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OZET

Bu c¢alismada, hegzagonal ZnO nanoyapisi sol-jel metoduyla sentezlendi.
Hazirlanan nanoyapilarin kristal yapilar1 ve yiizey morfolojileri sirasiyla, X-Isini Kirinimi
(XRD), Fourier Doniisim Kizilotesi Spektrumu (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknikleri ile analiz edilmistir. Hazirlanan
ZnO nanoparcaciklarinin optik 6zellikleri UV-VIS spektrofotometresi ile incelenmistir.
Hazirlanan nanopargaciklarin biyosensor aktivitesi Kuartz Kristal Mikroterazi (QCM)’ den
yararlanilarak test edilmistir. Uretilen sensér, QCM probun iizerine kaplanan ZnO-ChOx-
PBS-Nafion ¢ozeltisi ile olusmustur. Hazirlanan numunelerin farkli konsantrasyonlartyla
frekans degisimi gozlendi.

Kolesterol konsantrasyonun frekans ile lineer degismesi, hazirlanan biyosensoriin
kolesterol tespiti i¢in ¢cok kullanigli ve yeni bir biyosensor cihazi i¢in umut verici oldugu

bulundu.

Anahtar Kelimeler: Sensorler, Biyosensorler, Kuartz Kristal Mikrobalans,
Kolesterol, Cinko oksit, Sol-jel Metod



SUMMARY

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOMATERIAL BASED ON
CHOLESTROL BIOSENSORS

In this study, hexagonal ZnO nanostructures were synthesized by sol-gel approach.
The crystalline structures and surface morphology of the as prepared nanostructures were
analyzed by several techniques like X-Ray Diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectrum (FTIR), Scanning Electron Microscope (SEM), and Atomic Force Microscopy
(AFM), respectively. The optical properties of the prepared ZnO nanoparticles were
investigated by means of UV-VIS spectrophotometer. The biosensor activity of as prepared
nanoparticles was tested utilized by Quartz Crystal Microbalance (QCM). The fabricated
sensor was composed of ZnO-ChOx-PBS-Nafion solution coating onto QCM probe. We
monitored the change of frequency with different concentration of the prepared specimens.

It is found that the change of frequency with cholesterol concentration is linearly,
indicating that the prepared biosensor is a very useful to detecting the cholesterol and

promising as a new biosensor devices.

Keywords: Sensors, Biosensors, Quartz Crystal Microbalance, QCM, Cholesterol,
Zinc Oxide, Sol-gel Method
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1. GIRIS

Sensorlerin gelistirilmesi ve tiretimi konusunda arastirma ve ¢alismalarin yapilip
yeni teknolojilerle birlestirilerek istenilen 6zelliklerde yeni sensorlerin {iretimi hem
ihtiyaclarin karsilanmasi hem de iilkenin diga bagimliliginin azaltilmasi konusunda ¢ok
onemlidir. Cevredeki bir uyaricidan gelen fiziksel ve kimyasal uyarilar1 hassas bir sekilde
algilayip elektriksel sinyallere ¢eviren elektronik devre elemanlarma “Sensor” adi verilir.
Sensorler, fizik, kimya, biyoloji, miithendislik, tip gibi bilim dallar1 araciligiyla, maddelerin
secicilik Ozellikleri ve elektronik tekniklerin birlestirilmesiyle gelistirilen aygitlardir [1].
Kullanim amaglarina gore sensorlerin, biyosensor, gaz sensorii, nem sensOrli, basing
sensori, titresim sensorii, sicaklik sensorii, hiz sensorii, manyetik alan sensorii gibi cesitleri
vardrr [2,3].

Farkli ¢eviricilerin kullanildig1 sensorler arasindan, piezoelektrik 6zellik gosteren
kuartz kristalinin kullanildigt QCM (Kuvars Kristal Mikroterazi) sensorler en 6nemli
sensOr ¢esitleridir. QCM sensorler, kuartz kristalin ylizeyine algilanacak maddenin adsorbe
veya desorbe olmasi sonucunda meydana gelen kiitle degisimi ile kristalin rezonans
frekansmin degismesi prensibine gore calisan ve bu sekilde secici olarak istenilen
maddenin algilanmasinda kullanilan sensorlerdir. QCM sensorler; diisiikk cevap verme
stiresi, yiikksek hassasiyet, tekrarlanabilirlik, diisiik maliyet, tasarim ve kullanim kolayligi
ve algilayic1 ylizey-gevirici biitlinliigiinlin saglanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1
oldukg¢a sik kullanilan bir sensor ¢esitidir [4,5].

Sol-jel yontemi diger yontemlerle karsilastirildiginda; toz safligi yiiksektir ve
baslangi¢ malzemeleri distilasyonla, kristallenmeyle ya da elektrolizle kolayca saflastirilir.
Proses sicakligi oldukg¢a diisiiktiir ve kimyasal reaksiyonlarm kinetigi kolayca kontrol
edilir. Ayrica birincil kolloidal tanelerin ¢ekirdeklesme ve tane biiyiimesi kontrol edilerek
istenilen sekil, tane ve tane boyut dagilimi kontrol edilebilir. Bu nedenlerden dolay sol-jel
yontemi bu tez ¢aligmasi i¢in uygun bir yontem olarak se¢ilmistir [6].

Bilindigi gibi, insan serumundaki kolesteroliin normal konsantrasyonu 1,3-2,6 mg
ml™ arahigmdadir. Bunun %30 sterol ve %70’ de sismanlik asitleri ile esterlestirilmistir.
Insan viicudundaki kolesteroliin belirlenmesi hayati neme sahiptir ¢iinkii serum kolesterol
seviyesi kalp hastaligi, koroner atar damar hastaligi, hipertansiyon gibi farkli hastaliklara

kolaylikla yol agabilir [7].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Sterol

Kolesterol 6lgme metotlar arasinda, biyosensorler segicilik, hizli tepki, yeniden
Olctilebilirlik ve kararlilik gibi Ozelliklerden dolay1 biiyiikk bir Oneme sahiptirler.
Biyosensorlerin ¢esitleri arasinda, elektrokimyasal metotlar yaygimn olarak kullanilmaktadir
[8,9].

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinin amaci; QCM sistemi kullanilarak nanomalzeme
esasli kolesterol biyosensorlerin tiretilmesidir. Bu baglamda sol-jel metodu kullanilarak saf
ZnO nanotoz fiiretildi. Uretilen nanotozlar kuartz kristali iizerine ince film yapilarak
baslangi¢ frekansi tespit edildi. Daha sonra ZnO-ChOx-PBS ¢ozeltisi farkli oranlarda
seyreltilerek kuartz filmin iizerine damlatilmis ve sonra nafion ile kaplanmistir. Olusan bu
filmlerin frekans (Af) ve kiitle degisimi (Am) karakterizasyonu yapilarak sensor ozellikleri

incelenmistir.



2. BIYOSENSORLER

Biyosensorlerin tarihi, 1962 de L.C. Clark’ in Cincinnati Hastanesi’ nde (Ohio,
ABD) ameliyat sirasinda kanin O, miktarini bir elektrot ile izlemesiyle baglar. Clark ve
Lysons enzim i¢eren membranlar kullanarak, tire ve glikozu, pH veya O;elektrot ile tayin
edilebilen bir tirtine doniistiirerek, glikoz oksidaz enzimini O, elektrodu ile kombine etmek
suretiyle, kanin glikoz diizeyini 6lgmeyi basarmislardir. 1967 de Updike ve Hicks, O,
elektrot {izerine glikoz oksidaz igeren polimerik bir jel kaplayarak enzim elektrot
hazirlamigtir [10,11].

Biyosensorler biyolojik tepkimelerde hedef analitleri denetlemek i¢in kullanilan
kiiciik algilayici cihazlardir. Birbiri igine gegmis biri biyokimyasal digeri elektrokimyasal
ozellikteki iki c¢eviriciden olugmaktadir. Biyokimyasal kismm gorevi analizlenecek
maddeyle etkileserek onu tanimaktir. Bu tanima olaymin sonucunda bir biyokimyasal iiriin
de olusabilmektedir. Biyosensoriin ikinci kismi olan elektrokimyasal kisim ise bu tanima
olayint Olgiilebilir bir sayisal degere ¢evirmekle gorevlidir [12,13]. Sekil 2.1° de

biyosensoriin sematik gosterimi verilmistir.

ANALITIK

SINYAL SINYAL

Analizlenecek Biyoaktif Cevirici Sistem
Madde Madde

Sekil 2.1. Biyosensoriin sematik g6sterimi [14].



Biyosensorlerde  biyobilesen olarak enzimler yaninda doku kiiltiirleri,
mikroorganizmalar, organeller, antikorlar ve niikleik asitler de kullanilabilmekte ve 6lgme
teknigine gore amperometrik, potansiyometrik, termal, piezoelektrik, akustik veya optik
sensorler olarak adlandirilmaktadirlar.

Biyosensorlerin yiiksek spesifikligi yaninda, renkli ve bulanik ¢ozeltilerde genis bir
derisim araliginda dogrudan Olgiime olanak saglamasi gibi istiinliikleri vardir. Fakat
reseptor (alict) olarak adlandirilan biyokomponentlerin pH, sicaklik ve iyon siddeti gibi
ortam kosullarindan etkilenerek biyosensoriin  kullanim Omriinii  kisaltmasi: ise bir

dezavantajdir [15].

2.1. Biyosensorlerin Yapisi ve Calisma Prensibi

Biyosensorlerin ¢aligma prensibi, biyolojik bir elementin analiz edilecek madde ile
etkilesime girmesine dayanmaktadir. Bu etkilesim sonucu olusan fiziksel, kimyasal vb.
degisiklikler biyolojik elementin uygun bir ¢evirici sistemiyle dogrudan veya dolayl
olarak birlestirilmesiyle Olgiilebilir elektronik sinyale ¢evrilmektedir. Bu kapsamda
biyosensorler Sekil 2.2° de gosterildigi gibi taniyici tabaka, ¢evirici ve elektronik kisim

olmak tizere ti¢ bilesenden olusur [16].

Antikor E:> Elektroaktif " Elektrot
Ergi |::> Madde

nzim

' . pH Degisimi ——»  pH Elektrot
Mikroorganizma |:“> - Termistér
Niikleik Asit Isik ——»  Foton Sayac1

" II:: Piezoelektrik
Hucre Kiitle Degisimi ——

|::> Kristal

Taniyic1 Tabaka [ Cevirici ]

Sekil 2.2. Biyosensorleri olusturan bilesenler [16].

Elektrik
Sinyali



En 6nemli bilesen taniyici tabaka olup reseptor olarak da bilinmektedir. Antikor,
enzim, mikroorganizma, niikleik asit, hiicre gibi biyolojik elementlerden olusan bu tabaka
sayesinde biyosensor, kendi spesifik oldugu hedef analiti tanityarak etkilesime girer.
Biyolojik elementin tutuklanmasi kimyasal veya fiziksel adsorpsiyon, jel veya membran
icine fiziksel kapanlama, kovalent baglama, glutaraldehit ile ¢apraz baglama olmak tizere
cesitli yollarla yapilabilir. Bir¢ok uygulamada bu dort yontemin kombinasyonundan
yararlanilir.

Ikinci bilesen, etkilesim sirasinda olusan degisimleri algilayarak, bu sinyal ile
orantili olarak Olgiilebilir bir enerjiye c¢eviren ¢eviricidir. Her reaksiyon icin
kullanilabilecek evrensel kavramda bir gevirici vardir. Ornegin, antikorun kullamildig1 bir
elektrotta, antijen miktarmin tespiti, enzimatik tepkimeden tamamen farkli bir durum
icerir. Burada olusan antikor-antijen kompleks yapisi herhangi bir sinyal tiretmediginden
kiitle hassas bir ¢evirici kullanimini ile takip edilebilir.

Son bilesen ise, analitik sistem, ©On giiglendirici, empedans donistiiriict,

multiplexer, anolog-digital doniistiiriicii vb. elektronik kisimdan olusmaktadir [16].

2.2. Biyosensorlerin Kullanim Alanlan

Biyosensorler; gida maddeleri, metabolitler, vitaminler, antibiyotikler, ilaglar gibi
organik maddeler ile bazi1 anorganik bilesikler yaninda enzimler, viriisler ve
mikroorganizmalarin tayininde kullanilirlar. Ticari olarak {iretilen ilk biyosensor ise seker
hastalig1 teshisi i¢in kan ve idrarda glukoz tayinini miimkiin kilan glukoz oksidaz

elektrodudur [15].

» Biyosensorler i¢in uygulama olanaklar:
e Klinik teshis, biyomedikal sektor

e Proses kontrolii

e Biyoreaktor kontrolii

e (ida iiretim ve analizi

e Tarim ve veterinerlik

e  Bakteri ve viriis teshisi

e flac analizi

e Endiistriyel atik su kontrolii



e (Cevre koruma ve kirlilik kontroli
e Maden isletmelerinde zehirli gaz analizleri

e  Askeri uygulamalar [15].

Son yillarda tibbi analizérlere enzim elektrotlar: takilarak yogun bakim {initelerinde
kullanilmaya baslanmistir. Biyoteknoloji ve gida endiistrisinde basta glukoz olmak iizere
bircok monosakkarit, aminoasitler, organik asitler (laktik asit) iire ve alkol tayinlerinde
enzim sensOrleri kullanilmaktadir. Ayrica, gidalardaki yabanci maddeler (pestisitler,
toksinler ve hormonlar vb.) yaninda aroma ve tazelik gibi kompleks degiskenlerin
tayininde de biyosensorler kullanilabilir. Toprak, hava ve su kirliliginin kontroliinde

mikrobiyal sensorler ve enzim sensorleri kullanilmaktadir [15].

2.3. Biyosensor Cesitleri

Biyosensorleri kullanilan biyolojik elemente veya kullanilan cevirici tiiriine gore
farkli sekillerde smniflandirmak miimkiindiir. Kullanilan ¢evirici tiiriine gore ise
biyosensorler genel olarak elektrokimyasal, optik, termal ve kiitle hassas (piezoelektrik)

olarak adlandirilirlar [17].

2.4. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal biyosensorler genel olarak hibrit DNA’ lar, DNA bagh ilaglar,
glukoz derisimi vb. saptamalar i¢in kullanilir. Bu tiir biyosensorlerin temelindeki ilke
bircok kimyasal tepkimenin iyon ya da elektronlar1 liretmesi ya da tiiketmesidir. Bu
durumda c¢ozeltinin elektriksel 6zelliklerinde degisimler meydana gelir ve bu degisimler
Olgiilerek parametre olarak kullanilir. Elektrokimyasal biyosensorler Slgiilen elektriksel
parametreye gore kondiiktometrik, amperometrik ve potansiyometrik olarak
smiflandirilabilir [18].



2.5. Kondiiktometrik Biyosensorler

Olgiilen parametre ¢dzeltinin elektriksel kondiiktansi/direncidir. Elektrokimyasal
tepkimeler iyonlar ve elektronlar iirettigi zaman ¢ozeltinin toplam iletkenligi ve direnci
degisir. Bu degisim ol¢iiliir ve kalibre edilir. Kondiiktans 6lgtimleri goreceli olarak diisiik
duyarliliga sahiptir. Faraday siire¢leri, ¢ift tabakali yiikleme ve derisim polarizasyonu gibi

istenmeyen etkileri onlemek i¢in alternatif akim kullanilarak elektrik alan olusturulur [19].

2.6. Amperometrik Biyosensorler

Genel anlamda amperometri, bir potansiyeldeki akim siddetinin 6l¢iimii esasma
dayanir. Amperometrik biyosensorlerde akim siddeti, ¢calisma elektrotunda yiikseltgenen
veya indirgenen elektroaktif tiirlerin derisiminin bir fonksiyonudur. Referans elektrot
olarak gorev yapan ikinci bir elektrot vasitasiyla akim siddetinden analiz edilecek tiirlerin
derisimlerinin  belirlenmesinde yararlanilir.  Elektrokimyasal reaksiyonlarda c¢ogu
analitlerin redoks esi olarak hareket edememesinden dolay1r direkt olarak analiz
edilebilecek az miktarda uygulama vardir. Bu yiizden algilayici elektrot iizerinde analitin
elektrokimyasal reaksiyonu i¢in elektrokimyasal aktif etiketler (direkt veya enzimatik
reaksiyon sonucu {irin olarak) gereklidir. Oksijen ve H;O, eclektrotlar en popiiler
olanlaridir.

En biiyiik dezavantaji dolayli 6l¢iim olan bu sistemlerin, yliksek hassasiyetleriyle
bu dezavantajlar1 telafi edilir. Bu 6zellik, potansiyometrik biyosensorlerdeki logaritmik

iliski ile karsilastirildiginda dogrusal analit derisiminden kaynaklanmaktadir [16].

2.7. Potansiyometrik Biyosensorler

Potansiyometri, bir calisma ve referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin
Olclimiinii esas almaktadir ve belirlenen elektrot potansiyeli dogrudan analit derigimini
tanimlamaktadir. Potansiyometrik sensorlerin diisiik hassasiyet, spesifik olmayan
etkilesimlere ait ve aletsel sinyal alinmasi gibi bilyiik problemleri vardir. Ozellikle
sinyal/gliriiltli oran1 analitik problemlere sebep olmaktadir. Bu yiizden de son birkag yildir

bu teknikten uzaklagma goriilmiistiir [16].



2.8. Piezoelektrik Esash Sistemler

Gravimetrik bir aygit olan piezoelektrik sensor, piezoelektrik bir kristalin yilizeyine
algilanacak maddenin birikmesi sonucu kristal rezonans frekansinin degismesinin
saglanmast ile Ornek kiitlenin Olgiilmesi prensibi ile c¢aligir. Sensor segiciligi, kristal
yiizeyine kaplanan algilayict madde ile etkilesime girebilen hedef analitin yiizeyde
birikmesi ile ilgilidir. Meydana gelen fiziksel ve kimyasal etkilesimleri kiitledeki
degisimleri takip ederek tespit edebiliriz. Algilayic1 madde ile hedef analitin etkilesmesi
siirecinde, sinyal doniistiiriicii genellikle direng, 151k, 151, pH ve kiitle gibi fiziksel bir
niceligin degisimini dlgcerek elde ettigi veriyi islenebilecek elektriksel sinyale doniistiiriir
[20].

QCM bir piezoelektrik kiitle-algilama cihazidir. Bir QCM cihazi altin kaph bir
kuvars kristalin i¢erisinden bazi rezonans frekanslarinda titresime neden olan elektiksel bir
sinyal yollayarak calismaktadir. QCM calismalarinda en yaygin kullanilan elektrotlar altin
elektrotlaridir. Ciinkii altin hava igerisinde okside olmaz. Bununla birlikte, Cu, Ni, Pt ve

diger metaller de kullanilmaktadir [20].

Sekil 2.3. Dogal kuartz kristal ve sensér uygulamalarinda kullanilan kuartz kistaller [16].

2.9. Kuartz Kristali

Kuartz silikanin ya da silikon dioksidin (SiO2) en kararli formudur. Saydam ve
renksizdir ancak renk verici maddelerin bilesimine girmesi sonucunda ¢esitli renklerde
olabilirler. Mesela, mor renkli olanlarina ametist, siyah renkli olanlarina da dumanl kuvars

ad1 verilmektedir. Cogu kimyasal ¢oziiciiden etkilenmedigi gibi, kristal yapisini yiizlerce



santigrad dereceye kadar koruyabilmektedir. Ayn1 zamanda piezoelektrik 6zellige sahiptir.
Kuartz kristal kimyasal dogasina, sekline, boyutuna ve kiitlesine bagli olan dogal bir
titresim frekansina sahiptir. Kristalin kirilmasmin rezonans frekansi tizerinde bir etkisi
vardir [21]. Yiiksek kaliteli mekaniksel ve piezoelektrik ozelliginden dolayr QCM
uygulamalarinda alfa-kuvars kristalleri kullanilmaktadir.

Ticari olarak kullanilan baslica piezoelektrik maddesi kristalin kuartzdir (silikon
oksit). Ug boyutlu simetrik bir eksene sahiptir ve merkezi bir simetriye sahip degildir.
Gerilimden yoksun olmasi oksijen ve silikon atomlarmin hareketine neden olur. Bu
deformasyon, sarj merkezlerinin ve elektrik polarizasyonunun ayrilmasi ile sonuglanir.
Kuartz kristal elektriksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile ticari piezoelektrik
malzemelerin en kullanighisidir [22].

Metal elektrotlar altin, giimiis, aluminyum veya nikel olabilir. Piezoelektrik
uygulamalarinda kullanilan kristaller genellikle 10-16 mm boyutlarinda, yaklasik 0,15 mm
kalinhiginda disk, kare veya dikdortgen seklindedir. Rezonans frekanslar1 5, 9 veya 10
MHz olan kuvars kristaller tercih edilir [23].

_~ Metal Elektotlar

— Kuartz Plaka | 1

(@ (b) (c)

Sekil 2.4. (a) Piezoelektrik kristalinin sematik gériinimii, (b) QCM kristalinin iist yiizey goriintiisi,
(¢) QCM kristalinin alt yiizey goriintiisii [24].

Kuartz malzeme x,y,z eksenlerinin her birinde boyuna, yanal ve burkulma olarak {i¢
sekilde titresim yapabilir. Fakat 6zellikle QCM sistemi olmak iizere, genellikle tek modda
titresimi istenir. Ayrica sensor uygulamalari i¢in segilecek titresim modu kalinlik kesim
modudur. Bu nedenlerden dolay1 kuartzin 6zel bir dogrultuda kesilmesi gerekir. AT- ve

BT- kesilmis kuartz kristaller vardir. Kristal yapmin karakteristik diizlemi ile kesme



tabakasinin arasindaki a¢1 AT- kesim kuartz kristalde 35°15” iken BT- kesim Kuartz
kristalde bu a¢1 - 49° seklindedir [20,25,26].

Piezoelektrik uygulamalarinda genellikle AT-kesme kristaller kullanilir. Standart
AT-kesimli kuvars kristalinin avantaji oda sicakligi civarindaki sicakliklarda neredeyse
sifir frekans degisimine sahip olmasidir. Bu oda sicakliginda islem yapilabilmesi i¢in

rezonatOr gerektiren uygulamalar i¢in oldukga fazla tercih edilen bir 6zelliktir [27].

2.10. Kuartz Kristal Mikroterazi (QCM) Sistemleri

Bir kuartz kristalinin salinim frekans1 kristalin ylizeyindeki elektrotlarm kiitlesi ile
kristalin kiitlesine baghdir. Kinetik ¢alismalar gibi bircok dinamik kiitle 6l¢timiinde, kiitle
degisim orani yiiksek 6nem tasimaktadir. Boylece Af” in zamanla degisimi, kiitle degisimi
ve yer alan kinetiklerin birlestirilmesiyle izlenebilmektedir [28].

Piezoelektrik kuartz kristal rezonatoriin esdeger elektronik devresi Sekil 2.5 de
goriilmektedir. Piezoelektrik kristalin, yliksek dirence karsilik kapasitif davranis gosteren
bir kapasitor, bir motor ve bir jeneratore esdeger oldugu bilinmektedir. Piezoelektrik kuartz
kristal rezonatoriin esdeger devresin de; C hareketli kismin mekanik esnekligini, L kristalin
hareketli kisminin 6l¢iisiinii, R siirtiinmeler nedeniyle ortamda yok olan mekanik enerji
kayiplarmi simgelemektedir. C, hem kuartz yilizeylerindeki elektrotlarin hem de mekanik

yapimin kapasitesini simgelemektedir [28].

!

Sekil 2.5. Piezoelektrik kuvars kristal rezonatériin esdeger elektronik devresi [29].
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QCM algilayici, kimyasal film tabakasi ile kaplanmis elektrotlarin olusturdugu
kuartz bir rezanatordiir. (Rezonatdr, belli bir frekansta titresen ya da rezonans yapan,
dolayistyla belirli bir frekanslardaki dalgalar1 iletmeye yada giiglendirmeye yarayan
mekanik veya elektriksel aygit. Diyapazon, en basit rezonatdrdiir.)

QCM, kullanilan kaplama ¢esidine gore degisen nanometrik bosluklara sahiptir. Bu
bosluklarla kendi ¢apindan daha kii¢iik olan molekiilleri tutabilmektedir. Tutulan molekiil
miktarma gore QCM’ in kiitlesi artmaktadir. Degisen kiitle ile beraber QCM’ in
olusturdugu frekans da degismektedir. Bu doniistiiriicii’ de 1Hz’ lik bir frekans degisimi,
cm? de 1 ng’ lik sogurulan kiitleye karsilik gelmektedir. Genellikle molekiillerin boyutu,
kaplama bosluklarmin boyutuna ne kadar yakin olursa molekiillerin o bosluktan kagmasi o
kadar gii¢ olacaktir [26,30,31].

Piezoelektrik kristallerin kimyasal sensorlerde kullanimi ilk kez 1959 yilinda
Sauerbrey tarafindan gergeklestirilmistir. Sauerbrey kalinlik kesme modunda AT- kesimli
kuartz kristallerin titresimleri i¢in deneysel bir esitlik gelistirmistir.

Kuartz kristal iizerine hedef molekiillerin adsorpsiyonu sonucu olusan kiitle
artisginin neden oldugu frekans azalmasi veya hedef molekiillerin desorpsiyonu sonucu
olusan kiitle azalmasinin neden oldugu frekans artisi, yani kiitle degisimi ile frekans

degisimi arasindaki iligki asagidaki Sauerbrey esitligi ile incelenebilir.

2
Af= £ f,= - 280l (2.1)
Aa/p.p
Burada;

fo = kuartz kristal ylizeyde olusan film tabakasi ile birlikte osilasyon frekansi (Hz)
fo = kuartz kristal rezonans frekansi (Hz)

Af = f; — fo= frekans degisim (Hz)

Am = kiitle degisimi (g)

p = kuvars kristal yogunlugu (2,648g cm’®)

p = AT- kesim kristal i¢in kuartzin kesim modu ( 2,947x10™g cm?)

A = kristal iizerindeki elektronlarin alani (cm?)’ dur.
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Sauerbrey esitligi hava ortaminda yapilan ve kristal {izerine kati molekiillerin
baglanmasi ile sonuglanan algilama testlerinde kullanilir. QCM o6l¢iimlerinin sivilarda

yapilmasi durumunda esitlik asagidaki gibi olacaktir.

Af=-f, /ﬂ 2.2)
TP

Burada;

n, stvinin vizkositesini, p; sivinin yogunlugudur [20,24].

2.11. Piezoelektrik Etki

Piezoelektrik etki Jaques ve Pierre Curie tarafindan 1880 yilinda Rochelle tuzunda
kesfedilmistir. Yiizeyine mekanik etki uygulanan bazi1 kristallerin kristal yiizeyleri
arasinda, uygulanan gerilimle dogru orantili olarak degisen elektriksel potansiyel farkin
olustugunu soylemislerdir. Bu olay “piezoelektrik etki” olarak adlandirilmistir. Fakat
sonraki calismalarda olusan elektriksel potansiyel farkin uygulanan gerilimin direkt sonucu
olmadigi, uygulanan gerilim sonucu meydana gelen kristaldeki boyut degisiminin bu
sonuca yol ac¢tigr gorilmistir [16,32]. Yine Curie kardesler bu olaym ters yonde de
isleyebilecegini diislinerek yaptiklar1 ¢alismalarda, yiizeyler arasina uyguladiklar1
clektriksel gerilimle kristallerde mekaniksel gerinim ve boyut degisiminin meydana
geldigini gormiislerdir [16].

Sekil 2.6 (a)’ da malzeme {izerine uygulanan kuvvetin sonucu olarak bir elektriksel
yiikk olusumunun agiklandigi basit bir kristal molekiil modeli goriilmektedir. Kristale
kuvvet uygulanmadan 6nce, her bir molekiiliin negatif ve pozitif yiiklerinin merkezleri
dengededir. Bu nedenle, negatif ve pozitif yiiklerin dis kuvvetleri karsilikli olarak iptal
edilir. Sonug olarak, bir elektriksel notr molekiil goriiniir.

Malzemeye kuvvet uygulandiginda, i¢yapist deforme olur ve molekiillerin pozitif
ve negatif agirlik merkezleri ayrilarak kiiciik dipoller olusur (Sekil 2.6.b). Malzeme i¢inde
karsilikl1 bakan kutuplar iptal edinilerek malzemenin yilizeyinde baglantili bir yiik dagilinu
goriiniir (Sekil 2.6.c). Yani, malzeme polarize olmustur. Bu polarizasyon bir elektrik alani
olugturur. Mekanik enerji, malzemenin deformasyonuna bagl olarak elektrik enerjisine

doniistiriiliir [33].
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Sekil 2.6. (a) Piezoelektrik etkiyi agiklayan basit bir molekiil modeli, (b) dis kuvvet uygulanan

molekiil, (c) polarizasyon etkisi [33].

Piezoelektrik malzeme Sekil 2.7 de goriilmektedir. Yiizey iizerinde iki metal plaka
elektrot olarak, ters isaretli yiiklerin baglanmasi i¢in kullanilir. Bu elektrotlara disaridan bir
tel araciligiyla kisa devre yapildigi ve bir galvanometre baglandigi kabul edilirse,
piezoelektrik malzemeye kuvvet uygulandiginda, elektrotlar ile temas eden kristal
ylizeylerinde baglantili bir yiikk yogunlugu olustugu goriilir. Bu polarizasyon, iletkende
elektrik akimma sebep olan bir elektrik alani olusturur. Bunlarin isaretine bagh olarak
serbest yiikler kristalin kutuplasmasi ile tiretilen yiikler, ters isarete dogru hareket ederler.
Serbest yiiklerin bu akisi, polarizasyon etkisi serbest yilikler tarafindan noétralize olana
kadar devam eder (Sekil 2.7.a).

Kristal iizerindeki baski durdugu zaman, polarizasyon kaybolur ve serbest yiiklerin
akist ilk baslangi¢c durumuna donene kadar ters yonde devam eder (Sekil 2.7.b). Bu siireg
galvanometre ile takip edilebilir. Eger kisa devre yerine bir diren¢ baglanir ve degisen
basing uygulanirsa, akim direng iizerinden gectiginde mekanik enerji elektrik enerjisine

donistiiriilmis olacaktir [33].
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Sekil 2.7. (a) Disaridan bir etki uygulandiginda kisa devre araciliiyla nétralize akimi, (b) bir basing
uygulanmadig1 durumda akim gegisi goriilmeyecektir [33].

Yani, piezoelektrik etki elektrik yiiklerin iiretimine ve bunun sonucu olarak strese
ve yasalara belirli malzemelerde bagli kalarak bir elektrik alanmin benzer sartlarda
uygulanmasiyla bu malzeme iizerinde sekil degisikligine sebep olacaktir. Bu anlamda,
piezoelektrik malzeme elektrotlar1 arasmna gerilim uygulandiginda mekanik bir

deformasyon olusacaktir [33].
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3. KOLESTEROL HAKKINDA GENEL BIiLGi

3.1. Kolesterol

Kolesterol yasam i¢in gerekli olan mum kivaminda yagimsi bir maddedir. Beyin,
sinirler, kalp, barsaklar, kaslar, karaciger basta olmak iizere tiim viicutta yaygin olarak
bulunur. Viicut kolesterolii kullanarak hormon, D vitamini ve yaglar1 sindiren safra
asitlerini iretir. Bu islemler i¢in kanda ¢ok az miktarda kolesterol bulunmasi yeterlidir
[34].

3.2. Kolesteroliin Ozellikleri

Kolesterol normal kosullarda kanda ¢6ziinmez. Kanda ¢oziinmesi i¢in karacigerde
bir proteinle birlesmesi gerekir. Bu kolesterol ve protein birlesimine lipoprotein adi verilir.
Cok cesitli lipoprotein tiirleri vardir bunlari en 6nemlileri asagida verilmistir.

e Diisiik yogunluklu lipoproteinler (LDL): Kan kolesteroliiniin yaklasik %70’ ini
tasimaktadirlar. Kan damarlar1 duvarlarina girebilmek i¢in yeterince kiigiiktiirler
ve damarlara zarar verirler. K6tii tiir kolesterol olarak adlandirilirlar.

e Yiiksek yogunluklu lipoproteinler (HDL): Viicudun kullanmadigi kolesterolii
karacigerden safraya bosaltmak {izere tasir. Kolesteroliin bir cins ters naklini
yaptig1 i¢in 1yi tiir kolesterol olarak adlandirilirlar.

e Silomikronlar

e ok diisiik yogunluklu lipoproteinler

e Ara yogunluktaki lipoproteinler

Kanda toplam kolesterol ve LDL kolesteroliin yiiksek olmast yiiksek risk
olusturmaktadir. Ayrica HDL kolesteroliin diisiikk olmasi da bir risktir. Normal sartlarda
insan kan plazmasinda 130-260 mg/100 ml kolesterol bulunur. Bunun tizerindeki degerler

yiiksek kolesterol seviyesi olarak bilinir [34].



4. CINKO OKSIT (ZnO) GENEL OZELLIKLERI

Son zamanlarda ZnO bilesigi bir¢ok degisik alanda ¢ok fazla ¢alisiliyor olmasina
ragmen ashnda ZnO yakin bir zamanda kesfedilen bir malzeme degildir. Onceleri sadece
boya malzemesi olarak kullanilan ZnO’ in beyaz ¢inko, ¢in beyazi ya da ¢icek beyazi
olarak adlandirildig: bilinmektedir. O zamanlar ZnO bakirin eritilmesinden elde edilen bir
yan {irlin olarak biliniyordu. Romalilarin cadmia olarak adlandirdiklar1 ve altina
doniistiirebileceklerini diisiindiikleri ZnO, piring elde etmek i¢in ve melhem yapiminda
kullaniliyordu. 18.yy’ 1n ortalarinda, Alman kimyac1 Cramer, cadmia’ nin metal ¢inkonun
yanmasindan (1s1 ve 151k veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir. 1781’ de Courtois
Fransa’da beyaz ¢inkoyu iiretmis fakat sanayide kullanimi 1840’ larda baslamistir. Siilfiir
gazindan etkilenmemesi (siyahlagsmamasi), toksit madde icermemesi ve iyi saklanabilmesi
gibi Ozellikleri nedeniyle kursun oksidin yerine kullanilmistir. Giliniimiizde c¢ok
kullanilmamasina ragmen 1850’ li yillarda bulunan ve uzun siire kullanilan iiretim
metodunda, ¢inko firm igerisinde yliksek 1sida isitilarak kor haline getiriliyor ve kor
halindeki ¢inko daha sonra firin disarisina ¢ikarilip havadaki oksijenle temasi sonucu ¢inko
oksit elde ediliyordu. 19.yy’ 1n ikinci yarisinda kaucugun ebonitlestirme siirecini kisaltmak
icin kullanilmig ve 1906 yilinda ilk ebonitlestirme organik hizlandiricilarinin iiretilmesi ile
bu malzemelerin i¢inde aktivator gérevinde kullanilmistir [35,36].

Zn0O; tstiin elektriksel ve optik 6zellikleri (yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek
gecirgenlik, goriiniir bolgedeki yansimalar, yeterli potansiyelde kisa dalga boylu 1sik
yaymasi v.b.), yiiksek 1sisal, kimyasal ve mekanik kararliliklari, miikemmel piezoelektrik
ozellikleri, dogada ¢ok¢a bulunmasmin sonucu olarak ¢ok diisiik maliyetli bir malzeme
olmasi tercih edilme sebeplerinden bazilaridir [37-38]. Ayrica birgok uygulama alaninda
ticari anlamda olduk¢a fazla ilgi goriip gelistirilmis bir yariiletken olarak GaN’ a gore,
yiksek kalitede ki ZnO’ nun diisiik kusur konsantrasyonlu biiyiitiilebilir olmasi ve
homoepitaxial ZnO film biiyiitmek i¢in degerli olmasi, ZnO’ nun oda sicakliginda bagl
eksitondan dolay1 ¢ok giiclii mor 151k yayinlayabilmesi ve mor 151k gibi ¢ok net tek renkli
151k yayabilmesi gibi listlin 6zellikleri yapilan ¢aligmalarda belirtilmektedir [39]. Bu {istiin
ozelliklerin yeterli olmadig1 durumlarda, 1s1l islemle veya Al, In, Ga, Li, Cu, Sn, F... gibi
katk1 atomlarindan uygun olanmin segilip yapiya katkilandirilmasiyla ZnO’ nun yapisal,
elektriksel, optiksel gibi 6zelliklerinin daha da iyilestirildigi yine yapilan ¢aligmalardan
goriilmektedir [40,41-42].



Sahip olduklar1 bu iistiin 6zelliklerinden dolayr diger metal oksitlere gére ZnO
malzemeler degisik teknolojik alanlarda oldukca genis bir kullanim alanina sahiptir. Giines
pilleri, giines 1s1 kolektorleri, yariiletken multilayer cihazlari, fototermal doniisiim
sistemleri, saydam elektrotlar, piezoelektrik cihazlar, fotovoltaik uygulamalar, TFT’ ler
(ince film geffaf transistorlar), spin elektronigi, yiizey akustik devreleri, fotoelektronik
cihazlar, sensorler, uzay arastirmalar gibi birgok uygulama alani sayilabilir [37,43,41-44].

Cinko oksit hekzagonal wurtzite kristal yapiya sahip n-tipi yariiletken bir bilesiktir.
ZnO birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her Zn atomu birinci kabukta dort O atomu ve
ikinci kabukta ise on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir [35,45,46]. Yapida oksijen atomlar1
hekzagonal kiyida ¢inko atomlari ise tetrahedral konumdadir [47,48]. ZnO yapisinda
tetrahedral kisimlarin yarisinda c¢inko atomlar1 yerlesmis gerisi bos ve oktohedral
kisimlarin ise tamami bostur. Bundan dolay1 tuzaklar agisindan oldukca agik bir yapiya
sahiptir [49]. ZnO bilesiginde iyonik ve sp® kovalent baglanmalar karisik olarak bulunur
[50,51]. ZnO hekzagonal wurtzite yap1 a ve ¢ olarak iki 6rgii parametresine sahiptir. ZnO
yapist i¢in yapilan ¢esitli deneysel Olg¢iimler ve teorik hesaplamalar olduk¢a uyum
icerisindedir ve orgii sabitleri a=3,2475-3,2501A, ¢=5,2042-5,2075A arahginda
degismektedir. c¢/a orani ise 1,593-1,6035 araliginda yer alip ideal olan c/a=,/8/3 =1,633’
den ¢ok az bir miktar kiigiiktiir [35,36,45,46,52]. Ayrica ZnO tanecikleri ¢ ekseninde
tercihli yonelim yapabilirler [53].
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Sekil 4.1. ZnO’ nun kristal yapisi [54].

Zn0O, Zn ve O bosluklar1 gibi dogal kusurlar nedeniyle n-tipi yariiletken 6zellik
gosterir. Elektrik iletimini hareketli elektronlar saglarlar ve yapiya degisik oksit yapilarin
farkli miktarlarda katkilandirilmasiyla elektriksel iletim degisiklik gosterir. ZnO’ in
elektronik yapisinda, tamamen dolu bir 2p (O'Z) bandi ve bos bir 4S (Zn'z) band1 vardir
[55]. ZnO yiiksek elektriksel iletkenlige ve farkli ¢alismalarda bulunan oda sicakliginda
yaklagik 3,2- 3,5 eV araliginda genis bir direkt bant gecisli yasak enerji araligia sahip
yariiletken malzemedir [42,56,57,58,59]. Bu genis bant araligi ZnO’ e, yiiksek bozunma
voltaji, elektriksel iletimde daha diisiik giriiltii ve yliksek sicaklikta ¢alisabilme gibi
iistiinliikler verir [51]. ZnO bilesigi 10° — 10*? Qcm araliginda bir elektriksel dirence ve
goriliniir bolgede yaklasik %80 - %90 optik gecirgenlige sahip yani olduk¢a saydam
oldugundan saydam iletken malzeme olarak oldukga ilgi gérmektedir [56,60,61-62]. ZnO’
nun en Onemli avantajlarindan biri genig bant aralikli diger malzemelere nazaran 60 eV
kadarlik biiyiik eksiton baglanma enerjisine sahip olmasidir. Bu sayede oda sicaklig1 ve
hatta tstiindeki sicakliklarda optik uygulamalar icin eksitonik davranisi verimli yapar ve
eksitonik yayilim yapmasina olanak verir [51,55,59]. Kirilma indisi 1,95-2,1 arasinda
degismekte ve serbest tasiyict yogunlugu 5x10%" — 3x10"° m™, mobilitesi ise 180 cm*V's™

civarindadir [35,46,61,63]. Katkisiz ZnO yapilar uzun vadede kararsiz elektriksel
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Ozelliklere sahiptirler. Bu kararsizligin nedeni, oksijenin kimyasal olarak adsorbsiyon
olmas1 ve sonrada desorbsiyon olmasiyla ZnO yapinmn yiizey iletkenliginde degisimin
meydana gelmesidir [56]. Pargacik radyasyonuna bilinen en dayanikli malzemelerden
olmasi da 6nemli bir 6zelligidir [55]. ZnO nano yapili malzemeler tek kristal, ince filmleri
ise polikristal 6zelligindedir ve tek kristal nano yapilarin ince filmlere gore iistiin
elektriksel dzelliklerine sahip oldugu gdzlenmistir. Ince film ZnO yapilarin elektrik alan
etkili mobiliteleri 7 cm?Vs iken nano yapili ZnO malzemelerin ise 80 cm?Vs oldugu
gozlenmistir [64].

Yiiksek safliktaki yariiletken malzemelerde, ideal olarak fonon-fonon sagilmasi
Debye sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda T™ ile orantilidir. ZnO’ da bulunan nokta
kusurlar 1s1sal iletkenligi etkiler. Tamamen katilastirilmis (sinterlenmis) ZnO malzemenin
151l iletkenligi oda sicakhigindan 1000 °C’ ye kadar Sekil 4.2° de goriilmektedir. Baskin

sa¢ilma mekanizmasmin direngli fonon-fonon sagilmasi oldugu goriilmiistiir [65].
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Sekil 4.2. Kati ZnO’ nun oda sicakligimdan 1000°C’ ye kadar isitilmasiyla 1sisal iletkenligi
degisimi [65].

ZnO yapilarda 6nemli bir 6zellik de piezoelektrikliktir. Bu 6zellik ZnO yapida O ve
Zn atomlarinin birbirleriyle dortlii baglarla tetrahedral yapida baglandigi kristal yapisindan
kaynaklanir. Basing yokken negatif yiiklerin ¢ekim merkezine pozitif yiiklerin ¢ekim

merkezi karsilik gelirken, kristal ilizerine disaridan uygulanan herhangi bir kuvvet ya da
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orgii bozukluklar1 nedeniyle pozitif ve negatif yiiklerin ¢ekim merkezlerinde yer degistirme
olur. Bu yer degistirme bdlgesel bir dipol moment olusturur ve sonugta Kristalde
makroskobik bir dipol moment meydana gelir. Piezoelektriklik tiim ZnO malzemelerde
bulunan dogal bir 6zelliktir ve diger tetrahedral yapida baglanmig yariiletkenlere gore daha
yiiksek piezoelektrik 6zellige sahiptir [66].

Elektriksel ve kimyasal olarak aktif olan metal oksit malzeme yiizeyindeki oksijen
bosluklar1 n-tipi (dondr) durumundadir ve iletkenlige oldukca katkida bulunurlar. Yiik
alma egiliminde ki NO; ve O, gibi molekiiller bu oksijen bosluklarmi doldurmaya
baslayinca iletim bandindaki elektronlar azalir ve iletkenlik diismeye baslar. CO, ve H;
gibi molekiillerin yiizeyde bulunan oksijenle reaksiyonu sonucu oksijeni ylizeyden
koparirlar ve dolayisiyla bu etkilesim iletkenligi artirir. Metal oksit gaz sensorleri
cogunlukla bu prensiple ¢alisir. ZnO gaz sensorlerinin Hy, NH3, CO alkol algilamada
kullanilabilirligi calismalarla ispatlanmistir. Ayrica ZnO nano yapilarm, ince film olanlara
gore daha yliksek yilizey hacim oranimna sahip oldugundan kimyasal algilama 6zelligi daha
yiiksektir [67]. ZnO yapilar sadece gazlarin algilanmasi i¢in degil, nem ve biyolojik
yapilarin algilanmasinda da kullanilabilir [68]. ZnO, ayn1 zamanda amfoterik bir bilesiktir.
Hem organik ve inorganik asitlerle reaksiyona girer, hem de alkaliler ve amonyak ¢6zeltisi
icerisinde ¢oziinmesi ile ¢inko asetat olusur. Fakat suda ¢0ziinmez.

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Fakat kristal yapisindaki bosluklardan
dolayi, sitildiginda farkl sicakliklarda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi renkleri alabilir
[56]. Yogunlugu 5,61-5,68 glcm® civarmda olan ZnO’ nun erime sicakhigi 1975 °C
civaridir [56,69]. Isil iletkenligi 25,2 Wm™ K™ ve 1s1 kapasitesi (sigas1) 25 °C’ de 40,26
jmol*K™ den 1000 °C’ de 54,95 jmol™*K™’¢ kadar sicaklik arttik¢a artar [56].

4.1. Sol-Jel Metodu

Sol-jel kaplama teknolojisi 1800 lii yillarin sonunda ortaya ¢ikmistir ve ¢dzeltinin
hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziicliniin sistemden uzaklastirilmas: esasina dayalidir. Bu
islem seramik, cam veya kompozit malzemelerin hazirlanmas: iglemidir. Bu yontemde
cozeltiler yani “sol” kolloidal pargaciklarin dispersiyonu, “jel” ise sol’ iin birlesmesiyle
olusan birbirine bagli polimerik ag yapilardir [70]. Kolloid olarak tanimlanan tanecikler

gozle goriilemeyecek kadar kiiciik 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir.

20



Sol-jel yontemi son yirmi yildir tizerinde sikga caligilan bir seramik iiretim
yontemidir. Kelime anlami olarak ise soliisyon-jellesme kelimelerinin kisaltilmasiyla
kullanilmaktadir. Bir soliisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri
icermektedir. Bu yontem, seramik ve cam liretiminde kullanilan kimyasal bir islemdir.
Ozellikle toz, kaplama ve fiber iiretiminde dnemli bir uygulama potansiyeline sahiptir [71].

Sol-jel uygulamasi oksit jellere dayanmaktadir. Bu teknikte bir veya birkag
bilesenin “sol” yapict 6zellige sahip olmasi gerekir. Genellikle sol-jel yonteminde metal
alkoksit, su ve alkol iceren c¢ozeltiler kullanilir. Metal alkoksitlerin genel gdsterimi
M(OR) formiiliidiir. Burada M metal malzemeyi, R alkil grubunu (CHj;, C,Hs gibi), x ise
metalin degerligini temsil etmektedir. Icerdikleri yiiksek elektro negatif OR grubu
nedeniyle, metal alkoksitlerin reaksiyona katilimlar1 oldukca yiiksektir. Alkoller metal
alkoksiti ¢ozmek icin kullanilirlar. Kullanilacak olan alkol, alkoksitin 6zelligine gore
secilir. Coziicii olarak kullanilan alkol, bir alkil (R) ya da baska bir molekiile OH grubu
ekleyerek olusturulan molekiillerdir. Sol-jel yonteminde genelde baslangic malzemesi
olarak kullanilirlar ve metal oksitler ile tepkimeye girerler. Bu sekilde hazirlanan ¢6zeltinin
erken gozlenen jellesme ve tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak i¢in ¢ok az bir
miktar asit veya baz katalizorii kullanilmaktadir. Olusan c¢o6zeltilerdeki tanecikler
arasindaki uzakliklarin kisaltilmasi ve var olan uzakliklarin korunmasi i¢in sol-jel islemi
¢ok iyi bir yontemdir [71].

Sol-jel tekniginde; homojen bir sol olusturmak i¢in baslangi¢ malzemelerinin
hidrolizi, jel ag1 olusturmak i¢in sol’ iin yogunlasmasi ve sistemdeki ¢dziiciilerin
uzaklastirilmasi teknigin temel asamalaridir [72]. Genellikle sol-jel isleminde sistem sivi
fazdan kat1 faza gecis yapar.

Sol-jel islemi, inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir
soliisyon meydana getirilmesidir. Bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilip igerisinde
bir dizi kimyasal reaksiyon olusturulduktan sonra, taneciklerin sahip oldugu yiizey
yiiklerinin elektrokimyasal etkilesmeleri ile bir bag meydana getirmesidir (jellesme). Bu
bag sistemin biitiin noktalarina ulasir ve gitgide biiyiiyerek komple bir yap1 meydana gelir.

Bu yap1 da jeli olusturur.
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Sekil 4.3. Sol-jel yontemi islem agamalari [73].

Ince film olusum asamalarinda izlenilen yollardan birisi de, hazirlanan sol’ iin bir
alt tabaka iizerine dondiirme, daldirma ve piiskiirtme yontemleri ile kaplanmasidir. Bu
yontemdeki hedeflerden biri de soliisyonu alt tabaka iizerine kaplandiginda islak jel
(xerojel) haline doniistiirmektir. Daha sonra, 1s1l islemler ile birlikte soliisyonu yogun jel
haline doniistiiriip ¢oziiciilerin jelden buharlastirilarak ayrilmasi ve bdylece homojen ince
film meydana getirilmesi amag edinilmektedir [73].

Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam malzeme iiretmek miimkiindiir. Bunlar
arasinda; ince film kaplamalar, olduk¢a saf ve kiiresel bicimli tozlar, seramik fiberler,
mikro gozenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar sayilabilir. Bu yontem yar1
yansimali giines pilleri, ultraviyole 1s1n filtreleri, siiperiletken film yapimi, gii¢clendirilmis
normal camlar ve nemden korunmak i¢in optik camlar tiretmede kullanilirlar. Ayrica sol-
jel teknigi, fiber optiklerde, asinmaya dayanikli kaplamalarmn yapiminda, optik amagl
kaplamalarda, elektronik ve manyetik malzemelerin tiretimi gibi bircok kullanim alanina
sahiptir. Sol-jel yonteminin pek ¢ok avantajmim yaninda dezavantajlari da vardir.

Y 6ntemin avantajlari;

v" Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir.

v" Tiip, boru, ¢ubuk gibi farkli geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir.

v" Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilmesine olanak saglar.
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v" Diizglin kalinlik elde edilir.

v' Kalinlik kontrol edilebilir.

v’ Katki miktarini minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.
v’ Coziicli veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢ok duyarli degildir.

v" Fazla miktarda numune ayni anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

v" Kolay bir yontem oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir.

v" Enerji tasarrufu saglar.

Yontemin dezavantajlari ise;

v" Ozellikle biiyiik tastyicilar i¢in ¢ok miktarda ¢dzelti gereklidir. Cozelti pahali ise
ve ya ¢Ozelti sabit degilse bu yontem elverisli degildir.

v’ Malzeme maliyeti fazladir.

v' Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

v" Kullanilan malzeme sagliga zararh olabilir.

v Islem sirasmda malzeme kayb1 fazladur.

Sol-jel yonteminin amaci, cam, seramik, metal ve plastik altliklarin kaplanarak

yiizey Ozelliklerini iyilestirmek, optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi yeni 6zellikler

kazandirmak amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir [71]. Sol-jel kaplama teknigi 3¢

ayrilir. Bunlar;

1. Daldirarak Kaplama Y 6ntemi (Dip Coating)
2. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi (Spray Pyrosis)
3. Dondiirerek Kaplama Y ontemi (Spin Coating)

Bu calismada ince film, sol-jel yontemlerinden biri olan dondiirerek kaplama

metodu ile hazirlanmistir.

4.2. Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Yontemi

Dondiirme ile kaplama teknigi ince film {iretiminde uzun yillardan beri kullanilan

bir yontemdir. Kaplama iglemi, bir ¢dzelti damlasmin bir altligin merkezine damlatilmasi

ve daha sonra althgin yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak)

dondiiriilmesine dayanan bir kaplama teknigidir. Kullanilan cam althigmn tek yiiziine

kaplama yapilir. Kaplanan filmin kalinligi dondiirme hizina baghdir ve bu hizlandirma,

23



fazla ¢Ozeltinin altlik yiizeyinden uzaklastirilmasina ve kalan ¢dzeltinin altlik yiizeyine
ince film seklinde yayilmasina neden olur.

Kaplama islemi sonucunda olusan filmin kalinligi hiza baglhliginin yaninda
viskozite, kuruma hizi, kat1 oran1 ve yiizey gerilimi gibi ¢ozelti 6zelliklerine de baghdir.
Dondiirerek kaplama igslemi ti¢ adimdan olusur. (Sekil 4.4.)

[k adim; hazirlanan ¢6zeltinin cam althk {izerine damlatilmasi, ikinci adim; yiiksek
hizli dondiirme ile fazla c¢oziicliniin kaplanan althik yiizeyinden uzaklastirilmasi ve
cozeltinin althk ylizeye yayilmasi, tglincli adim ise; kurutma ile altlik ylizeyde kalan

¢ozeltinin buharlastirilmasidir. Bu adimlar yapildiginda kaplama islemi tamamlanmais olur.

- ¢cok tabakah vam
Y uygulanan sol e dinme =3 kurutma == slusturmak icin
\\ islemi tekrarlama

A"
Y

D oo
alttas —)U u—} ——
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Sekil 4.4. Dondiirme ile kaplama yonteminin islem agamalari [71].

Kaplama asamasinda, cam altlik yiizeyi iizerine bir miktar sivi damlatilr. Ikinci
adim olan dondiirme asamasinda, damlatilan sivi merkezcil kuvvetin etkisiyle radyal bir
sekilde alttas yiizeyinin disina dogru akar. Donme sonunda, fazla gelen sivi alttas
yiizeyinden tasarak ylizeyi terk eder. Film kalinligmin azalmasiyla yiizeyden tasan sivinin
miktar1 azalir. Bu olayin sebebi olarak da filmin kalinliginin incelmesi ile akigkanliga kars1
olan direncin biiylimesi yani viskozitenin artmasi olarak agiklanabilir. Ayn1 zamanda
ucucu olmayan madde konsantrasyonundaki artig, akigkanlia karsi direncin artmasina
neden olur. Buharlagma (kurutma) asamasi ise, cam altlik iizerinde buharlasmanin etkisiyle
fazla ¢ozeltinin yiizeyden uzaklastirilmast ve boylece olugan filmlerin incelmesindeki son
ve en Oonemli safthadir. Bu asamalar bittiginde tek tabaka olarak olusan ince filmi ¢oklu

tabaka halinde olugmasi isteniyorsa bu asamalar1 tekrar etmek gerekmektedir [74].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Material ve Metod

Oncelikle ince film hazirlamak icin; 4 M ¢inko asetat (Zn(CH3COO),:2H,0) ve 2
M Sodyum hidroksit (NaOH) 10 ml methanol i¢erisinde 60 °C’ de 500 rpm’ de manyetik
karistiricida ayri ayri 1 saat karistirildi. Daha sonra hazirlanan bu iki ¢ozelti bir behere
dokiilerek ultrasonik kalem ile 1 saat karistirildi. Elde edilen ¢ozelti ile 2000 rpm 30
saniyede 1 kat ince film hazirlandi. Filmler 150 ‘C’ de 1saat kurutuldu. Son olarak 30
dakika 350 "C’ de yaslandirildu.

Saf ZnO nanotoz hazirlamak icin daha once iiretilen ¢ozelti 1 saat 80 'C’ de
kurutuldu. Bu 1s1l islemden sonra 900 ‘C’ de Isaat firinladi. Elde edilen numune havan
icerisinde doviiliip saf ZnO nanotoz elde edildi. Saf ZnO nanotoz daha sonra 5 MPa basing
altinda preslenerek disk seklinde tablet haline getirildi.

Hazirlanan disk seklindeki saf ZnO nanotozun kalinlg1 1,865 mm olarak olgiildii.
Calisma siiresince saf ZnO nanotoz hazirlama siireci Sekil 5.1° de sematik olarak

gosterilmistir.



(Zn(CH3COO)22HgO)

Metil alkol icinde 60°C 500rpm 1 Metil alkol icinde 60°C 500rpm 1
saat kanstirma saat kanistirma

Ultrasonik kalem ile 1 saat karistirma

350°C sicakhktaki firnda 30 dk 1s1l islem uygulama

Hazirlanan ¢ozelti 1 saat 80°C de kurutma

900°C sicakhktaki firinda 1 saat 1s1l islem uygulama

Toz numuneden SMPa basing altina presleme islemi
ile disk tablet elde etme

Sekil 5.1. Saf ZnO nanotoz numunesinin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi.

5.2. Saf ZnO Ince Filmin Biiyiitiilmesi

Saf ZnO kullanilarak sol-jel metodu ile elde edilen jelin mikroskop cami {izerine
kaplanmas1 dondiirme metoduyla yapildi.

Oncelikle altlik olarak kullanilacak camlar kimyasal yontemle temizlendi. 2,5x2,5
cm boyutunda kesilen camlar beher icerisine alind1 ve beherin icerisine yaklasik 25 ml
oncelikli olarak 5 dakika ultrasonik karistiricida temizlenmesi saglandi. Daha sonra yine

ayni miktar etil alkol koyularak 5 dakika ultrasonik karistiricida ikinci temizleme islemi
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yapildi. Son olarak esit miktarda de-iyonize su ile 5 dakika ultrasonik karistiricida yikama
islemi yapilarak mikroskop camlar1 temizlendi. Bu kimyasal temizleme islemleri
tamamlandiktan sonra altlik azot gazi ile kurutuldu.

Temizlenen cam dondiirme ile kaplama cihazi lizerine yerlestirildi. Homojen bir
film olusturmak i¢in cam yiizeyine esit sekilde ¢ozelti dagitildi. Kaplama islemi 1000 rpm
hizda ve 30 saniye siirede yapildi. Ayarlanan siiredeki donme islemi bittikten sonra
onceden 150 °C ayarlanmuis 1sitict lizerine kurutulmak iizere film konuldu 1 saat bekletildi.
Kat1 halde elde edilen film 350 °C’ de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutuldu. Altlik {izerine
biiyiiltiillen ince filmin karakterizasyonu yapildi.

5.3. Kolesterol Biyosensor Filmlerin Hazirlanmasi

1 ml damitilmis su igerisine 1 mg ZnO, 1 ml PBS katilarak karistirildi. Bu
karigimin icerisine ChOX eklenerek 30 dakika karistirildi. Daha sonra elde edilen bu ¢6zelti
altin elektrot (QCM) tizerine damlatilarak bir gece 4 °C’ de kurutuldu. Daha sonra 5 ml
PBS i¢inde agirlik¢a %0,5 Nafion ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanan agirlik¢a %0,5 Nafion
¢ozeltisinin 1 pl si, altin elektrot (QCM) iizerine dokiildii ve 1 gece 4 °C’ de bekletilerek
film hazirlandi. ZnO-ChOx-PBS ¢oeltisi 0,1 ml PBS ile seyreltilerek ayni islemler
tekrarland1. Uretilen filmlerin fotograflar1 Sekil 5.2° de verilmistir.

@ (b)
Sekil 5.2. (a) ZnO kapli QCM, (b) ZnO-ChOx-PBS-Nafion kapli QCM.
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5.4.Numunelerin QCM Sistemiyle Biyosensor Ol¢iimleri

Yapilan ¢alismada, numunelerin biyosensor Ozelliklerinin incelenmesinde Sekil
5.3’ de goriilen kuartz kristal mikrobalans (QCM) deney diizenegine baghh SRS QCM 25
crystal controller probu kullanilmistir. Altin elektrot {izerine kaplanan filmler prop
tizerindeki teflon yuvaya yerlestirilerek Ol¢timleri yapildi. Alinan 6lgiimlerin bilgisayar

ortaminda zamana bagli olarak frekans, kiitle, degisim verileri elde edildi.

Sekil 5.3. QCM deney diizenegi.

Tez caligmasinda algilayic1 eleman olarak Maxtek firmasina (U.S.A) ait olan 5
MHz’ lik Au elektrotlara sahip Kalinlik Makaslama Modunda calisan her iki yiizeyinde
esit, simetrik dairesel altin elektrotlar bulunan AT kesim (35° 15°) ince piezoelektrik quartz
kristallerinden olusan QCM’ ler kullanilmistir. QCM kristallerin kalinlik makaslama
modunda salinmasi yiizeyindeki kiitle degisimine daha duyarli olmasini saglamaktadir. Bu
sistemde QCM titresim frekanst 7,995-7,950 MHz araligindadwr. Kuartz kristalin
yogunlugu (p) 2,684 g/cm®, kuartzin makaslama gerilim modiilii (p) 2,947x10™ g/cm.s? ve
altmn elektrot alan1 0,196 cm?” dir [75].

Kuartz kristal yiizeyi sirasiyla asetonda, metanolde ve deiyonize suda ultrasonik
banyo kullanilarak 5’er dakika siire ile temizlendi. Temizleme islemi kuartz kristalin
yilizeyinin azot gazi ile kurutulmasiyla tamamlanmis oldu. Daha sonra temizlenen kuartz

kristal yiizeyine kaplama yapilabilmesi i¢in saf ZnO nanotoz numunesi yeterli miktarda
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ethanol igerisinde iyice karistirilarak soliisyon elde edildi. Bu soliisyon 6nceden temizleme
isleminden gegirilen kuartz kristalin bir yiizeyindeki altin elektrot {izerine pipetle damlatma
kaplama yontemiyle kaplama yapildi [76]. Hazrlanan ¢ozelti 0,5 ml’ ye Kkadar
seyreltilmistir. QCM ° de frekans degisimi sabit olana kadar 6l¢lim devam ettirilmistir.
Daha sonra kaplama yapilan kuartz kristal QCM prob igerisine yerlestirilip dlglim
tekrarlanmustir. Bu islem kolesterol ¢6zeltisi seyreltilerek devam ettirilmis ve islemlerinin

tekrarlanmasiyla zamana bagli frekans, kiitle degisimlerinin verileri elde edilmistir.
5.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglar

Saf ZnO nanotoz numunenin ve ZnO-ChOx-PBS-Nafion ince filmin yiizey
morfolojisini incelemek i¢in JEOL JSM 7001F marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
fotograflar1 alinmig ve aliman SEM goriintiileri, EDX spektrumlar1 ve analizleri asagida
verilmistir.

5.5.1. Saf ZnO Nanotoz Numunesinin SEM Sonug¢lar:

Saf ZnO nanotoz numunenin SEM goriintiileri, EDX spektrumlar1 ve analizleri
Sekil 5.4 - 5.9’ da verilmistir.
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10pm FiratUni 6/12/2014
10.0kV SEI SEM WD 10.3mm 2:02:12

i

S
lpm FiratUni
SEM WD 10.3mm 2:04:07

(b)

Sekil 5.4. Saf ZnO nanotoz numunesine ait (a) 2000X ve (b) 5000X biiyiitme oraniyla SEM

goriintiileri.
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— lpm  FiratUni 6/12/2014
10.0kV SEI SEM WD 10.3mm 1:59:48

(d)

Sekil 5.5. Saf ZnO nanotoz numunesine ait (c¢) 10000X ve (d) 20000X bilyiitme oraniyla SEM

goriintiileri.
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- 100nm FiratUni 6/12/2014
15.0kVv SEI SEM WD 10.3mm 1:42:18

_— 100nm FiratUni 6/12/2014
10.0kV SEI SEM WD 10.3mm 2:13:20

(M

Sekil 5.6. Saf ZnO nanotoz numunesine ait (¢) 30000X ve (f) 40000X bilyiitme oraniyla SEM

goriintiileri.
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Sekil 5.7. Saf ZnO nanotoz numunesine ait 3000X biiylitme oraniyla EDX spektrumlari.

Tablo 5.1. Saf ZnO nanotoz numunesine ait 3000X bityiitme oraniyla EDX analizi.

Element Agirhkea (%) Atomik (%)
O 23.13 48.19
Na 13.40 19.43
Zn 63.47 32.37
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Sekil 5.8. Saf ZnO nanotoz numunesine ait 30000X biiyiitme oraniyla EDX spektrumlari.

Tablo 5.2 Saf ZnO nanotoz numunesine ait 30000X biiylitme oraniyla EDX analizi.

Element Agirhkea (%) Atomik (%)
O 22.11 45.67
Na 16.05 23.07
Zn 61.85 31.27
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Sekil 5.9. Saf ZnO nanotoz numunesine ait 40000X biiyiitme oraniyla EDX spektrumlar.

Tablo 5.3. Saf ZnO nanotoz numunesine ait 40000X biiyiitme oraniyla EDX analizi.

Element Agirhkea (%) Atomik (%)

@) 24.64 57.19

Zn 75.36 42.81




Saf ZnO nanotoz numunesinin yiizey yapist farkli boyut ve morfolojiye sahip
cubuk ve tanelerden olusmaktadir. Numunenin ortalama tane biiyiikliigii hesaplanmis ve
farkli biiyiitme oranlarinda EDX analizleri yapilmustir.

Saf ZnO nanotoz numunesine ait Sekil 5.4 (a)’ da 2000X biiyiitme oraninda SEM
goriintiilerinde gubuklarin boyutlar1 1,35 pm ve 1,09 um olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 5.6 (f)’
de 40000X biiyiitme oraninda SEM goriintiisiinde tanelerin boyutlar:t 413 nm ve 464 nm
olarak Ol¢iilmiistiir.

Toz numunenin gorintiileri incelendiginde taneli ve g¢ubuklu yapida oldugu
goriilmektedir. Baz1 taneli yapilarin hegzagonal yapida oldugu goriilmektedir. Cubuklu
yapiy1 inceledigimizde (30000X) bu yapinin seffaf oldugu goriilmektedir. Taneli ve
cubuklu goriintiilerinin ZnO yapisinda oldugu anlasilmistir. Farkli biiylitme oranlarindaki
EDX analizlerinde Zn ve O elementleri yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. EDX analizlerinde
Na elementinin ¢ikmasinin nedeni ¢ézeltiden ya da kurutma sicakhigmnmn (80 'C) diisiik

olmasi1 nedeniyle kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
5.5.2. Kolesterol Katkili ZnO Ince Filmin SEM Sonuclar
ZnO-ChOx-PBS-Nafion ince filmin yiizey morfolojisini incelemek igin taramali

elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 alinmigs ve alinan SEM goriintiileri, EDX

spektrumlar1 ve analizleri Sekil 5.10 - 5.16” da verilmistir.
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- 100pm FiratUni 6/13/2014
10.0kV SEI SEM WD 10.2mm 4:10 ]

6/13/2014
10.2mm 4:13:41

(b)

Sekil 5.10. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait (a) 30X ve (b) 400X bilyiitme oraniyla SEM

goriintiileri.
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— 10pm FiratUni 6/13/2014
10.0kV SEI SEM WD 10.2mm 4:11:58

FiratUni 6/13/2014
WD 10.2mm 4:21:36

(d)

Sekil 5.11. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait (c) 500X ve (d) 10000X biiyiitme orantyla SEM

goriintiileri.
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100pm FiratUni 6/13/2014
SEM WD 10.2mm 3:32:12

10pm FiratUni 6/13/2014
SEM WD 10.2mm 3:42:30

Sekil 5.12. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait (e) 100X ve (f) 2500X biiyiitme oraniyla SEM

goriintiileri.
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I lpm FiratUni 6/13/2014
X 15,000 10.0kV SEI SEM WD 10.2mm 4:02:26

Sekil 5.13. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait 15000X biiyiitme oraniyla SEM goriintiisil.
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Sekil 5.14. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait 100X biiyiitme oraniyla EDX spektrumlar.

Tablo 5.4. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait100X biiyiitme oraniyla EDX analizi.

Element Agirhkea (%) Atomik (%)
C 83.00 92.18

O 6.91 5.76

Zn 10.09 2.06
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Sekil 5.15. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait 2500X biiyiitme oraniyla EDX spektrumlar.

Tablo 5.5. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait 2500X biiyiitme oraniyla EDX analizi.

Element Agirhkea (%) Atomik (%)
C 75.71 83.75

O 18.04 14.98

Zn 6.25 1.27
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Sekil 5.16. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait 15000X biiyiitme orantyla EDX spektrumlar.

Tablo 5.6. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait 15000X biiyiitme oraniyla EDX analizi.

Element Agirhkea (%) Atomik (%)
C 69.41 84.51

O 12.52 11.44

Zn 18.07 4.04

QCM iizerine kaplanan ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine yiizey yapist farkli
boyut ve morfolojiye sahip tanelerden olusmaktadir. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine
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ait Sekil 5.10 (b)’ de 400X biiyiitme oraninda SEM goriintiisiinde kiiplerin boyutlar1 136

pumve 139 pm olarak 6l¢iilmiistiir.

Toz numunenin goriintiileri incelendiginde kiip yapida oldugu goriilmektedir. Farkli
biiyiitme oranlarindaki EDX analizlerinde C ve O elementleri oranmin yiiksek c¢iktigi
goriilmektedir. Kiiplerin EDX analizi incelendiginde C elementinin agirlikga ve atomik

yiizdeleri yiiksek ¢ikmistir. Kiipler ZnO yapisinda oldugu goriilmiistiir.

5.6. Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTTIR) Spektrum Ol¢iimii

Saf ZnO nanotoz numunesinin Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR) spektrum 6lgtimii
450-4000 cm™ araliginda almmustir.
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Sekil 5.17. Saf ZnO nanotoz numunesinin FTIR spekturumu.

FTIR bir malzemenin kimyasal bag yapis1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullanilan
bir tekniktir. Bu teknik malzemenin temel bilesenlerini tanimlamak i¢in kullanilir. FTIR
tarafindan sergilenen karakteristik tepe noktalar1 grafikte gosterildigi gibi saf ZnO
nanopartikiillerinin spekturumlaridir. Numunenin FTIR spekturumu oda sicakliginda

almmigtir grafik lizerinde piklere karsilik gelen dalga boyu degerleri yazilmistir.
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Sekil 5.17° de 554 cm™ de bulunan pik saf ZnO hegzagonal fazin tipik
karakteristik pikidir. 3434 cm™ deki pik O-H titresim moduyla iliskilidir. C=O bagmmn
titresim gerilme modu 1400-1600 cm™ araliginda elde edilmistir. 2854 cm™ ve 2924 cm™
sogurma pikleri metilen gruplariin gerilme moduna karsilik gelir. Genel olarak ZnO’ nun

yapisi, boyutu ve geometrik sekli IR spektrumununu etkiler [77].

5.7. X-Isim1 Kirinimi (XRD) Analizi

Saf ZnO nanotoz yapidaki disk tablet numunenin kristal yapisinin analizi i¢in X-
1s1n1 analizleri Bruker D8 Advance marka X-15mi1 kirmim dlger ile 0,02° tarama hizinda

A=1,5405 A dalga boylu CuKo 1sm1 kullanilarak 20° < 20 < 80° smir degerlerinde tarama

yapilmistir.
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Sekil 5.18. Saf ZnO nanotoz numunesinin X-1ginlar1 kirinim deseni.

Birim hiicrede diizlemler aras1 mesafe, bragg kirinim sarti olarak bilinen

A= Zdhleinehkl (51)
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bagntisi ile hesaplanabilir. Burada A gonderilen 1sinin dalga boyu, dnq (hkl)
Miller indislerindeki komsu diizlemler arasi mesafe ve Ong yansima agisidir. Hegzagonal

yapidaki ¢inko oksite ait orgii sabitleri olan a ve ¢ degerleri yardimiyla h,k,1 indisleri,

1 =§ (h2+ hk+k2)+£ (5.2)

d2 a2 c?

Tablo 5.7’ de numunelere ait diizlemler arasi mesafeler (d), kirinim agilar1 (20)
ve diizlemlere ait Miller indisleri verilmistir. Hesaplanan 6rgii sabiti degerleri Kirinim
desenlerindeki piklere ait kristal diizlemleri hesaplanip sekiller iizerinde belirtilmistir.
Hesaplanan diizlemlerin, hekzagonal wurtzite yapiya sahip olan ZnO’ ya ait referans
degerlerle uyum igerisinde oldugu goriilmistir [78].

Birim hiicrede diizlemler aras1 mesafe, bragg kirinim sart1 olarak bilinen
A= Zdhk]Sinehk] (53)

bagntisi ile hesaplanabilir. Burada A gonderilen 1smnm dalgaboyu, dp (hKI)
Miller indislerindeki komsu diizlemler aras1 mesafe ve Opq yansima agisidir. Hegzagonal

yapidaki ¢inko oksite ait 6rgii sabitleri olan a ve ¢ degerleri yardimiyla h,k,I indisleri,

1 zg (h2+ hk+k2) n E (5.4)

d2 a2 c?

Tablo 5.7’ de numuneye ait diizlemler aras1 mesafeler (d), kirinim agilar1 (20) ve
diizlemlere ait Miller indisleri verilmistir. Hesaplanan orgii sabiti degerleri bulk ZnO
filminin 6rgii sabiti degerlerine yakin ¢ikmistir. ZnO filminin 6rgii sabiti degerlerine yakin

¢cikmustir.
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Tablo 5.7.Saf ZnO nanotoz numunesinin kristal 6zellikleri.

20 (°) Pik Siddeti (Sayim) Kristal Yapisi h k |1 d(A)

31.761 852 Hegzagonal 1 0 |0 2.81512
34.414 662 Hegzagonal 0 0 |2 2.81513
36.245 1356 Hegzagonal 1 0 |1 2.81514

X-1gin1 kirmimi sonuglart kullanilarak numunenin kristal biiyiikligii, Debye

Scherrer denklemi olarak bilinen

09
B cos 6

(5.5)

bagintis1 yardim ile hesaplandi. Burada D: kristal biiyiikliigii, B maksimum siddetli
pikin radyan cinsinden yar1 pik genisligi, 0: Bragg agis1 ve A: kirmimda kullanilan 1sinin
dalga boyudur [79]. Saf ZnO nanotoz numunesi i¢in bulunan kristal biiyiiklikleri Tablo
5.8° de verilmistir. Tablo 5.8 de Ki sonuglara bakilirsa, iiretilen numunenin Kristal
biiytikliikleri nanometre mertebesinde oldugundan dolayr malzemelerin nano yapiya sahip

oldugu acik bir sekilde goriilmektedir.

Tablo 5.8. Saf ZnO nanotoz numunesi igin kristal bityiikligii ve 6rgii sabitleri.

Numune FWHM D (nm) a(A) c(A)

Zn0O 0.292 35.54 3.24982 5.20661

5.8. Elektriksel iletkenlik Ol¢iimii

Saf ZnO nanotoz numunesi i¢in elektriksel iletkenlik Sl¢timleri, disiik sicakliklarda
en iyi sonug veren ikKi u¢ yontemiyle yapilmistir. Bu yontemin temel prensibi sicaklik
degisimine bagli olarak numuneden akim gegerken numunenin belirli bir bdlgesinde
elektriksel potansiyel farkinin Glgiilmesidir. Numuneden gecen akimimn olgiilmesi islemi
200°C’ ye kadar devam etmistir. Olgiilen voltaj ve akim degerlerinin degisimi kullanilarak,
bilgisayar ortaminda elektriksel direng degerleri hesaplanmustir.

Olgiim sonucunda elde edilen sicaklik ve direng degerlerinden
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NESE

(5.6)

x|~

denklemi kullanilarak iletkenlik degerleri S/cm cinsinden hesaplanmistir. Burada d:
numune kalinliklarmi (cm) gostermektedir. Daha sonra numunenin aktivasyon enerjisini

hesaplamak amaciyla Sekil 5.19°da verilen Inc - 1000/T grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 5.19. Saf ZnO nanotoz numunesi i¢in Inc - 1000/T grafigi.

Sekil 5.19° da goriildiigii gibi, grafik diisiik sicakliklar: temsil eden I. bolge ve
yiiksek sicaklik bolgesi olan II. bolge olmak iizere iki iletkenlik bolgesine ayrilmstir. 1. ve
II. bolge icin aktivasyon enerji degerleri sekillerdeki egrilerin lineer kisimlarindan ayr1 ayr1
hesaplanmustir. Iletkenligin farkl iki bdlgeye ayrildigi bu kritik sicaklik degeri saf ZnO

nanotoz numunesi i¢in 150 "C’ dir.

Inc = Ino, — = (5.7)

Numune i¢in ¢izilen bu grafikte gosterilen I. ve II. bolgelerin egimleri bulunarak

Denklem 5.7’ nin diizenlenmesi ile elde edilen

Ea
kT

In=-— (5.8)
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E, = —tana.k.1000 (5.9)

denkleminde yerine yazilip aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Burada k:
Boltzmann sabiti, tana: Inc-1000/T grafiginin egimidir. Tiim numunelerin aktivasyon

enerjileri Tablo 5.9’ da gosterilmistir.

Tablo 5.9. Numunelerin 1. ve II. bolgede aktivasyon enerji degerleri.

Numune El (eV) E2 (eV)

ZnO 0.044 0.048

Tablodaki I. bolge ve II. bolge icin aktivasyon enerjisi degerleri incelenecek olursa;
I. bolge i¢in aktivasyon enerjisi degerlerinin arttigi, II. bolge igin aktivasyon enerjisi
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.
5.9. Optik Ol¢iim Sonuclar
5.9.1. Saf ZnO Ince Filmin Optik Ol¢iim Sonuclar

Optik yontemde, yariiletkenlerin temel absorpsiyon spektrumundan yararlanarak

yasak enerji araligi belirlenir. Bunun i¢in absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji araligi

arasindaki baginti,

a(hv) = (hv—Eg )" (5.10)
denklemi ile belirlenir [80,81].

Eger bu denklemin her iki tarafinin 1/n’ ninci lssii alinirsa,

(ahv)*/™ =~ (hv — E,) (5.11)

49




bagntisi elde edilir. Bu bagint1 gerek yariiletkenin bant tiiriiniin belirlenmesinde
gerekse yasak enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir. Yariiletkenin bant tiiri
belirlenirken hv’ye karsi (ochv)lln ’in grafikleri ¢izilir. Burada dogrudan izinli gecis i¢in n
degeri 1/2 dolayl izinli geg¢is igin 2 alinir. Grafiklerde dogrusal bdlgelere bakilir. En
dogrusal bolge hangisinde elde ediliyorsa n’ in degerine bakilip bant tiiriiniin direkt veya
indirekt oldugu belirlenir. Bant araligi belirlenirken Sekil 5.20° deki gibi hv’ye karsi

1/n

(ahv)™ *in grafigi ¢izilir. Elde edilen grafigin lineer kisminm hv’yii, (ahv)*" =0’da kestigi

nokta yasak enerji araligini verir [80,81,82,83].

1wy (f“i'”:'

Sekil 5.20. Bir yar1 iletkende absorpsiyon katsayisinin fotonun enerjisine gore degisiminden, yasak

enerji araliginin belirlenmesi [82].

Uzerine 151n gonderilen madde bir yalitkan ise fotonlar malzeme ile etkileserek
absorpsiyon, kirilma, yansima ve gecirme gibi bir¢ok optik olay meydana gelir.

Yariiletken tizerine gonderilen fotonun enerjisi yasak enerji araligma denk veya
daha biiyiik ise elektron fotonun enerjisini alarak ya direkt ya da indirekt olarak valans
bandindan iletim bandina geger. Bu olay yariiletkenlerde absorpsiyon olarak adlandirilir.

Malzemenin absorpsiyon katsayisi

o =2,303-EC0 (5.12)

esitligi ile verilir. Burada T, gecirgenligi; t, yariiletken malzemenin kalinligin1 ifade
etmektedir.
Malzeme {izerine gonderilen fotonun enerjisi elektronu iletim bandina

cikaramayacak kadar az ise malzeme fotonu soguramaz ve malzeme foton i¢in saydam

50



davranir. Bu olaya 1511 gecirme denir. Gegirgenlik T ile gosterilir. Bir fotonun sogrulmasi
veya gegirilmesi fotonun enerjisine, yariiletkenin yasak enerji araligina ve atomlarin veya
molekiil gruplarinin dizilisine baglhidir [84].

Gegirgenlik, numuneyi gecen isinin siddetinin numuneye gelen 1ginin siddetine

orani olarak tanimlanir ve
_1
="/ (5.13)

esitligi ile verilir. Gegirgenlik ve absorbans (A) arasindaki iligki ise,
A =—1logT (5.14)
esitligi ile verilir. Numunenin absorpsiyon spektrumundan

T=10" (5.15)

esitligi ile gegirgenlik bulunabilir ve dalga boyuna kars1 grafigi ¢izilebilir [84].

Malzeme ile fotonun bir etkilesmesi de yansimadir. Yansima malzeme yiizeyinden
yanstyan 1sinin siddetinin malzeme yiizeyine gelen 1smin siddetine orani olarak tanimlanir
ve R ile gosterilir. Malzeme yiizeyi diiz ve gelen fotonlarin enerjisi yasak enerji
ararhgindan diisiikse gelen fotonlarm bir kismi yiizeyden yansitilir.

Yukarida anlatilan bilgiler dogrultusunda sol-jel yontemi ile hazirlanan ince filmin
optik 6l¢iimleri UV 3600 SHIMADZU UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi ile yapildi.

Hazirlanan ince filmlerin sogurma A (absorbans), gegirgenlik (T) ve yansima (R)
spektrumlar1 oda sicakliginda 200-1300 nm dalga boyu araliginda alindi ve ince film i¢in
cizilen A, T ve R grafikleri asagida gosterildi.

Sekil 5.21° de goriildigii gibi saf ZnO ince filmin sogurma spektrumunda 400 nm
dalga boyu civarinda, sogurmada siirekli bir artis gozlenmistir. 400 nm dalga boyundan
sonra, sogurma bir denge degerine ulagmaktadir. Bu nedenle yar1 iletken malzeme, 400 nm
dalga boyundan biiyiik dalga boylarinda sogurma yapmadigindan hemen hemen gegirgen
ozellik gostermektedir. 400 nm dalga boylarindan kiiciik dalga boylarinda ise kuvvetli

sogurma o6zelligi gostermektedir.
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Sekil 5.21. Saf ZnO ince filmin sogurma spektrum grafigi.

Sekil 5.22° de saf ZnO ince filmin gecirgenlik spektrumunda 400-450 nm
arasindaki dalga boylarinda keskin bir sogurma kiyis1 goriilmektedir. Filmin biiyiik bir
cogunlugu goriiniir bolgede %80’ nin tizerinde gegirgenlik gostermistir. Literatiirde yapilan
birgok calismada saf ZnO ince filmi igin benzer sonuglara ulasilmistir [85,86]. Bu
bakimdan ZnO iyi saydam bir yar1 iletkendir [74].

Saf ZnO ince film i¢in gegirgenlik oran1 800 nm’ye kadar sabit 300 nm’den itibaren
azalmaya baslamistir. Bu da fotonlarmn enerjilerinin yariiletken materyalin enerji bant
araligina denk veya daha fazla oldugu durumlarda materyalin daha fazla absorplama
yaptigimi gostermektedir. Gegirgenligin kisa dalga boylarinda ani bir diislis géstermesinin
sebebinin bundan kaynaklandig: diigiiniilmektedir [84].

Filmlerin optik gegirgenlik dl¢iimlerinde dalgalanmalar ise hava ile saf ZnO ince
film ve saf ZnO ince film ile altlik ara yiizlerinde olusan yansimalarin girigimi sonucudur
[76]. Sekilde goriildiigii gibi saf ZnO ince filmin optik gecirgenligi biyiik degerlerde
baslayip hizli bir diislis gostermistir
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Sekil 5.22. Saf ZnO ince filmin gegirgenlik spektrumu grafigi.

Sekil 5.23° de saf ZnO ince film numunesinin yansima spektrumu verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi numunenin yansima egrisi yaklasik 400 nm dalga boyu civarinda
bir pik gostermektedir.

Yansima kisa dalga boylarma kaydik¢a artmistir. Bunun sebebinin fotonlarin
enerjisinin artisindan dolayi, fotonlarin elektronlar, atomlar veya kristal molekiilleriyle

daha fazla etkilestikleri ve geri yansidiklar1 diisiiniilmektedir [84].

53



12

Yansima (%)
o
1

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.23. Saf ZnO ince filmin yansima spektrumu grafigi.

Sekil 5.24° de goriildigi gibi ((IhD)Z-E(hU) grafiginden hesaplanan Egy degeri

hesaplanmistir.
4x10"° 5
_ Eg=3.24 eV °
9
3x10° F 9
o~ ]
5 °
B 2x10° - ?
N 9
) 9
S Y
= 9
1x10" | K
Mooo
0 1 1 ) ] ) ] )
3.0 3.1 3.2 3.3 34
hu (eV)

Sekil 5.24. Saf ZnO ince filmin numunesinin (¢hv)?— hv grafigi.
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Sekil 5.24 *de (ohv)® nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Bu
grafigin lineer kismmin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi
hesaplanmistir. Saf ZnO numunesi i¢in yasak enerji araligi 3,24 eV olarak bulunmustur.

Bu sonug literatiirle uyumludur [87].
5.9.2. Saf ZnO Nanotoz Numunesinin Optik Ol¢iim Sonuclar

Saf ZnO nanotoz numunesi i¢in 200-1300 nm araliginda dalga boylar1 igin yapilan
Olciimde elde edilen yansima (R) degeri kullanilarak yansima-dalga boyu spektrumu
cizilmistir.

Saf ZnO nanotoz numunesinin yasak enerji arahigi Eg’ yi hesaplamak igin Diffuse
Reflectance Spectroscopy yontemi kullanilmistir. Olciilen reflektans degerleri kullanilarak
bant araliinin hesaplanmasi literatiir de ¢ok fazla karsilasilan bir yontem degildir. Bu

yontemde kullanilan Kubelka Munk formiilii asagidaki denklem ile ifade edilir.

(1-R)?

"R =

(5.16)

F(R): absorbansa karsilik gelen Kubelka — Munk fonksiyonudur. F(R) degerleri

lineer absorpsiyon katsayisina doniistiiriiliir.
(ahv)/n ~ (hv — Eg) (5.17)
Yasak enerji aralig1 degeri Eg, Denklem 5.17’ nin kullanilmasiyla elde edilebilir.

Absorpsiyon katsayisi o ve gelen foton enerjisi hv arasmdaki iliski asagidaki denklem

araciligiyla belirlenir.

ahv= (") =B(hv-Eg)" (5.18)

t

Burada B geg¢is olasiligina bagh bir sabit ve n ise optik absorpsiyon siirecini

1n ¢

tanimlayan bir indistir [4]. Boylece (ahv) nin hv (foton enerjisi)’ye kars1 grafigi ¢izilir.

1/n

Grafigin lineer oldugu kisimdan ¢izilen dogrunun (ahv)™" =0’da hv eksenini kestigi nokta

(hv = Eg)’ dan numunelerin yasak enerji araliklar1 bulunabilir. Dogrudan bant gegislerine
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sahip malzemelerde n sayist %2 degerini alirken, dolayli bant gecislerine sahip
malzemelerde ise n=2 degerini alir. n= 2 ve n=2 degerleri i¢in ¢izilen ((xhv)lm ‘in hv’ye
kars1 grafiklerinde n= ' igin cizilen grafikte en iyi lineer dogru elde edildiginden,
numunelerin dogrudan bant gegisi yapisina sahip oldugu belirlendi. Tiim numuneler i¢in
((xhv)z‘ nin hv’ye karsi grafigi ¢izildi. Yasak enerji aralik degeri ¢izilen bu grafikten,

hesaplandi [88,89,90].
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Sekil 5.25. Saf ZnO nanotoz humunesinin yansima — dalgaboyu spektrum grafigi.
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Sekil 5.26. Saf ZnO nanotoz numunesi igin ¢izilen (ahv)® nin hv’ye gore grafigi.

Sekil 5.25” de sol-jel yontemiyle iiretilen saf ZnO nanotoz numunesi igin ¢izilen
yansima - dalga boyu spektrumu grafigi goriilmektedir. Yansima, 370 nm dalgaboyu ile

434 nm dalgaboyu araliginda keskin bir artig gostermis olup, ortalama % 90 seviyesine

kadar yiikselmistir.
Sekil 5.26” da ise (ahv)z’ nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Bu

grafigin lineer kismmin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. Saf ZnO nanotoz numunesi i¢in yasak enerji arahigi 3,20 eV olarak

bulunmustur. Bu sonug literatiirle uyumludur [87].

5.9.3. Kolesterol Katkih Numunelerin Optik Ozellikleri

QCM iizerine hazirlanan numuneler ayni sartlarda mikroskop cami iizerine
hazirlandi. Hazirlanan ince filmlerin sogurma A(absorbans), gecirgenlik (T) ve yansima
(R) spektrumlar1 oda sicakliginda 1000-200 nm dalga boyu araliginda alindi ve ince filmler
icin ¢izilen A, T ve R grafikleri asagida gosterildi.

Sekil 5.27° de goriildiigi gibi kolesterol ince filmlerin sogurma spektrumunda 350

nm dalga boyuna yakin dalga boylarinda, absorbsiyonunda siirekli bir artig gozlenmektedir.
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350 nm dalga boyundan sonra, absorbsiyon bir denge degerine ulasmaktadir. Cozeltiyi

seyreltme islemi absorbsiyonda belirgin bir degisime yol agmamuistir.

5
7100
=== ChOx-PBS-Nafion
4 ZnO-ChOx-PBS-Nafion
= (), 1ml ZnO-ChOx-PBS-Nafion
0.2ml ZnO-ChOx-PBS-Nafion
—~ 3} e ().3ml ZnO-ChOx-PBS-Nafion
X 0.4ml ZnO-ChOx-PBS-Nafion
") s (),5ml ZnO-ChOx-PBS-Nafion
o]
< 2
1
0 \ 1 :
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Sekil 5.27. Kolesterol katkili numunelerin sogurma spektrum grafigi.

Sekil 5.28” de kolesterol katkili ince filminlerin gegirgenlik spektrumunda 400-450
nm arasindaki dalga boylarmda keskin bir sogurma kiyis1 goriilmektedir. Saf ZnO ince
film goriiniir bolgede % 80’ nin iizerinde gegirgenlik gostermistir. Hazirlanan kolesterol

katkil1 ¢ozeltilerin gegirgenliginde onemli fark gozlenmemistir.
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Sekil 5.28. Kolesterol katkili numunelerin gegirgenlik spektrumu grafigi.

Sekil 5.29° da kolesterol katkili ince filminin yansima spektrumu verilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi numunelerin yansima egrisi yaklasik 400 nm dalga boyu civarinda

bir pik gostermektedir.
35
— 70O
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Sekil 5.29. Kolesterol katkili numunelerinin yansima spektrum grafigi.
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5.10. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Gériintiileri ve Yiizey Analizi Sonuclar

5.10.1. Saf ZnO ince Filmin AFM Goriintiisii

Uretilen numunenin yapisal dzelliklerini incelemek amaciyla yiizeyin 2 ve 3
boyutlu goriintiileri PARK SYSTEM XE-100E marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
ile ¢ekilmistir. Hazirlanan ince film numunelerin 40x40 um, 5xX5 pm ve 1X1 pum
boyutlarinda gdrlntiileri almmistir. AFM  yardimiyla O&lglilen numunenin yapisal

ozelliklerine ait yiizey goriintiilerini gosteren 2 ve 3 boyutlu resimleri verilmistir.

Sekil 5.30. Saf ZnO ince filmin 40x40 pm 3 boyutlu AFM goriintiisii.

60



Sekil 5.31. Saf ZnO ince filmin 40x40 pm 2 boyutlu AFM goriintisii.

o

-100
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o 0

Sekil 5.32. Saf ZnO ince filmin 5x5 um 3 boyutlu AFM goériintiisti.
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Sekil 5.33. Saf ZnO ince filmin 5x5 um 2 boyutlu AFM goriintiisii.

Sekil 5.34. Saf ZnO ince filmin 1x1 um 3 boyutlu AFM goériintiisti.
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Sekil 5.35. Saf ZnO ince filmin 1x1 um 2 boyutlu AFM goériintiisii.

Saf ZnO ince filmin 5x5 um biiylitmeli AFM goriintiisiinden ylizey piirtizliliik
degeri 48,058 nm ve ortalama tane boyutu ise 389 nm olarak o6lgiilmiistiir. Saf ZnO ince

filmin 5x5 um 3 boyutlu AFM goriintiisiinde taneli yapida oldugu goriilmiistiir.

5.10.2. Saf ZnO Nanotoz Numunesinin AFM Gériintiisii

Sekil 5.36 (a)’ da seklinde saf ZnO nanotoz numunenin 5x5 um biiyiitmeli iki ve ti¢
boyutlu AFM gorintiileri verilmistir. Sekil 5.36 (b)’ de ise ayn1 numunelerin 40x40 pum
biiyiitmeli iki ve iic boyutlu AFM goériintiileri verilmistir. Verilen bu goriintiilerden Park
System XEI yazilim programi kullanilarak her numunenin ylizey piiriizliiliigii ve ortalama

tane boyutu bulunmustur.
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(b)

Sekil 5.36. Saf ZnO nanotoz numunesinin yiizeyinin (a) 5x5 pm ve (b) 40x40 um biiyiitmeli AFM

goruntust.
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Sekil 5.36 (a)’ da saf ZnO nanotoz numunesinin 5x5 pm biyiitmeli AFM
goriintiisiinden yiizey piriizliliik degerinin 80,530 nm, ortalama tane boyutu ise 1125 nm
olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 5.36 (b)’ de saf ZnO nanotoz numunesinin 40x40 pum biiyiitmeli
AFM goriintiisiinden ise yiizey piiriizliilik degerinin 730,26 nm oldugu bulunmustur. Saf

Zn0 nanotoz numunesinin AFM gdriintiilerinden taneli yapida oldugu goriilmistiir.

5.10.3. Kolesterol Algilama Ol¢iim Sonuclar

Bu calismada sol-jel metodu kullanilarak tretilen saf ZnO nanotozlar damlatma
yontemi Kkullanilarak kuartz kristal yilizeyi tizerine kaplanmistir. Kaplama yapilan
yiizeylerin konsantrasyon degisimlerine karsi kiitle farkinin neden oldugu frekans
degisimleri dl¢iilerek numunelerin kolesterol algilama 6zellikleri tespit edilmistir.

QCM yontemi, altin elektrot kapli kuartz kristali {izerine kaplanan malzeme
tarafindan adsorplanan ya da desorplanan molekiillerin olusturdugu kiitle farki nedeniyle
kuartz kristalinin dogal titresim frekansinda yarattigi de§isimin incelenmesi esasina
dayanir.

Kuartz kristalinin frekans degisimi (Af), yiizeye kaplanan malzemenin adsorpsiyon

sonucunda kiitle degisiminden (Am) kaynaklanan Sauerbrey denklemi kullanilarak

hesaplanir [75].
_ 2}
Af = AmAm (5.19)

Burada f, QCM kristalinin rezonans frekansi, A kuartz kristali tizerindeki altin
diskin alani, p kristalin yogunlugu, p kuartzin makaslama gerilimi modiiliinii ifade eder.
Olgiimler icin kullandigimiz QCM’ in titresim frekansi 7,995-7,950MHz arahigindadir.
Kuartz kristalin yogunlugu (p) 2,684 g/cms, kuartzin makaslama gerilim modili (p)
2,947x10Mg/cm.s? ve altin elektrotun alan1 0,196 cm? dir [75]. Buna gore, Denklem 5.19

Af = —2,26.1076 (B4my (5.20)

A

olarak yeniden yazilabilir [90,91].
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Kuartz kristalinin frekansinda gozlenen 1 Hz’ lik frekans degisimi 1,36 ng’ lik
malzemenin adsorplanmasi veya desorplanmasina karsilik gelmektedir [68,75,90].

Yapilan 6l¢iimler sonucu; konsantrasyonun degisimine bagli olarak sensor algilama
yetenegi, kuartz kristalinin kiitle ve frekansindaki degisimlerin zamana kars: grafikleri elde
edilmistir. QCM sensoriiniin algilayici ylizeyi tizerindeki kiitlenin zamana kars1 degisimi

ve kuartz kristalinin frekansimin zamana karsi degisimi incelenmistir.

1.0x10°
= Nafion
4 700

5.0x10" 0.1ml ZnO/ChOx/PBS/Nafion
i m ().2ml ZnO/ChOx/PBS/Nafion
0.0 0.3ml ZnO/ChOx/PBS/Nafion
s ().4ml ZnO/ChOx/PBS/Nafion
-5.0x10" 0.5ml ZnO/ChOx/PBS/Nafion

Af (Hz)

-1.0x10°

-1.5x10°

-2.0x10°

2.5x10° b L L L
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t(s)
Sekil 5.37. Kolesterol katkili numunelerin frekans degisiminin zamana gore degisim grafigi.

Sekil 5.37° de QCM iizerine kaplanan kolesterol ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle
frekans degisimi zamanla azalmakta ve sonra sabit kalmaktadir. Referans degeri olarak
kullandigimiz saf ZnO’ nun frekans degeri ile kolesterol katkili ZnO’ nun frekans degerleri
arasinda belirgin bir fark goriilmektedir. Kolesterol katkili ZnO numunelerin frekans

degisimi 2000 s’ ye kadar diismekte daha sonra sabit degerini korumaktadir.
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Sekil 5.38. Kolesterol katkili numunelerin kiitle degisiminin zamana gore degisim grafigi.

Sekil 5.38” de QCM iizerine kaplanan kolesterol ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle alinan
Olciimlerde kiitle degisimi zamanla artmakta ve sonra sabit kalmaktadir. Sauerbrey
denkleminden kiitle degisimi ile frekans degisimi arasinda ters orant1 oldugu
goriilmektedir. Kiitle degeri artik¢a frekans degeri azalmaktadir. Kolesterol katkili ZnO
numunelerin kiitle degisim 2000 s’ ye kadar artmakta daha sonra sabit degerini

korumaktadir.
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Sekil 5.39. Konsantrasyonun Af ¢ ye gore degisim grafigi.
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6. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada sol-jel yontemi ile iiretilen saf ZnO nanotoz numunesinin yapisal,
optiksel, elektriksel ve sensore duyarlilik 6zellikleri incelenmistir.

Saf ZnO nanotoz numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde taneli ve ¢ubuklu
yapida oldugu goriilmiistiir. Numunenin yiizey yapist farkli boyut ve morfolojiye sahip
taneler ve ¢ubuklardan olugmaktadir. Tanelerin hegzagonal yapida, ¢ubuklarin ise seffaf
yapida oldugu goriilmektedir. EDX analizlerinde Zn’ nin agirlik¢a orani ortalama %66,89
atomik orani ortalama %35,48° dir. Oksijenin agirlik¢a orami ortalama %23,29 atomik
orant ortalama %50,35 dir. ZnO-ChOx-PBS-Nafion numunesine ait SEM goriintiilerinden
kiip yapisinda oldugu tespit edilmistir. EDX analizinde C elementinin agirlikga orani
ortalama %76,04 atomik orani ortalama %87,14" dir.

FTIR analizinde 554 c¢cm™ de bulunan pik saf ZnO hegzagonal fazin tipik
karakteristik pikidir. 3434 cm™ de ki pik ise, O-H titresim moduyla iliskilidir. C=0
bagmin titresim gerilme modu 1400-1600 cm™ arahginda elde edilmistir. 2854 cm™ ve
2924 cm™ sogurma pikleri metilen gruplarmnm gerilme moduna karsilik gelir. Genel olarak
ZnO’ nun yapisi, boyutu ve geometrik sekli IR spektrumununu etkiler [77].

Saf ZnO nanotoz numunesinin  X-ism1 kirimim deseni incelendiginde farkl
yonelime sahip diizlemlerin olusturdugu pikler goriilmiis ve bu numune i¢in (100), (002)
ve (101) tg¢ farkli karakteristik pike karsilik gelen diizlemlerin literatiirle ortiistigi
goriilmiistir [76,90,91,92,93]. Saf ZnO nanotoz numunesinin X-1smi1 kirmim spektrumum
olclimlerine gdre kristal parametreleri D=35,54nm, a=3,24982A, ¢=5,20661A
hesaplanmistir. Numunenin XRD sonuglar1 saf ZnO’ nun nano yapiya sahip oldugunu
gostermistir.

Saf ZnO nanotozun elektriksel iletkenlik Oliigiimii iKi u¢ yontemi kullanilarak
yapilmistir. Saf ZnO nanotoz numunesi ig¢in yapilan 6l¢iim sonucunda numunelerin
elektriksel direncinin yariiletken malzemelerin karakteristik 6zelligi olarak sicakligin
artmasi ile azaldig1 goriilmiistiir. Bagka bir deyisle, yariiletken numunelerin elektriksel
iletkenlikleri sicakligin artmasi ile artmaktadir. Yapilan Slciimlerde saf ZnO nanotozun
direnci ve elektriksel iletkenligi sirastyla 60 °C” de 7,3x10° Q, 3,2x10° S/cm, 150 °C’ de
5,8x10° Q, 4,03x10° S/cm ve 200 °C’ de 2,6x10° Q, 8,9x10° S/cm’ dir. Numunenin
aktivasyon enerjileri Inc - 1000/T grafiginden hesaplanmistir. Bu degerler 1. bolge igin

E;1=0,044 eV, II. bolge i¢in E;= 0,084 eV’ dir. I. bolge i¢in aktivasyon enerjisi degerlerinin



arttign fakat bu artisin, II. bolge icin aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldigi,
goriilmektedir.

Saf ZnO ince filmin gecirgenlik - dalga boyu spektrumu grafiginde goriiniir
bolgede % 80’ nin lizerinde gegirgenlik gostermistir. Literatiirde yapilan bir¢ok calismada
saf ZnO ince filmi igin benzer sonuglara ulasilmistir [85,86]. Bu bakimdan ZnO iyi bir
saydam iletkendir [74]. Saf ZnO ince filmin yasak enerji araligi 3,24 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan yasak enerji araligi literatiirle uyum igerisindedir [91]. Saf ZnO
nanotoz numunesinin yansima - dalga boyu spektrumu grafiginde yansima, 370 nm ile 434
nm dalgaboyu araliginda keskin bir artis gdstermis olup, ortalama % 90 seviyesine kadar
yiikselmistir. Toz numunenin yasak enerji araligi Diffuse Reflectance Spectroscopy
yontemi kullanilarak hesaplanmis ve Eg degeri 3,20 eV olarak bulunmustur [82].
Mikroskop camlar1 {izerine hazirlanan kolesterol katkili numunelerin optik ozellikleri
cozelti seyreldikge 6nemli bir degisiklige yol agmamustir.

AFM goriintiilerinden, saf ZnO nanotoz numunenin tanelerden olustugu tespit
edilmistir. 5x5 pm biiylitmeli AFM goriintiisiinden yiizey piiriizliiliik degerinin 80,530 nm,
40x40 pum biyiitmeli AFM goriintlistinden ise yiizey piiriizlilik degerinin 730,26 nm
oldugu bulunmustur. Saf ZnO nanotoz numunesinin AFM goriintiilerinden taneli yapida
oldugu goriilmiistiir. Saf ZnO ince filmin 5x5 um biiyiitmeli AFM goriintiisiinden yiizey
puriizlilliik degeri 48,058 nm ve ortalama tane boyutu ise 389 nm olarak Ol¢tilmiistiir. Saf
ZnO ince filmin 5x5 pm 3 boyutlu AFM goriintiisiinde taneli yapida oldugu goriilmiistiir.
Yiizey yapisimnin piiriizlii olmasi ve taneli yapmin maddenin adsorbe miktarii artirarak
biyosensor algilama performansmi gelistirecegi diisiiniilmektedir. Calismamizda nanotoz
yapmin kullanilmasmin nedeni artan yiizey/hacim oranm ile daha iyi algilama yeteneginin
elde edilmesini saglamaktir.

QCM sensoriiniin algilayic1 yiizeyi lizerindeki kiitlenin zamana kars1 degisimi ve
kuartz kristalinin frekansinin zamana kars1 degisimi incelenmistir. Grafiklerden, kiitlenin
zamanla arttig1 ve frekans degisiminin zamanla hizli bir sekilde azaldigi goriilmektedir
[98]. Yaptigimiz Slgtimlerde, frekans ve kiitle degerlerinin 2000 s’ den siireden sonra sabit
kaldig1 goriilmektedir. Kolesterol ¢ozeltisini seyrelttikge frekans degerleri degismektedir
Kolesteroliin konsantrasyonunun Af degerine gore degisim grafigi lineer olarak
degismektedir. Af-t ve Am-t grafikleri birlikte incelendiginde kiitle degisimi ile frekansin
degistigi tespit edilmis dolayisiyla ZnO nanotoz tabanli malzemenin kolesterol biyosensorii

olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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