagmasi, ayrismasi ve faz olusumunu elde etmek ve
kurutma, 1si1l islem ve tavlama islemleri ig¢in optimum 1sil islem
rejimini elde etmek amaciyla es zamanli DTA-TG cihaz1 (DTG-
60H/Shimadzu) kullanilarak oksijen atmosferi altinda 10°C/dk. 1sitma
hizinda degerlendirilmistir. Kserojelin DTA -TGA 06l¢limiinden 6nce
yaklastk 20 mg olarak tartilmis ve daha sonra bir krozeye
konulmustur. Bu deneyde referans malzeme olarak 60 uml’lik Al2O3
tozu kullanilmugtir.

Ince filmlerin yapisal olarak gelistirilmesi, CuK, radyasyonu (dalga
boyu, 4=0,15418 nm) kullamlarak kaydedilen Rigaku difraktometre
ile ince film eklentili XRD ile incelenmistir. Niteliksel analiz i¢in
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Sekil 1. Sol-jel daldirma yontemi kullanilarak ZnO ince film {iretimi i¢in akis semasi
(Flow chart for ZnO thin film production using sol-gel dipping method)

XRD desenleri 0°<26<100° araliginda 2°/dk. hizinda kaydedilmistir.
Yapisal parametreler Maud (2.71version) programlari kullanilarak
Rietveld aritimindan elde edilmistir. XRD spektrumlar1 amorf,
polikristalin veya tek kristal durumu, kristalografik yonelim, kafes
parametreleri ve ortalama kristal boyutu hakkinda bilgi verir. Bilesimi
bilinen bir malzemedeki tercihli yonelimi (oryantasyon) karakterize
etmenin en yaygin yolu, tercihli yonelime sahip malzemenin kirinim
yogunluklarini cihazda depolanan veri kartlarindaki yogunluklarla
karsilagtirmaktir. Tekstiir katsayis1 (7C) i¢in asagida verilen Es. 1,
tercih edilen yonelimleri tespit etmek i¢in kullanilir:

o L nkty / Lo(hdy
/N )(ZN Lty | Lo )

Es. 1°de I0(h) (hkl) diizleminin standart yogunlugunu ve [(%) aynt
diizlemin go6zlenen yogunlugunu ifade eder. Tercihli bir yonelim i¢in
TC degeri birden biiyiik olmalidir [22]. Hekzagonal kristal yapinin a
ve ¢ kafes parametreleri ile gezegenler arasi mesafe d arasindaki iligki
[22, 23] ortalama kristal boyutu Scherrer formiilii kullanilarak
belirlenebilir. Ortalama kristal boyutu asagidaki gibi ifade edilir [23,
241

Q)

D = 0,941/ f cosO (@)

Burada D ortalama kristal boyutu, f ise ilgili kristal yonii i¢in radyan
cinsinden yart tepe genisligidir (FWHM), Bragg acis1 ve kullanilan X-
1sininin dalga boyudur. Bir malzemedeki pargaciklarin boyutu ne
kadar kii¢iikse, XRD spektrumundaki pikler o kadar genis olur. Ayni
zamanda kristaldeki kristal boyutu degeri kullanilarak dislokasyon
yogunlugu hesaplanabilir. Defekt yogunlugu (&) malzemenin
kristalizasyonu hakkinda bilgi verir. Bu degerin kiigiik olmast
malzemenin Kkristalizasyonunun iyi oldugunun gostergelerinden
biridir.

Kristallegme kalitesi kusur yogunlugu ile yakindan iliskilidir. Asagida
verilen Es. (3)'e gore, kiiciik bir kusur yogunlugu biiyiik bir kristal
boyutu gerektirir. Biiyiik kristal boyutuna sahip bir kristal i¢in yar1
tepe genisliginin dar oldugu yorumu yapilabilir. Bu, kristallesmenin
iyi oldugunun kanitidir [22];

6=1/D? (3)

SEM, odaklanmig bir elektron demeti ile yiizeyi tarayarak bir
numunenin goriintiilerini ireten bir elektron mikroskobu tiirtidiir.
Elektronlar numunedeki atomlarla etkilesime girerek numunenin
ylizey topografisi ve bilesimi hakkinda bilgi iceren ¢esitli sinyaller
retir [25]. ZnO filmlerinin yiizey topografileri, 20 kV hizlandirma
voltaji ekipmaninda, 8-10 kV hizlandirma voltajinda ¢alisgan SEM
(PGT Princeton Gamma-Tech 540) kullanilarak incelenmistir.

AFM, optik kirmim smirindan 1000 kat daha iyi olan nanometre
kesirleri mertebesinde ¢Oziiniirlik gosteren bir tiir taramali prob
mikroskobudur (SPM) [26]. Cam alt tabaka iizerindeki ZnO yar1
iletken ince filmlerin yiizey topografileri ve piiriizliilikkleri Nanopics
1000 (NPX 100) model AFM ile karakterize edilmistir. Ornekler igin
oluklarin derinligi, genisligi ve agist AFM kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

ZnO filmlerin yapigsma kuvveti, standart bir off-line Zeis metalografik
mikroskop ile donatilmig Shimadzu Taramali Cizik Test Cihaz1 SST-
W101 kullanilarak 6lgtilmistiir. Bu teknikte, u¢ yarigapt (R) 15 pm
olan bir Rockwell C elmas iizerindeki yiik, elmas kaplama ylizeyi
boyunca gekilirken 1 pm/s yiikleme hizinda ve 2 pm/s ¢izik hizinda 0
mN'den 98 mN'ye dogrusal olarak artirilmistir. Test sicaklig1 ve nem
orani swrastyla 20,3°C ve %50'dir. Cizik, optik mikroskop ile
incelenmis ve kaplamanin alt tabakadan ayrildig: kritik kuvvet (Wc)
degeri belirlenmistir. Metal alt tabakanin mikro sertlik degeri, Metal
icin Standart Sertlik Doniigiim Tablolart [27] kullanilarak Vickers
mikro sertliginden Brinell Sertligine (/) doniistiiriildiikten sonra,
kaplamalarin yapigma mukavemeti (F) Es. (4) [28] kullanilarak MPa
birimi olarak hesaplanmistir;

P i (4)

[(ﬁRzH -w, )/ W, ]%

Burada H, cam alt tabakanin kg/mm? cinsinden Brinell sertlik degeri
(1550 kg/mm?) ve R, um cinsinden prob ucunun yaricapidir. Ek
olarak, ZnO filmlerinin yapismasini Es. 1 kullanarak degerlendirmek
mimkiindiir. Kaplamaya uygulanan test kuvveti arttikga filmde
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soyulma meydana gelir. Bu sirada cam alt tabaka tizerindeki soyulmus
film pargalari, kartus ¢ikis sinyalinde yiiksek frekansl bir giiriiltiiye
neden olur. Bu giriltiniin tespit edilmesi, kritik bir kuvvetin
belirlenmesini miimkiin kilar. Normalde, bu kritik kuvvet kaplamanin
yapigsma degeri olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, alt tabakanin
sertliginin bilinmesi durumunda, Es. 4 yapisma giiciinli gosterebilir.
Bunun sonucunda, bu 6lgiimden test kuvveti - kartus ¢ikis1 grafigi elde
edilir. Kartus ¢ikist (%), test sirasinda yiiklemenin bir fonksiyonu
olarak prob ucunun girinti yiizdesini temsil eder. Bu yiizde,
kaplamanin alt tabakaya yapisma direncinden dolayi kalem tarafindan
uygulanan yiik arttikga artar [28]. Bu deneylerde, sol-jel teknigi ile
hazirlanan filmlerin basarisizlik davranist SEM ve scracth test
cihazinin bir kombinasyonu ile incelenmistir.

Uretilen filmlerin optik ve elektriksel ozellikleri refraktometre ve
spektrofotometre cihazlar1 kullamlarak degerlendirilmistir. Ince
filmlerin kirilma indisleri VIS bolgesinde secilen dalga boylarinda
oda sicakliginda yiiksek hassasiyetli bir Abbe refraktometresi ile
Ol¢tilmuistir.  Kirilma  indisleri, V-530 JASCO UV/VIS
spektrofotometre kullanilarak film kalinhigi ve optik bant araligi
degerlerini belirlemek icin kullanilmistir. Cam yiizeyler tizerindeki
ZnO filmlerinin optik bant aralig ile ilgili olarak, dolayli izin verilen
gecislerle karakterize edilen cam gibi amorf bir malzemede, sogurma
katsayisinin Es. 5'teki Tauc Bagintisina gore fotonun enerjisiyle
degistigi iyi bilinmektedir [29];

Nahv = B(hv = E gy ) (5)

Burada v gelen fotonlarin frekansi, £ optik bosluk, / Planck sabiti ve
B bir sabittir. (ahv)/*nin hv enerjisinin bir fonksiyonu olarak
degisimi, bant araliginin yakininda dogrusal bir davranig gosterir.
Enerji bant araliginin degeri, enerji ekseni ile diiz ¢izginin kesisimi ile
verilir. Bunlara ek olarak, cam alt tabaka {izerindeki ZnO ince
filmlerin gecirgenlik ve absorbans 6zellikleri, referans 1s1nda bos bir
alt tabaka pargasi bulunan V-530 JASCO UV/VIS spektrofotometresi
ile dl¢tilmiistir.

Filmlerin CO. gazini algilamak i¢in gaz hassasiyeti, gaz hassasiyeti
Ol¢tim sistemine uyarlanmis Alpha-N yiiksek ¢oziiniirliiklii dielektrik
analizori kullanilarak Olgiilmiigtiir. Film sensorleri bir numune
tutucuya sabitlenmistir. Sensor karakteristikleri, gaz varliginda ve oda
sicakliginda havada direng Olgiilerek kaydedilmistir. Gaz hassasiyeti
degerleri, kapali hazneye CO: gazi kullamilarak ve numunenin
havadaki (Rs) ve CO2 gaz1 varligindaki (Rg) Ozdirenci Olgiilerek
belirlenmistir. Sol-jel kapli ZnO yar1 iletken filmlerin gaz duyarlilik
degerleri 1.00 AC gerilimde 10" Hz ile 107 Hz arahigindaki
frekanslara bagli olarak belirlenmistir. ZnO filmlerinin hava ve CO2
gazlarindaki direnci elde edildikten sonra gaz tepkisi (S) Es. 6 ile
hesaplanmistir [16]:

Ra - R

(%) = ——= 100 ©)
Ra

Burada, Ra numunenin havadaki dzdirenci ve Rg numunenin CO: gaz
ortamindaki Ozdirencidir. Cam alt tabaka iizerinde iiretilen ZnO
filmleri kullanilarak havacilik ve uzay uygulamalar i¢in gaz
sensorleri gelistirilerek gerekli gereksinimler belirlenmistir.
3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Cozelti Ozellikleri (Solution Characteristics)
ZnO filmlerinin retiminde kullanilan seffaf ¢ozeltiler, kimyasal

onciil, ¢oziicii ve selatlama maddesinden iiretilir. Inorganik soller ve
jeller cesitli yontemlerle elde edilebilse de, genellikle siv1 bir ortamda
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¢Ozlinmiis kimyasal reaktanlardan dogrudan sentezlenirler. Nihai
inorganik sol ve jelde bulunan M katyonu iceren kimyasal reaktanlara
kimyasal onciil denir, 6rnegin bu caligmada ¢inko asetat dihidrit
(Zn(CH3CO0)2.2H20). Kimyasal doniisiimleri karmasiktir ve agik
yapilarin  olusumundan sorumlu reaksiyonlar ile viskozitenin
artmasiyla yogun katiya yol agan reaksiyonlar arasinda molekiiler
diizeyde bir rekabet igerir. Organik ¢oziicii Alkoksit onciillerinin
metanol (CH3OH) ile reaksiyonunun kontroliine ve dolayistyla sol-jel
driinlerinin yapisinin daha esnek bir sekilde yonlendirilmesine izin
verdikleri i¢in sol-jel islemede siklikla kullanilirlar. Deneylerde
kullandigimiz metanol gibi polar sulu olmayan ¢oziiciiler, hem kalict
dipol momenti (i) hem de bagil dielektrik sabiti (&r) ile karakterize
edilen bir molekiiler yapiya sahiptir. & sadece p'ye degil, ayni
zamanda molekiiliin polarize edilebilirligine (a) de baglhdir. Bagint1
pw*=aE seklindedir, burada pu* = molekiil bir £ elektrik alanina maruz
kaldiginda indiiklenen dipol momentidir. Yiiksek bir bagil dielektrik
sabiti (e~>40) genellikle kalici bir dipol momentinin varligindan
kaynaklanir. Bu tlir molekiiller iyi iyonlagtirict dzelliklere sahiptir ve
bu nedenle diger polar ¢oziinenleri ¢ozebilir. Coziicliniin bagil
dielektrik sabiti diisiik oldugunda (&<20), zayif bir iyonlastirma
Ozelligine sahiptir ve yalnizca daha az polar ¢bziineni ¢ozebilir.
Metanol &=20 ve p=1,70 oldugundan, ¢inko asetat dihidrit tozunu
¢ozerek iyi bir iyonlagtirma ozelligine sahiptir. Kullanilan selatlama
ligandi, glasiyal asetik asit (CHsCOOH) de bidentat oldugu igin
dnemli bir etkiye sahiptir ve bu nedenle bir metal atomuna O ve OH-
ile baglanabilir [30, 31].

Bulaniklik, saf su gibi ¢ok temiz bir sivinin goreceli berrakligimin bir
Olgiistidiir. Bu ¢alismada sivy, iiretilen ¢ozeltidir. Cozeltinin optik bir
ozelligidir ve ¢ozelti Orneginden bir 151k gegtiginde ¢ozeltideki
materyal tarafindan sagilan 11k miktarinin bir dl¢iimiidiir. Sagilan
151810 yogunlugu ne kadar yiiksekse bulaniklik da o kadar yiiksektir
[32, 33]. Bulaniklik testleri ile ¢ozeltilerdeki ¢inko asetat dihidrit
(Zn(CH3CO0)2.2H20) onciiliiniin  ¢ok iyi ¢oziinlip ¢dzlinmedigi
kaplama islemi Oncesi ntu degerlerinden anlagilmaktadir. Daha 6nce
de belirtildigi gibi ol¢iim araligi 0 ntu ile 1000 ntu arasindadir.
Bulaniklik degeri 0 ntu‘ya yaklastikga toz bazli prekiirsorlerin
tamamen ¢6ziindiigli, 1000 ntu’ya yaklastik¢a ¢oziinmedigi ve bazi
toz partikiillerinin  ¢ozelti iginde asili  kaldigi  seklinde
yorumlanmaktadir. Homojen, siirekli ve ince film {retimi, 0 ntu
bulaniklik degeri veya 0 ile 50 ntu arasinda 0 ntu’ya yakin degerlerle
dogrudan iligkilidir ve bu da berrak onciiliin ¢6ziicii icinde tamamen
¢Ozlindliglinii gosterir. Buna gore, bu degerler ile tam stokiyometrik
ZnO yapisinin sentezinin daha ileri karakterizasyon islemleri
olmaksizin gerceklesecegi anlasilmaktadir. Bu nedenle, iyi bir seffaf
¢ozelti elde etmek i¢in anahtar faktor, ¢inko asetat dihidriir igeren toz
bazli onciiliin ¢oziiniirliigiidiir. Bu deneyde, ¢ozeltinin bulaniklik
degeri Tablo 1'de gosterildigi gibi 33,4 ntu olarak ol¢lilmiistiir. Bu
deger 0 ntu’ya yaklassa da, yine de ¢ok kiiciik ¢oziinmeyen onciil
parcaciklarin bulunma ihtimali olabilir. Bu durumda tekli oksit
tiretimi  gercekleseceginden ikili oksitin stokiyometrik yapisinin
bozulmayacagi degerlendirilmistir. Ancak yine de makul olan
bulaniklik  degerine gbre toz bazli Onciillerin  ¢ozeltilerde
¢ozlindiigline isaret edilebilir. Ayrica, bu deger daha sonraki islemler
icin Onemli bir ipucu sunmaktadir. Tamamen ¢Oziinmemis
¢ozeltilerden hazirlanan filmlerin homojen, siirekli ve ince olmamasi
dikkat ¢ekicidir.

Sol-jel énciilii (Zn(CH3COO)2.2H20) hem ¢6ziicii (CH3OH) hem de
selatlama maddesi (CHsCOOH) ile kimyasal reaksiyonlara girer.
Burada, kismi yiikk modeli bu reaksiyonlar1 tahmin etmek igin
kullanilan en etkili modellerden biridir. Asidik veya bazik bir ¢ozelti
icin pH #7'dir ve Zn(CH3COO)2.2H20'dan gelen su molekiilleri
pozitif veya negatif bir kismi yiik tasir. Bu kismi yiik, sanki tiim H>O
molekiilleri arasinda esit olarak paylasiliyormus gibi, H* ve OH-
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yiiklerinin ortalamasidir. Burada film yapisimt etkileyen bir bagka
parametre de ¢ozeltilerin asitligidir. Cozeltinin pH degeri 4,28 olarak
bulunmustur ve bu deger Tablo 1'de verildigi gibi asitlik igin 1 ile 6
araligindadir. Genel olarak bu deger zayi1f asitlik 6zelliklerini gosterir.
Cozeltinin pH degeri, jellesme siireci sirasinda jelin polimerik iig
boyutlu yapisinin olusumunu etkileyen énemli bir faktor oldugundan,
¢Ozeltiler hazirlanirken dikkate alimmalidir. Asidik kosullarda
dallanmig yap1 rastgele olusurken, bazik karakter gdsteren
cozeltilerden ayrik kiimeler olusur [34]. Ote yandan seffaf ¢ozeltilerin
belirlenmesinde pH degeri 6nemli bir konudur. Ayrica ¢ozeltilerin
asidik bir karakter sergiledigi ve bunun da ¢ozeltilerdeki hidroliz,
yogunlagma ve komplekslesme reaksiyonlarini etkiledigi agiktir. Sol-
jel isleme, alkoksit (Zn(CH3COO)2.2H20)) ¢oziicii ve selatlama
maddesinin karigtirtlmasiyla ZnO gibi oksitlerin sentezlenmesi igin
inanilmaz bir olanak sunmaktadir [30]. Bu nedenle, ince film
iretimine baglamadan Once ¢ozeltinin asidik veya bazik karakteri
kontrol edilmelidir.

Tablo 1. Zn bazli ¢6zeltinin 6zellikleri
(Characteristics of Zn-based solution)

Parametreler Cozelti degerleri
Bulaniklik (ntu) 33,90

pH 4,28

Temas agis1 (°) 18,01

Viskozite (mPa, s) 1,21

Kayma gerilimi (Pa) 0,364

Viskoz modiil (Pa) 0,199

Elastiklik modiilii (Pa) 1,88

Hidroliz, ¢oziinmiis bir M katyonunun deprotanasyonu ile ifade
edilebilir ve hidroliz islemi sirasinda ilk ¢dziinme kabugundaki M'yi
cevreleyen su molekiillerinden biri veya daha fazlasi tarafindan bir
protonun kaybedilmesinden olusur. Sonug olarak, metale bagli olan
aqua ligand molekiilii H2O ya sadece bir proton ayrilirsa hidrokso
ligand OH"'ye ya da iki proton ayrilirsa okso ligand O2'ye déniisiir.
Cinko asetat-2 hidratin (Zn(CH3COO)2.H20) metanolde ¢oziildigi
bir ¢aligmaya gore, ¢inko asetatin metanol ¢oziiciisiindeki reaksiyonu
sirasinda bir ara tiriin olarak onerilen ¢inko mono asetat ad1 verilen bir
kompleks formu meydana gelmektedir. Bu nedenle, Zn yogun bir
sekilde yogusmaya ugrar ve Zn(OH): formiiliine sahip hidroksitler
seklinde ¢okelir. Hidrolizden sonra, iki metal atomundan olusan bir
poliniikleer kompleks olusturmak i¢in yogunlasma reaksiyonu
meydana gelir. Sulu ¢6zeltilerde yogunlagma, ya bir olasyon ya da bir
oksolasyon reaksiyonunun sonucudur. Her iki durumda da, mevcut
oksijen bazen reaksiyonu, kontrol etmek i¢in argonun ndtr
atmosferinde c¢aligmanin gerekli oldugu bir noktaya kadar
hizlandirdig: icin ¢ok dikkatli olunmalidir. Ilk durumda, Reaksiyon
7'ye gore H'nin bir OR ligandina aktarilmasi (olasyon islemi);

-Zn-OH- + -Zn-OR- => Zn-0O-Zn +ROH @)

Ikinci durumda, Reaksiyon 4'e gore H'nin bir OH grubuna
aktarilmasi, kondenzasyon oksolasyon olarak adlandirilir:

-Zn-OH + -Zn-OH => Zn-O-Zn + ROR (8)

Hidroliz ve yogusmanin her ikisi de devam eder ve bdylece yavas
yavag sonunda genellikle kat1 bir faz olusturan ii¢ boyutlu bir ag
olusturur. Her iki reaksiyonun hiz1 sicaklikla birlikte arttigindan bu
siire¢ 1s1yla hizlanir. Hidroliz ve yogusma kinetigi ve dolayisiyla genel
reaksiyon ve olusan polimerlerin tiirii pH'a bagl oldugundan, farkl
yapilara sahip ¢ok ¢esitli malzemeler elde edilebilir. Bunlar arasinda
dogrusal polimerlerin yani sira yogun koloidal partikiiller ve az ya da
¢ok zay1f baglanmis ¢apraz bagli polimer kiimeleri iceren daha kiigiik

partikiiller de bulunmaktadir [31]. Hazirlanan ¢ozeltinin 1slanabilirlik
(1slatma) ozelliklerini belirlemek i¢in temas agis1 Olgiilmiistiir.
Cozeltinin 1slanabilirlik 6zellikleri, sol-jel teknigindeki sonraki
islemler i¢in 6nemli bir ipucu verir. Islanabilirlik ile ilgili ayrintili bir
aciklama literatiirde [34-36] gosterildigi gibi, cam alt tabaka lizerine
yayilan sivi ¢ozeltinin Ozellikleri film kalitesi sunar. 25°C'nin
iizerindeki sicakliklarda, sivi ¢6zelti jelden buharlagirken, bir jel ag
olusur ve bunu bir kati-buhar ara yiizii izler. Havada 10 dk. boyunca
300°C'de kurutma islemi sirasinda, bu gerilmeler kalin filmlerde
catlaklara neden olur. Eger 6=0 ise, sivinin yayilan bir sivi oldugu
sOylenir ve kat1 bir s1v1 film ile kaplanir. Bu durumda, alt tabaka
iizerindeki ¢ok ince jeller nedeniyle ¢atlaksiz filmler tiretilir. Bununla
birlikte, 6>0 ise, 6zellikle 120°'ye kadar kabul edilebilir, ¢ozelti sivist
alt tabaka iizerinde yayilmaz. Bu durumda, alt tabaka yiizeyinde kalin
jel filmleri olusur ve boylece catlama meydana gelir. Deneylerde,
temas acilart ig¢in c¢ozeltilerinin temas agilar1t 18,01° olarak
bulunmustur (bkz. Tablo 1). Cozeltilerin temas acilart 0°ye
yaklastigindan, siirekli, homojen filmlerin iretilmesi acisindan
onemli olmaktadir.

Jellesme, Van der Waals kuvvetlerinin etkisi altinda veya kovalent
veya kovalent olmayan baglarin olusumu yoluyla bir sivi iginde
parcaciklarin veya molekiillerin toplanmasi gergeklestiginde meydana
gelir. Bu siire¢ reolojik 6lgtim teknikleri kullanilarak arastirilabilir
[37]. Bu degerlendirme son derece Onemlidir, ¢iinkii filmin
mikroyapisi ve dolayisiyla optik 6zellikleri siirecin bu kisminda elde
edilir. Tablo 1, hazirlanan ¢ozelti i¢in viskozite, kayma gerilimi,
viskoz ve elastik modiil gibi reolojik 6zellikleri gostermektedir. Elde
edilen ¢ozeltinin viskozitesi, kayma gerilimi, viskoz ve elastik modiili
hazirlandiktan sonra sirasiyla 1,21 mPa.s, 0,364 Pa, 0,199 Pa ve 1,88
Pa olarak bulunmustur. Reolojik 6zellikler, 6zellikle sol-jel daldirma
teknigi kullamlarak kati ince filmlerin olusturulmasi sirasinda kalite
kontrol ve geligtirme i¢in dnemlidir. Hem tiiretim gegmisinde hem de
kaplanmig filmlerin = Ozelliklerinin  belirlenmesinde  6nemlidir.
Ozellikle, onciil ¢dzeltilerin reolojik ozellikleri sol-jel kaplamali
filmlerin kalinhigini1 dogrudan etkiler ve daha yiiksek viskoziteler daha
yiiksek film kalinligi ile sonuglanir [38].

3.2. Termal Analiz (Thermal Analysis)

Sinterleme sirasinda meydana gelen farkli yigin doniisiimlerinin
bilinmesi, belirli film o&zelliklerinin yorumlanmasina yardimei
olabilir. Bununla birlikte, DTA-TG sonuglarinin dogrudan bir film
durumuna ekstrapole edilmemesi gerektigi unutulmamalidir, ¢linkii
bunlar kserojel tozlar {izerinde ve yavas bir 1sitma hizinda
kaydedilmistir, oysa bu ¢aligmada hazirlanan film, R.B.H. Tahar'in bir
aragtirmasinda belirtildigi gibi belirli bir sicaklikta 1sitilmistir [39].
Havada 1 saat boyunca 150°C'de kurutulan Zn bazl tozlarin termal
davranmigt Sekil 2'de gosterilmistir. DTA egrisi, endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlarin 25°C ile 600°C arasindaki sicakliklarda
gerceklestigini ortaya koymustur. Bunun nedeni jel i¢indeki fiziksel
su ve ¢Oziicliniin buharlasmasi ve alkoksit (Zn(CH3COO)2.2H20),
¢oziici (CH3OH) ve selatlama maddesinden (CH;COOH) gelen
karbon bazli maddelerin yanmasidir. Hazirlanan kserojel ¢ozeltisi
kurutulduktan  sonra, daha kararli fazlara  doniisiimlerin
gerceklesebilmesi i¢in genellikle kurutma i¢in oldugundan ¢ok daha
yiiksek sicakliklarda sitilir. Sekil 2a’dan ilk termal olaym 30°C ve
90°C arahiginda ¢oziicii giderimi oldugu anlasilmaktadir. Bu
sicaklikta, endotermik reaksiyon c¢ogunlukla ugucu organik
bilesenlerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ¢6ziiciiden
gelen H'nin 30°C ile 90°C arasinda buharlastig1 ve jel yapisindan
uzaklastirildig1 anlagilmistir (ayrintilar icin Sekil 2'ye bakiniz). Tkinci
olgu, 150°C ila 350°C arasindaki sicakliklarda onciil, ¢6ziicii ve kireg
¢oziici maddeden gelen OR gruplarinin yanmasiydi. Ancak
maksimum yanma piki ~290°C'de gozlenmistir. Son asama ise 410°C
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ila 500°C arasinda seramik oksitlerin olusmasiydi. 100°C’den
baslayan bir sicaklik araliginda ara sicaklik araligi olarak adlandirilan
1000°C’ye kadar 1s1l islemler genellikle kristalin bir gegis fazi {iretir.
Bu metastabil fazlar sonunda yiiksek sicakliklarda kararli bir
termodinamik faza doniigiir [30]. Daha sonra belirtildigi gibi, XRD
Ol¢timiintin analizi, 410°C - 500°C genis ekzotermik pikin ZnO
fazinin olusumu ve kristallesmesi ile iligkili oldugunu gostermektedir.

Mevcut durumda Zn bazl toz i¢in gosterilen TG egrisi, 25°C’den
600°C’ye kadar olan sicakliklar i¢in yaklasik %94,31'lik bir agirlik
kaybr gostermektedir. 410°C -500°C arasindaki ekzotermik
reaksiyondan bu yana DTA-TG deneyinden sonra kalan %5,69'luk
kalint1 Zn metalinin oksidasyonuna karsilik gelir ve ZnO olusturur,
dolayisiyla sadece ZnO oldugunu rahatlikla s6ylenebilir. Bu durum da
cam althiklar {izerine kaplama {iretimi i¢in Onemli ipuglar
vermektedir. Oksidasyondan dnce yogun ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi
ve yanma pikleri sayesinde yogun hidrojen ve karbon yapilarinin
malzemeden uzaklagtirilmast ile %5,7'de kalmistir. Termal analizlere
dayanarak 1sil iglem siirecinde kurutma igin 300°C/10 dk,
oksidasyon/kristalizasyon igin 500°C/10 dk ve polikristalin ZnO ince
filmler haline getirmek i¢in havada 600°C/60 dk ve elektrik firminda
sogumaya birakilmstir.

3.3. Faz Analizi (Phase Analysis)

Faz tanimlama ve kristal yapilarin bir notu olarak, XRD ¢aligsmasi cam
alt tabaka lizerindeki ZnO kaplamalar i¢in faz 6zelliklerini incelemeye
caligir. Sekil 3, farkli daldirma sayilarinda cam altlik iizerindeki hazir
ZnO kaplamalarin  XRD modellerini gostermektedir. [39]'de
gosterildigi gibi, filmler hekzagonal wurtzite kristal yapiya sahip
polikristalindir (JCPDS kart nu: 36-1451, ZnO). Tablo 2'de 600°C'de
1s1l isleme tabi tutulan ZnO filmlerinin Miller indisleri, kirmim agisi,
FWHM, diizlemler aras1 mesafe, kafes sabitleri (a ve c), ortalama
kristal boyutlar1 (D), dislokasyon yogunlugu ve tekstiirleme katsayisi
(TC) degerleri gosterilmektedir [22]. 002 indisi kullanilarak,
diizlemler aras1 mesafe ve kafes sabitleri (a ve c¢) hesaplanmistir. ZnO
filmindeki diizlemler aras1 mesafe ve kafes sabitleri (ve) 002 indeksi
kullanilarak hesaplanmistir Bu degerlerin kirmim grafiklerindeki
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degerlerle ile ayni oldugu bulunmustur. Hesaplanan diizlemler arasi
mesafeye bagl olarak, a ve c Orgii sabitleri sirastyla 2,60801 A,
3,22986 A ve 5,21602 A olarak bulunmustur. Ozellikle a ve ¢ orgii
sabitleri acisindan, Sekil 3'te gosterildigi gibi hekzagonal wurtzite
kristal yapisindaki degerlerle uyumludur. ZnO, Zn** igin 0,074 nm ve
O% igin 0,140 nm'lik karsilik gelen yarigaplarla biiyiik dlgiide iyonik
(Zn?*-0%) bir cisimdir. Iyonlarn gift iyonize oldugu ZnO igin
reaksiyon su sekilde temsil edilir:

27Zn+ 0, =2 7Zn*" +20%— 2 ZnO )
Iyonik kristaller bilyiikk baglanma enerjisine sahip olduklarindan,
bunlar genel olarak serttir ve yiiksek erime noktasi ile kaynama
noktalar1 sergilerler. Normal sicakliklarda, iyonik kristaller zayif
elektrik iletkenleridir, ancak iyonlarin artan hareketliligi nedeniyle
iletkenlik sicaklik artigi ile artar [40].

XRD analizinden higbir ilave fazin tespit edilmedigi kaydedilmistir.
Bununla birlikte, 26=22° civarinda ¢ok genis bir pik amorf cam
altliktan kaynaklanmaktadir. Bu amorf genis pik disinda, XRD ile
ZnO/cam numunelerinde cam veya ZnO ile alt tabaka arasindaki
etkilesim fazlarmin higbir izine rastlanmamustir. En giiglii ve keskin
pik, ZnO kristalinin (002) diizlemi tarafindan kirmima karsilik gelen
1 daldirma igin 26 = 34° civarinda ortaya ¢ikar ve ZnO kristallerinin
diger kiiglik kirmimlar1 daha biiyiik 26 derecelerinde meydana gelir.
Filmler havada 30 dk boyunca 600°C'de tavlandiginda (002) diizlemi
boyunca tercihli bir yonelimin gozlendigi belirtilebilir. Sol-jel
daldirma islemiyle biiyiitiilen ZnO filmleri, hekzagonal ZnO wurtzite
yapisinin ¢ ekseninde yiiksek oranda yonlendirilmistir. Yogun (002)
piki, diger piklere kiyasla kirinim desenine hakimdir. Yogunlugun
yaklasik iic mertebe olduguna dikkat edilirse, (002) yansimasi igin
pikten daha diisiik biiytkliiktedir. (002) diizlemi i¢in 20 = 34,35"de
baskin bir kirmim piki, ZnO nano tanelerinin yiiksek derecede
anizotropik biiylimesini gosterir. Pik ¢ok giicli ve dardir, bu da
iretilen ZnO filminin yiliksek derecede kristallik gosterdigini ortaya
koymaktadir. Bu, ¢ ekseninin alt tabaka diizlemine dik oldugu altigen
ZnO wurtzite dzellikleriyle de uyumludur [39, 40]. Filmlerin tekstiir

katsayist degerleri XRD desenlerinden Es. (1) kullanilarak
b) 60
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Sekil 2. (a) 150°C'de 1 saat siireyle havada kurutulan Zn bazh toz kserojellerin DTA ve (b) TG egrileri
({(a) DTA and (b) TG curves of Zn-based powder xerogels which were dried at 150°C for 1 hour in air)

Tablo 2. Miller indisleri. 600°C'de 1s1 isleme tabi tutulan ZnO filmlerinin Miller indisleri, 20 agis1, FWHM, diizlemler aras1 mesafe,

orgii sabitleri (a ve c), ortalama kristal boyutlar (D), dislokasyon yogunlugu ve dokulasma katsayisi (8) degerleri

(Miller indices, 20 angle, FWHM., interplanar distance, lattice constants (a and ¢). average crystal sizes (D). dislocation density and textring coefficient

(8) values of ZnO films exposed to heat treatment at 600°C)

Filmler  (hkl) 20(°) FWHM () d (&) TC a(A) ¢c(A) D@mm) §(I/mm’x10*)
I. katman 200 34,386 0,250 2,60801 043 3,22986 5.21602 21,00 22,67
2. katman 200 34,386 0,260 2,60801 0,39 322986 521602 20,25 2438
3. katman 200 34386 0,277 2,60801 0,65 3,22986 5.21602 19,01 27.67
6. katman 200 34,386 0,288 2,60801 0,73 322986  5,21602 18,28 2992
8. katman 200 34386 0,301 260801 0,60 322986 521602 17,49 32.69
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Cam althk fizenn ZnO filmler
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Sekil 3. Farkli daldirma sayilarinda cam alt tabaka tizerindeki ZnO filmlerinin XRD desenleri
(XRD patterns of ZnO films on glass substrate at different number of dipping. The peak with the highest intensity has (002) diffraction plane)

hesaplanmis ve 1, 2, 3, 6 ve 8 katmanli ZnO filmleri i¢in sirasiyla
yaklasik 0,43, 0,39, 0,65, 0,73 ve 0,60 olarak belirlenmistir. (002)
kirmmim  diizleminin olugmasinin nedeni, filmlerin ylizey serbest
enerjisini en aza indirecek sekilde biiylimesidir. Eger (200)
diizleminin 20=34,88° 'deki yiizey serbest enerjisi, sirastyla 26=36,02°
ve 57,08°deki diger (101) ve (110) diizlemlerinden daha diisiikse,
filmler daha diisiik yiizey serbest enerjisine sahip diizlemle biiyiir.
ZnO kristali durumunda, (002) diizleminin yiizey enerji yogunlugu en
diigiiktiir. Film biiytidiikge daha diisiik yiizey enerjisine sahip taneler
biiyiiyecektir. Daha sonra biiylime yonelimi, en diisiik ylizey
enerjisine sahip bir kristalografik yone dogru gelisir. Bu, filmin (002)
dokusunun kolayca olusabilecegi anlamima gelir. Cozelti bazli
filmlerde bu sonug oldukea ilgingtir ¢linkii kristalit yoneliminin uygun
bir ¢oziicii-selatlama ligand1 kombinasyonu ve sicaklik, zaman ve
6zel atmosfer gibi metalik tavlama parametreleri segilerek basitce ve
kasith olarak uyarlanabilecegini gostermektedir [41, 42]. Sekil 3'ten,
piklerin yogunlugunun artan film kalinlig ile arttig1 ve kristalografik
yonelimin daha kalin filmlerde 6nemli olglide degismedigi agikca
goriilmektedir. Yani, yiikksek yogunluklu pike sahip ZnO filmi, 8
katmanli olmasi nedeniyle en iyi kristallesmeye sahiptir. Ayrica,
600°C'de 1s1l isleme tabi tutulan tim 1, 2, 3, 6 ve 8 katmanli ZnO
filmlerinin genel olarak (200) kirmim diizleminde en gii¢lii ve en dar
pike sahip oldugu gozlemlenmistir. Tiim katmanlardaki gii¢lii ve
keskin pik, sentezlenen ZnO filmlerinin iyi kristalligini
gostermektedir. Bu durumlarda, kristallesme davranisinin iyi oldugu
sOylenebilir. Ayrica, hazirlanan numunelerin ortalama kristalit
boyutlart XRD desenlerinden Es. (2)'deki Scherer formiilii
kullanilarak hesaplanmis ve 1, 2, 3, 6 ve 8 katmanli ZnO filmleri i¢in
sirastyla yaklagik 21,00 nm, 20,25 nm, 19,01 nm, 18,28 nm ve 17,49
nm olarak bulunmustur. Ayrica, hazirlanan filmlerin dislokasyon
yogunlugu XRD desenlerinden Es. 3 kullanilarak hesaplanmis ve 1,
2, 3, 6 ve 8 katmanli ZnO filmleri i¢in sirasiyla yaklasik 22,67x10*
nm=3,24,38x10* nm3, 27,67x10* nm, 29,92x10* nm™ ve 32,69x10"
4 nm> olarak bulunmustur. Cam altliklar iizerinde iiretilen ZnO
filmlerinde katman sayisi arttik¢a film kalinlig1 arttig1 igin ortalama

kristal boyutunun azaldig tespit edilmistir. Ayrica film kalinliginin
artmasiyla dislokasyon yogunlugunun da arttigi not edilmistir. En
yiiksek yogunluga sahip pik (002) kirinim diizlemine sahiptir. ZnO
filmi hekzagonal wurtzite kristal yapisina sahiptir.

3.4. Mikroyapi (Microstructure)

Sol-jel tiirevli ZnO filmlerinin yiizey morfolojileri temel olarak
cozelti ozelliklerine, sol-jel parametrelerine ve 1sitma rejimlerine
baghdir. Cam altliklar iizerinde 600°C'de tretilen ZnO filmlerinin
ylizey morfolojileri SEM mikrograflari ile gozlemlenmistir. Bu
caligmada, onciil madde miktari, katman sayis1 ve ¢oziicii miktar gibi
cozelti Ozelliklerinin mikroyap1 iizerindeki etkileri ayrintili olarak
incelenmistir.

Hazirlanan ¢ozeltideki prekiirsor miktar1 ¢ozeltinin viskozitesini
arttirdigi i¢in kaplama igleminde film kalinligini arttirmaktadir. Bu
durum filmlerin mikroyapisin1 dogrudan etkilemektedir. Buna bagh
olarak ¢6zeltideki Zn onciiliiniin ¢6ziicti tarafindan ¢oziinmesi, Zn
miktarindaki degisim kalitesini dogrudan etkilemektedir. Cozeltideki
Zn konsantrasyonunun yiizey morfolojisi tizerindeki etkisi Sekil 4'te
acikca  goriilmektedir. Buradaki ZnO filmler, farkli Zn
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden iki kez daldirilarak iretilen 2
katmanli filmlerdir. SEM fotograflar1 {i¢ film yiizeyi arasindaki
morfoloji farkin1  gostermektedir. Genel olarak, 0,5 g Zn
konsantrasyonlu ¢ozeltilerden hazirlanan filmler ¢atlaksiz, igne deligi
boslugu (pinhole) igermeyen ve siirekli bir ylizeye sahiptir (Sekil 4a).
Mikro gozenekler ZnO filminin ylizeyine dagilmis durumdadir (Sekil
4b). Sekil 4c’de gosterildigi gibi, 0,7 g Zn onciilii kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltiden cam altlik iizerinde iiretilen ZnO filmleri, daha
viskoz ¢6zelti nedeniyle daha kalin kaplamalar olugturmustur. Bu
nedenle digerlerine kiyasla mikro gatlaklar olugsmustur (Sekil 4a ve
Sekil 4b). Bu durum kurutma siirecindeki ozmotik biiziilme
mekanizmasina baglanabilir [12]. Tlgili bir calismada bildirildigi gibi
[5], filmlerde gozeneklilik arzu edilir ¢linkli gaz sensorleri esasen
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Sekil 4. ZnO filmlerinin Zn asetat igerigine bagl yiizey morfolojileri (a) 2 katman, 0,5 g Zn asetat, (b) 2 katman, 0,6 g Zn asetat ve (c) 2
katman, 0,7 g Zn asetat
(Surface morphologies of the ZnO films depending on Zn acetate content (a) 2 layers, Zn acetate of 0,5 g, (b) 2 layers, Zn acetate of 0,6 g and (c) 2
layers, Zn acetate of 0,7 g)

belirli gazlarni iceren atmosferlere maruz kaldiklarinda direngleri
degisen ince gdzenekli materyalden olugan disklerdir.

Film kalinligimin mikroyapi tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla,
ZnO filmlerinin tabaka kalinligi daldirma sayisina bagli olarak
incelenmigtir. Bununla birlikte 0,5 g Zn perkiirsor ¢ozeltisinden
hazirlanan ZnO filmleri daha iyi olmasina ragmen mikro ve nano
gozenekli yapilar olusturma istegi ve gaz sensorlerinde kullanilma
potansiyeli nedeniyle 0,6 g Zn prekiirsor igeren ¢ozeltilerden
hazirlanan ve cam altliklar iizerine kaplanan ZnO’nun mikroyapilari
da katman sayisina bagli olarak aragtirilmistir. Buna gore 0,6 g Zn
konsantrasyonlu c¢ozeltiden hazirlanan ZnO filmlerinin yiizey
morfolojileri Sekil 5'te gosterilmistir.

Daldirma sayisina bagl olarak artan kalinligin etkileri sunulmustur.
Bu duruma bagh olarak, artan film kalnhg ve film kalinlifina
karsilik gelen katman sayisi arttikga filmlerdeki catlaklarin arttifi
tespit edilmistir. Ayrica mikroyapida mikro ve nanoporoziteler
gozlenmistir. Ilgili calismalarda [43, 44] sol-jel ince filmler hakkinda
gosterdigi gibi, ZnO filminin kalinligindaki artiga bagli olarak atomik
bosluk, dislokasyon ve igne deligi gibi yapisal kusurlar artmaktadir.

1020

Bununla birlikte, artik gerilimler filmin yapisina katkida bulunur. Bu
nedenlerle, yapidaki bozulma neticesinde baglangi¢ta mikro gatlaklar
meydana gelir. Bunu takiben catlak yayilimi meydana gelir ve
basarisizlik olusur. Bu sorunu 6nlemek i¢in ¢ozeltileri seyreltmek iyi
bir yaklagimdir. Bu problemden kaginmak igin ¢ozeltileri metanol
¢oziiciisti ile seyreltmek iyi bir yaklasimdir. Metanol, ¢ozeltinin
1slatma 6zelligini azaltir ve kalin olmayan ¢ok ince filmler iiretilir. Bu
acidan Dbakildiginda, 0,7 g Zn asetat kullanilarak hazirlanan
¢ozeltideki metanol konsantrasyonunun etkisi, metanol seyreltme
kosullarini degistirdigi i¢in ¢atlamasiz film tiretiminde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Metanol konsantrasyonunun artirilmasi ve Zn asetat
miktarinin  azaltilmasiyla catlaksiz ve daha az catlakli filmler
iretilmigtir. Sekil 6, 0,7 g Zn asetat i¢eren bir ¢ozeltiden hazirlanan
ZnO filmlerinde metanoliin biiylime morfolojisi tizerindeki etkisini
gostermektedir.

Daldirma sayis1 ve dolayisiyla katman sayisi 2 olan ZnO filmlerinde
10 g ve 12 g metanol konsantrasyonlari alinmistir. 12 g metanol
konsantrasyonu kullanilarak tretilen ZnO filmlerinin yiizey
ozelliklerinin 10 g methanol kullanilarak iretilenlere gore daha iyi
oldugu soylenebilir. Catlak miktarinin azaldig1 yorumu yapilabilir.



Yigit ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:2 (2025) 1011-1026

Sekil 5. Artan kalinligin ZnO ylizey morfolojileri tizerindeki etkisi (a) 1 dip, (b) 2 dip, (c) 3 dip, (d) 5 dip ve (e) 7 dip. Filmler 0,6 g Zn
igeren ¢ozeltiden hazirlanmistir
(Effect on ZnO surface morphologies of the increasing thickness (a) 1 dip, (b) 2 dip, (¢) 3 dip, (d) 5 dip, and () 7 dip. The films were prepared from the
solution with 0,6 g of Zn)

Sekil 6. 0,7 g Zn asetat iceren ¢ozeltiden hazirlanan ZnO filmlerinde metanoliin biiylime morfolojisi tizerindeki etkisi. Katman sayisi
2'dir. Metanol konsantrasyonlari (a) 12 g ve (b) 10 g'dur.
(The effect on growth morphology of methanol in ZnO films prepared from the solution which contains Zn acetate of 0,7 g. The number of layer is 2.
Methanol concentrations are (a) 12 g and (b) 10 g.)

Metanoliin daha diisiik konsantrasyonda catlaksiz veya daha az
catlakli filmler {retmedeki etkisi, metanoliin viskozitesinden
kaynaklanmaktadir. Metanol miktariin artirilmast  ¢6zeltinin
viskozitesinde bir azalmaya neden olarak kaplama kalinliginda bir
diistise yol acar. Bu durumda film Kkalitesi artar ve kaplamadaki
yapisal kusurlar azalir. Dolayisiyla kaplamadaki catlak sayis1 azalir.
Film kalitesini etkileyen parametre, daha dnce agiklandig: gibi, Zn
onciil konsantrasyonu ile film kalinlig1 arasindaki iliskidir.

Cozeltilerdeki Zn  prekiirsor miktariin  artmasi  ¢ozeltinin
viskozitesinde bir artisa ve ardindan film kalinliginda bir artisa neden
olur. Film kalinhig: arttikga filmlerdeki ¢atlak sayisi da artar.

3.5. Yiizey Ozellikleri (Surface Characteristics)

Kaplamalarin yiizey kalitesi yiizey piriizliligi ile ilgilidir. Yiizey

piiriizliliigi, bir yiizeyin pliriizsiiz ve siirekli olmayan dogasi olarak
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kabul edilebilir. Bu agidan mikron alti veya nano filmlerin
incelenmesi AFM ile yapilmaktadir. Filmlerin yiizey piiriizliiliigii 20
x 20 pml’lik genis bir alan iizerinde AFM incelemesi ile
belirlenmigtir. Sekil 7, yiizey piiriizliligliniin daldirma sayis1 ve
cozeltilerdeki Zn konsantrasyonunun fonksiyonu olarak degisimini
gostermektedir. Filmlerin yiizey piiriizliiliigiiniin artan film kalinhigi
ve ¢ozeltideki Zn konsantrasyonu ile arttigi agiktir. Sekil 7a’da ZnO
filminin yiizey ptirtizlilik degerlerinin 1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 daldirma
sayilarinda sirasiyla 30 nm, 75 nm, 105 nm, 142 nm, 180 nm, 235 nm
ve 265 nm oldugu tespit edilmistir. Diisiik daldirma sayilarinda
kaplama kalinliginin ¢ok ince oldugu anlasilmaktadir. Benzer sekilde
Sekil 7b’de ¢ozeltideki Zn onciil miktarlart 0,5 g, 0,6 g ve 0,7 g
oldugunda ZnO filmin yiizey piiriizlilik degerleri sirasiyla 200 nm,
235 nm ve 265 nm olarak bulunmustur. Bu degerler SEM sonuglari
ile de uyumludur. Sekil 8, 3 ve 2 boyutlu ZnO filmlerinin farkli
alanlardan AFM mikrograflarin1 gostermektedir. Filmler 0,5 g Zn
kullanilarak hazirlanmistir. Metanol konsantrasyonlar1 10 g ve 12
g'dir. Her iki filmin daldirma sayis1 6'dir. Sekil 8a’da gosterildigi gibi,
12 g metanol ile hazirlanan numuneler i¢in oluklarin derinligi,
genisligi ve agist sirastyla 343 nm, 2466 nm ve 8,3° olarak
Ol¢tilmistiir. 10 g metanolden hazirlanan numunelerde ise oluklarin
derinligi, genisligi ve agis1 sirasiyla 560 nm, 3057 nm ve 10° olarak
Ol¢tilmustiir (Sekil 8b).

ZnO filmleri i¢in derinlik, genislik ve oluk acis1 degerleri yiizey
kalitesini  belirlemede Onemli parametreler olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Burada oluklarin derinliginin az, genisliginin fazla ve
acisinin biiyiik olmast film yiizeyinin siirekli ve diiz oldugunu
belirlemektedir. Bu durumda 0,5 g Zn asetat kullamlarak yapilan
caligmalar daha diiz ve piiriizsiiz yilizeyler oldugunu gostermektedir.
Cozeltideki Zn konsantrasyonu azaldikca, diiz yiizeyler elde etme
olasiliginin arttigina dikkat edin. AFM sonuglarindan agikca
goriilmektedir ki ¢oziicii filmlerin yiizey morfolojilerini etkilemistir.
Artan metanol ile daha az piiriizliillige sahip yiizeyler saglanmistir. Bu
ozelliklere ragmen, dalgali temel yap1 yaklagik 25-35 nm ¢apinda ve
sadece Dbirkag nanometre yiiksekliginde kiigiik kubbelerden
olusmaktadir. Kii¢iik kubbelerin aslinda filmlerin bilesen tanelerinin
iist kisimlar1 oldugu varsayilmaktadir. Bu temel morfolojik yapmin
yant sira, filmler sicakligin ilk kurutma adimi olan 300°C'ye hizl bir
sekilde yiikseltilmesiyle olusturulursa yiizeyde biiylik kubbeler ve
gozenekler gozlemlenebilir.

Sekil 9, farkli alanlardan 3 ve 2 boyutlu ZnO filmlerinin AFM
mikrograflarini gostermektedir. Bu filmler 0,6g Zn konsantrasyonu ve
10g metanol kullanilarak tiretilmistir. Cam alt tabakalar tizerindeki
ZnO filmlerinin AFM goriintiisii, alt tabaka yiizeyine dik yonde tane
biiylimesinin gostergesidir. Sekil 9a, ZnO filminde 20 nm x 20 nm'lik
3 boyutlu alanin yiizey topografilerini gostermektedir. Sekillerde
goriildiigi gibi, diyagonal ve boylamsal fotograflar Sekil 9b ve Sekil
9c’de verilmistir. Sekil 9b ve Sekil 9c, 0,6 g Zn asetat ve 12 g

ZnQ film/cam

&0 (nm)
in 2
= =

(Yiizey piiriizliili;
2

Katman numarast

metanolden  hazirlanan  filmlerdeki  oluklarin  derinliklerini,
genisliklerini  ve acilarin1  gostermektedir. Oluklarin  derinligi,
genisligi ve agisi sirastyla 410 nm, 1638 nm ve 18°'dir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, 0,5 g Zn konsantrasyonuna sahip ¢ozelti iyonlari
kullanilarak iiretilen ZnO filmleri igin derinlik, genislik ve oluk agis1
degerleri ylizey kalitesini tanimlamaktadir. Aslinda, oluklarin kii¢iik
derinligi, biiyiik genisligi ve biiylik agis1 film yiizeyinin siirekli ve diiz
oldugunu gosterir. Bu da, 0,6 g Zn asetat kullanilarak yapilanlarin
daha kaba yiizeylere sahip oldugunu gostermektedir. Plirtzli
ylizeylerin yogunlugunda konsantrasyonlar artar. Ancak burada giizel
olan nokta nanogozeneklerin gaz sensorlerinin uygulanmasi igin ¢ok
o6nemli ipuglar1 vermesidir. Gaz sensorlerinde 6nemli bir role sahip
olan nano gozenekler AFM'de rahatlikla goriilebilmektedir. Buna ek
olarak, yapidaki oluklarin derinligi, genisligi ve agisi, gaz hassasiyeti
icin kismen aktif bolgeler olarak tanimlanabilir.

Sekil 8. (a) 3 boyutlu (b) ve (¢) 2 boyutlu ZnO filmlerinin farkl
alanlardan AFM mikrograflari. (a) Bu film 0,5 g Zn ve 12 g metanol
kullanilarak hazirlanmigtir. (b) Bu film 0,5 g Zn ve 10 g metanol
kullanilarak hazirlanmistir. Her iki filmin daldirma sayis1 6'dir

(AFM micrographs of (a) 3-dimensional (b) and (c) 2-dimensional ZnO films
from different areas. (a) This film was prepared by using 0,5 g Znand 12 g
methanol. (b) This film was prepared by using 0,5 g Zn and 10 g methanol.
Number of dipping of the both films is 6)

®) ZnO film/cam/6 katman

&1l (nm)

(Yiizey piiriizliilii
12
(=)
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Gézeltilerdeld Zn konsantrasyonu

Sekil 7. ZnO filmlerin ylizey piiriizliliigiiniin (a) daldirma sayisinin (b) ¢ozeltilerdeki Zn konsantrasyonunun fonksiyonu olarak
degisimi
(Variations of surface roughness of ZnO films as functions of (a) number of dipping (b) Zn concentration in the solutions)
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b) c)

Sekil 9. Farkli alanlardan (a) 3 boyutlu (b) ve (¢) 2 boyutlu ZnO
filmlerinin AFM mikrograflari. Bu filmler 0,6 g Zn konsantrasyonu
ve 10 g m etanol kullanilarak tiretilmistir. Daldirma sayis1 2'dir
(AFM micrographs of (a) 3-dimensional (b) and (c) 2-dimensional ZnO films
from different areas. These films were produced by using 0,6 g Zn
concentration and 10 g methanol. Number of dipping is 2)

3.6. Yapisma Ozellikleri (Adhesion Properties)

Film karakterizasyonundaki ana konulardan biri filmin alt tabakaya
yapigmasidir. Bu nedenle, sol-jel teknigi ile hazirlanan ZnO filminin
cam alt tabaka tizerindeki yapigsma Ozellikleri, scracth test cihazi ve
SEM kombinasyonu ile incelenmistir. Sekil 10, ZnO filminin cam alt
tabaka lizerindeki yapisma ve deformasyon  Ozelliklerini
gostermektedir. Burada film numunesi 0,6 g Zn oOnciili ve 10 g
metanol kullanilarak iretilmistir. ZnO filminin cam alt tabaka
iizerindeki kritik kuvvetleri, kartus yiizdelerine (%) bagli olarak Sekil
10a’da sunulmustur. Cizilme testlerinin analizi, ¢izilme kritik yiik

degerlerinin belirlenmesini saglar. Bu kritik normal yiik degerleri,
cizik test cihazindan elde edilen kartus-test kuvveti grafik egrisindeki
ilk tepe noktasina karsilik gelmektedir. ZnO film durumunda, ¢izigin
her iki tarafinda catlama ve pargalanma ile kaplamanin ilk
basgarisizlig1 1,05-5,50 mN kritik yiik araliginda tespit edilmistir. ZnO
filmin yapisma mukavemeti Es. (4) kullanilarak 2,42 MPa olarak
hesaplanmistir. Gaz sensorii uygulamalarinda iyi bir mekanik
entegrasyona sahip olunmalidir. Bu nedenle, yapigma mukavemeti bu
durumda yeterince iyi olmalidir. Elde edilen yapisma mukavemeti gaz
sensorii uyumlulugunda yeterince iyi kabul edilebilir. Sekil 10b’den
goriilebilecegi gibi, cam alt tabaka iizerindeki ZnO filminin ¢izilmis
goriintiisii sunulmustur. 600°C'de 1s1l islemle olusturulan saf ZnO film
yiizeyinde giderek artan ¢izik yiikii ile yiizeyde plastik bir
deformasyon meydana gelmis ve numunenin ¢izik izi yoniinde ¢ok
belirgin kiiciik catlaklar ve hasar izleri olusmustur.

3.6. Optik ozellikler (Optical Properties)

ZnO filminin optik ve elektronik ozellikleri, gaz sensorii
uygulamalarinda refraktif indeks, film kalinlifi, enerji boslugu ve
iletim degerleri agisindan 6nemli ipuglar1 saglamaktadir. Gaz sensorii
icin 0,6 g Zn konsantrasyonu ve 10 g metanol kullanilarak cam altlik
iizerinde tiretilen neredeyse optimum ZnO filminin optik ve elektronik
Ozellikleri uygulamalari Tablo 3'te listelenmistir.

Tablo 3. Cam alt tabaka tizerindeki ZnO filminin optik ve elektronik
ozellikleri
(Optical and electronic properties of ZnO film on glass substrate)

Parametreler Film degerleri
Kirilma indisi 1,2985
Film kalinlig1 (nm) 852
Bant araligi (eV) 3,18
Tletkenlik (%) > 50

50
a) Cam altlik tizerinde Zn(Q filmi
40

[*5]
=

Kartug (%)
=

-20 0 20
Test Kuvvets (mN)

40 60 80 100 120

Gaz sensorii uygulamalar i¢in 0,6 g Zn konsantrasyonu ve 10 g
methanol kullanilarak cam althik {izerinde iretilen ZnO filmi
neredeyse optimum oldugundan optik ve elektronik Olgtimler
almmamigtir. Kirtlma indisi ve film kalinlig1 sirasiyla 1,2985 ve 852
nm olarak dl¢lilmiistiir. Sekil 11, cam tabaka iizerindeki ZnO filminin
optik bant araligini gostermektedir.

Bu sonuca gore, optik bant araliginin 3,18 eV oldugu ve bunun da yar1
iletken 6zellikleri gosterdigi varsayilmaktadir. Benzer bir sonug bagka
bir ¢alismada da rapor edilmistir [45]. Ayrica, sol-jel kapli ZnO yar1-
iletken filmlerin UV-VIS iletim spektrumu Sekil 12'de verilmistir.

Sekil 10. (a) Cam alt tabaka tizerindeki ZnO film igin kritik kuvvetler ve (b) ¢izilen alandan SEM goriintiisii
((a) The critical forces and (b) SEM image from scratched area for ZnO film on glass substrate)
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Sekil 11. Cam alt tabaka {izerindeki ZnO filmin optik bant araligi
(Optical band gap of ZnO film on glass substrate)

Filmde yaklagik 370 nm’de bir sogurma kenar1 ve 500 nm’nin
iizerindeki dalga boyunda %350'den daha yiiksek bir iletim degeri
gdzlemlenebilir. Iletim degeri artan dalga boyuna bagli olarak siirekli
artmigtir. S. Wang ve arkadaglarinin [47] arastirmalarinda belirtildigi
gibi, tavlama sicaklifinin iletim ve sogurma kenar {izerinde 6nemli
bir etkisi vardir. Tavlama sicaklif arttikga, sogurma kenar1 kademeli
olarak daha uzun dalga boyuna dogru kayar ve bant aralif
daralmasini olusturur. ZnO filmlerinin 400°C'de tavlanan bant araligi
3,28 eV'dir. Bu deger, 600°C’deki filmler igin 3,24 eV’ye kayar. Bu
caligmada hesaplanan bant aralig1 (3,18 eV) 3,24 eV ile bu sonuca
biliyiikk 6lgiide yaklasmistir. Aradaki farkin iiretim sistemlerinden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ilgili ¢alismalarda [45, 46], ZnO

termal oksidasyon kullanilarak tiretilmistir, ancak bu aragtirmada sol-
jel teknigi kullanilmigtir. Kargilastirildiginda, bu durumda kiigiik bir
farkliliga neden olmustur. ZnO filminin kirtlma indisi, film kalinligi,
enerji araligt ve iletim degerlerini iceren sonuglar, gaz sensorii
iretilmeden dnce uygun gereksinimler olarak bulunmustur.

3.7. Gaz Algilama Ozellikleri (Gas Sensing Properties)

Buraya kadar verilen sonuglar ve bunlarin yorumlari optimum gaz
sensoOriiniin iretilmesine hizmet etmek amacini tasimaktadir. Bu
nedenle havacilik ve uzay uygulamalar igin gereksinimlerin
belirlenmesinde 6nemli teorik altyapilar olusturmaktadir. Bu
dogrultuda gaz sensorii i¢in hazirlanan ¢ozelti karakteristik 6zellikleri
yapisal, mikro yapisal, yapisma, elektronik ve optik Ozellikler
acisindan incelenmistir. Bu kapsamda 0,6g Zn konsantrasyonu ve 10g
metanol konsantrasyonu kullanilarak cam altliklar iizerinde iiretilen
ZnO filmleri neredeyse optimum sonuglar verdiginden gaz sensorii
caligmalaria baglanmistir.

Filmlerin gaz hassasiyeti, gaz hassasiyeti 0l¢iim sistemine uyarlanmig
dielektrik analizorii kullanilarak CO. gazini tespit etmek igin
Ol¢iilmistiir. ZnO bazli numunenin hava ve CO2 gazi varligindaki
direnci Olgiilerek belirlenmistir. Gaz sensorii oda sicakliginda CO2
gazi ortaminda ¢alistirildiginda dlgiilen gaz tepkisinin %42 civarinda
oldugu tespit edilmistir. Boylece, yilizey gaz basinci altinda daha
iletken hale gelecektir. Bu duyarlilik yiizdesi, CO2 gazinin 30 dk
boyunca akigindan elde edilen doygunluk duyarliligina karsilik
gelmektedir. Malzeme agisindan  bakildiginda, bir  sensor
malzemesinin uyarildiginda bir sinyal ile yanit verdigi bilinmektedir.
Bu durumda sensor malzemesi olarak kullanilan ZnO filmlerdeki
oksijen bosluklar elektriksel ve kimyasal olarak aktiftir ve yiizeye
adsorbe edilen zehirli gaz iletkenligi dogrudan etkiler [40].
Dolayisiyla ZnO bazli numunenin hava ve CO2 gazi varlifinda direng
degisimleri meydana gelmekte ve gaz sensorii uygulamalari i¢in ok
onemli potansiyeller olusturmaktadir. Ugak gdvdesinin i¢ kisminda
insanlarin  maruz kalabilecegi zehirli gazlarin etkisini ortadan
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Sekil 12. Cam alt tabaka lizerindeki ZnO filmin dalga boyuna kars1 gecirgenlik egrisi
(Transmission vs. wavelength curve of ZnO film on glass substrate)
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kaldirmada etkili olabilecek ZnO tabanli gaz sensoriiniin oda
sicakliginda kullanilabilecedi gibi termal yonetim agisindan onemli
olan motor bolgesine yakin bolgelerde yiiksek sicakliklarda da
kullanilabilmesi miimkiin goriinmektedir. Bu nedenle motor
bolgesindeki zehirli gaz kagaklarmin tespitinde gaz algilama
Ozelliklerini artirmak ve olasi ugak kazalarinin 6niine gegmek igin
100°C ile 250°C arasindaki yiiksek sicakliklarda da kullanilmasi
Onerilmektedir.

4. Simgeler (Symbols)

o

: Kafes parametreleri

: Diizlemler aras1 mesafe

: Ortalama kristal boyutu

. Optik bosluk

: Yapigsma mukavemeti

. Planck sabiti

: Sertlik degeri

: Diizleminin standart yogunlugu
: Diizlemin g6zlenen yogunlugu
: Cizik Test Cihaz1 ug yarigap1

: Numunenin havadaki dzdirenci
: Numunenin CO2 gaz1 varligindaki 6zdirenci
: Kritik kuvvet

: Isininin dalga boyu

€ : Bagil dielektrik sabiti

A : Dalga boyu

n : Kalic1 dipol momenti

N . Gelen fotonlarin frekansi

TC : Tekstiir katsayist

4 : Tlgili kristal yonii i¢in radyan cinsinden yar1 tepe genisligi
) : Defekt yogunlugu

—~ ISH
Ugczguwggmw*nmc )

o

5. Sonugclar (Conclusions)

ZnO yart iletken filmler, havacilik uygulamalarinda kullanilacak gaz
sensorleri igin sol-jel teknigi kullanilarak Zn asetat, metanol ve
glasiyal asetik asitten hazirlanan ¢ozeltilerden cam altliklar iizerinde
bagariyla sentezlenmigtir. Elde edilen sonuglar agagida 6zetlenmistir:

o (ozeltinin bulaniklik degeri 33,4 olarak dl¢iilmistiir bu da toz bazl
onciillerin ¢ozeltilerde ¢oziindiigiine isaret edilebilir. Cozeltinin pH
degeri 4,28 olarak bulunmustur ve bu da zayif asitlik 6zelligini
gostermektedir. Elde edilen ¢ozeltinin temas agisi, viskozitesi,
kayma gerilmesi, viskoz ve elastik modiilii sirasiyla 18,01°, 1,21
mPa.s, 0,364 Pa, 0,199 Pa ve 1,88 Pa olarak bulunmustur. Sol-jel
daldirma teknigi kullanilarak kati ince filmlerin olusturulmasi
sirasinda ¢ozelti Ozelliklerinin kalite kontrol ve gelistirme icin
onemli oldugu bulunmustur.

DTA-TGA, ZnO seramik filmlerin olusumunun 410 ila 500°C

arasindaki bir sicaklikta gerceklestigini ortaya koymustur. Termal

analizlere dayanarak, 1s1l iglem siirecinin kurutma igin 300°C-10 dk,
oksidasyon/kristalizasyon i¢in 500°C-10 dk ve havada 600°C-60 dk
uygulanmasi uygun bulunmustur.

e XRD desenleri, ZnO kaplamalarin cam alt tabaka {izerinde
olustugunu ve piklerin yogunlugunun artan daldirma sayisi ile
arttigin1 gostermistir. Sol-jel daldirma islemi ile biiyiitiilen ZnO
filmleri, altigen ZnO wurtzite yapisinin c-ekseninde yiiksek oranda
yonlendirilmistir. Tim katmanlardaki giicli ve keskin pik,
sentezlenen ZnO filmlerinin iyi kristalligini gostermektedir. Cam
altliklar tizerinde iiretilen ZnO filmlerinde katman sayisi arttikca,
film kalinlig1 da arttig1 i¢in ortalama kristal boyutu azalmistir. Film
kalinhiginin artmasiyla dislokasyon yogunlugu da artmistir.

e SEM gozleminden, ¢ozeltideki Zn Onciiliiniin ¢oziicii tarafindan
¢Oziilmesinin, Zn miktarindaki degisimin Kkalitesini dogrudan
etkiledigi bulunmustur. Zn konsantrasyonu 0,5g olan ¢ozeltilerden
hazirlanan filmler catlaksiz, igne deliksiz ve kesintisiz bir yiizeye
sahiptir. Catlamasiz film iretiminde 0,7g Zn asetat kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltideki metanol konsantrasyonunun etkisi, metanol
seyreltme kosullarini degistirdigi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir.
Metanol konsantrasyonunun artirilmasit ve Zn asetat miktarinin
azaltilmasiyla catlaksiz ve daha az catlakli filmler Gretilmistir.
Cozeltilerdeki Zn prekiirsor miktarindaki —artig, ¢ozeltinin
viskozitesinde bir artiga ve ardindan film kalinliginda da bir artiga
neden olur. Film kalnhig arttikca filmlerdeki catlak sayisi da
artmaktadir.

Filmlerin ylizey morfolojisi ve piirtizliligi, katman sayisi,
¢Ozeltideki Zn ve metanol konsantrasyonlarinin fonksiyonu olarak
dogrudan etkilenmistir. Filmlerin ylizey piiriizliiliigii, artan film
kalinhig1 ve ¢ozeltideki Zn konsantrasyonu ile artmaktadir. Nano
gozenekler gaz sensorlerinde 6nemli bir role sahip oldugundan,
numuneler 0,6 g Zn 6nciilii ve 10 g metanol kullanilarak {iretilen
ZnO filmlerinden se¢ilmistir.

e 7ZnO filmin yapisma mukavemeti 2,42 MPa olarak bulunmustur.
Elde edilen yapisma mukavemeti gaz sensorii uyumlulugu igin
yeterince iyi kabul edilebilir. 600°C'de 1s1l islemle olusturulan saf
ZnO film yiizeyinde giderek artan ¢izik yiikii ile ylizeyde plastik bir
deformasyon meydana gelmis ve numunenin ¢izik izi yoniinde ¢ok
belirgin kii¢iik catlaklar ve hasar izleri olugsmustur.

ZnO filmin kirilma indisi, film kalinligi, bant araligi ve iletim
degerleri sirastyla 1,2985 ve 852 nm, 3,18 eV ve %50 olarak
Ol¢iilmistiir. ZnO filminin kirtlma indisi, film kalinligi, enerji
araligi ve iletim degerlerini igeren sonuglar, gaz sensorii
iiretilmeden 6nce uygun gereklilikler olarak bulunmustur.

Cozelti hazirlandiktan sonra gaz sensorii igin karakteristik
ozellikler yapisal, mikro yapisal, yapisma, elektronik ve optik
ozellikler agisindan incelenmistir. Bu kapsamda 0,6g Zn
konsantrasyonu ve 10g metanol konsantrasyonu kullanilarak cam
altliklar tizerinde tiretilen ZnO filmleri neredeyse optimum sonuglar
verdigi i¢in gaz sensorii ¢aligmalarina baslanmistir. ZnO filmleri
¢ok iyi yari-ikincil davranmiglar sergilediginden, gelecekteki
planimiz algilama mekanizmasini aragtirmaktir. Sensor filmlerin
gaz duyarlilik degerlerinin CO2 gazi igin %42 araliginda oldugu
tespit edilmistir. ZnO tabanli gaz sensorlerinin ucak govdesi iginde
zehirli gazlara maruz kalabilecegi oda sicakliginda ve termal
yonetim ve kaza 6nleme agisindan 6nemli olabilecek motor alanina
yakin yiiksek sicakliklarda kullanilmasi 6nerilmektedir.
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