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GAZ SENSORU UYGULAMALARI ICIN SPIN KAPLAMA TEKN IGIYLE
URETILM IS SnO, ESASLI FILMLER IN MEKAN iK VE YARI
ILETKENL iK OZELL iKLER iNIN OPTIMiZASYONU

oz

Ev, is yeri ve sanayi ortamlarindaki kirlgin etkili ve siddetli sa&lik
problemleri meydana getirmesi, diinyada 6zellikle gansori teknolojisi Uzerinde
yapilan cakmalarin artmasina neden olgtwr. Son yillarda yapilan caimalar,
Uretilen sensorlerin duyarliik ve secigihi arttirmaya yonelik olarak gelm
gostermekte olup kawrk gazlari belirlemede katasilan zorluklari minimuma

indirmek hedeflenmektedir.

Gaz sensori uygulamalari icin nano boyutta tozkitin sentezlenmesi ve gaz
sensorine dostiriimesi; duyarh katmanlarin ortagartlarina bgh olarak degisen
mekanik ve elektriksel 6zellikleriyle yakindan lidir. Sensor dretiminde kullanilan
yari iletken oksit filmlerin alternatiflerinin olnsa ve dgisik metotlarla Uretilen
sensorlerinin algilama 6zelliklerinin  farkli olmasgaz secicilik ve duyarlilik
sonuclarinin  karlastiriimasini - zorlatirmaktadir.  Ozellikle c¢ok bikenli gaz
sensorlerinin Uretilmesi konusunda; (i) atomik bibgki karsim, (ii) faz saflgl,
(i) uygun boyutlarda porozite-ylzey alani glurma ve yuzey morfolojisi,
(iv) sensorin farkli gazlara olan duyagihi ve secicilgini artiran katki malzemeleri
ve (v) dUretilen oksit tabakasinin althkla olan raelk uyumu, aygitlarin
performansinda belirleyici rol oynamaktadir. Bu géa ekonomik ve etkili tretim
yontemlerinin secilmesi gerekmektedir. Gaz sen$ildggenlerinin fabrikasyonu igin
sol-jel yontemi mukemmel homojepé sahip yari iletken oksit yapilarin Gretimi ve

yuksek saflikta katki malzemelerinin katilmasi gisiitli avantajlara sahiptir.

Bu argtirmanin kapsami; NQ CO, CQ, H,S ve LPG gibi gazlarin
algilanmasi icin, yiksek duyarfih ve secicilie sahip kararli gaz sensdrlerinin
katkisiz kalay esasli ¢ozeltilerle sol-jel yontdaallanilarak spin kaplama tekiyle



ile cam ve silisyum althklar Gzerine vyari iletkenano filmlerin Gretimi,

optimizasyonu ve mekanik dzelliklerinin tayinindelusmaktadir.

Anahtar s6zcukler: Sol-jel, Spin kaplama, SnONano film, Gaz Sensori, Gaz

duyarlihk ve Secicilik



MECHANICAL AND SEMI CONDUCTIVITY PROPERTIES
OPTIMIZATION OF SPIN COATED SnO , BASED FILMS FOR GAS
SENSING APPLICATIONS

ABSTRACT

The development of solid-state chemical sensord, ranre specifically gas
sensors, is currently being carried out intensisahgce environmental pollution and
security in the world and domestic ambient atmosgpheepresent acute problems
with a high social impact.

Synthesis and processing of films have a largkiente on the mechanical
properties of the sensing layers and on their etattvalues. The broad option of
sensor preparation makes it very difficult to comgpeesults obtained by different
processes. Inasmuch as formation of (i) mixturatamic level, (ii) phase purity and
(i) porosity- surface area with desirable sizal aurface morphology, (iv) dopant
materials and (v) mechanic integration of oxidentlilms on substrate, are a
significant issue about performance of devices,eesfly, in fabrication of
multicomponent gas sensors. So, the selectionafauic and effective production
techniques is required. From this point of viewl-ga&l technique includes several
advantages such as production of well-defined exidgh excellent homogeneity
and incorporation of dopant materials with extremeity for fabrication of gas

sensor components.

The objective of this research contains the préejmera optimization of
mechanical properties of semi conducting $bh@sed nanofilms on glass and silicon
substrates from Sn-based solutions using sol-g#iniques and spin and dip
methods in order to fabricate a stable gas sengbrhigh sensitivity and selectivity
to several gases such as,NOO, CQ, H,S and LPG.

Keywords: Sol-gel, Spin Coating, SneONanofilm, Gas sensors, Gas sensitivity and

selectivity
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BOLUM BIiR

GIRIS

Ev, is yeri ve sanayi ortamlarindaki kirlfin etkili ve siddetli salik problemleri
meydana getirmesi, diunyada Ozellikle gaz sensokiiotejisi lUzerinde yapilan
calismalarin artmasina neden olgtwr. Gaz sensoéri uygulamalari i¢in nano boyutta
toz-filmlerin sentezlenmesi ve gaz sensoriine gliiniilmesi; duyarl katmanlarin
ortamsartlarina bl olarak dgisen mekanik ve elektriksel 6zellikleriyle yakindan
ilgilidir. Sensor Uretiminde kullanilan yari iletkeoksit filmlerin alternatiflerinin
olmasi ve dgisik metotlarla Uretilen sensdrlerinin algilama Oké#rinin farkh
olmasi, sonuglarinin katastiriimasini zorlagtirmaktadir. Ozellikle cok bikenli gaz
sensorlerinin dretilmesi konusunda; (i) atomik bibgki karsim, (ii) faz saflgl,
(i) uygun boyutlarda porozite-ylzey alani glurma ve yuzey morfolojisi,
(iv) sensorun farkli gazlara olan duyagihi ve segcicilgini arttiran Kkatki
malzemeleri ve (v) Uretilen oksit tabakasinin ldiiliolan mekanik uyumu, aygitlarin
performansinda belirleyici rol oynamaktadir. Bu géa ekonomik ve etkili Gretim
yontemlerinin secilmesi gerekmektedir. Gaz sen$ilggenlerinin fabrikasyonu igin
sol-jel yontemi mukemmel homojepé sahip yari iletken oksit yapilarin Gretimi ve

yuksek saflikta katki malzemelerinin katilmasi gisiitli avantajlara sahiptir.

Bu argtirmanin kapsami; NQ CO, CQ, H,S ve LPG gibi gazlarin algilanmasi
icin, yuksek duyarliia ve seciciie sahip kararli gaz sensdrlerinin kalay esasli
cOzeltilerle sol-jel yontemi kullanilarak spin kapla tekngiyle ile cam althklar
Uzerine yari iletken nano filmlerin Gretimi, optimasyonu, mekanik 6zelliklerinin
tayininden olgmaktadir. Bu amacla hazirlanacak olan Sn esasleltgézn,
bulaniklik testi, pH 6lcimdi, reolojik Ozelliklerievtemas acisi tespit edilecektir.
Nanofilm Uretiminde, ara sicakliklardaki drinlerkimyasal yapisi ve reaksiyon
tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini gg&amak icin Fourier Transform
Infrared (FT-IR) ve Diferansiyel Termal Analiz (DFAG) cihazlar kullanilacaktir.

Uretilen nano filmlerin faz yapisi analizleri ve 2dy morfolojisi cok amacl



X-Isinlari Difraksiyon (XRD), Taramali Elektron Mikrosku (SEM) ve Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilarak yapilacaktitiretilen filmlerin optik ve
elektronik oOzellikleri refraktometre, spektrofototree ve akim-voltaj karakterigii

Olcim cihazlari kullanilarak tespit edilecektir.



BOLUM iKi

YARI ILETKEN MALZEMELER

2.1 Giris

Is yeri ve ev ortam atmosferlerinde cevre kigiilive glvenlgi etkili ve siddetli
sosyal problemlerin olmmasina neden olgundan dolayi kati-hal kimyasal sensorler
ve daha 0zel gaz sensorlerinin gailmesi son yillarda dnemini hissettirmektedir.
Nano boyutta toz ve filmlerin sentezlenmesi ve ga&nsorine dontirilmesi;
duyarli katmanlarin optimum mekanik 06zellikleri véunlarin elektriksel
karakteristikleriyle ilgilidir. Sensor Uretimindeeglsik alternatiflerin olmasi ve
degisik metotlarla Uretilen sensorlerin  algilama  Ozédliknin  farkli  olmasi,
sonuglarinin  karlastinlmasini  zorlatirmaktadir. Ozellikle cok bikenli gaz
sensorlerinin Uretilmesi konusunda (i) atomik bagkit karsim, (i) faz saflgi,
(i) uygun boyutlarda porozite-yliizey alani giurma ve (iv) Uretilen oksit
tabakasinin altgia olan adezyonu, aygitlarin performansinda belgiegl oynar. Bu
yuzden ekonomik ve etkili Gretim yontemlerinin de@si gerekmektedir. Gaz
sensor bilgenlerinin fabrikasyonu icin sol-jel yontemi mikenmrhemojenlige sahip
yarl iletken oksit yapilarin tretimi ve yiksek setth dopant malzemelerin katiimasi

gibi ¢esitli avantajlara sahiptir.
2.2 Yari letkenlik
2.2.1 Katilarda Enerji Bant Yapilari
Batiin iletkenlerde, yari iletkenlerde veggoyalitkan maddede sadece elektronik
iletim mevcuttur ve bu iletkerdin buyukl(gu iletim sirecine katilan elektronlarin

sayisina bglidir. Ancak, elektrik alaninin vaginda batin elektronlar ivmelenecek

diye bir kaide yoktur. Bir maddenin iginde eleksdt iletim icin elverli elektron



sayisl, elektronlarin enerji durumu ya da seviyesiye bu durumun elektron
tarafindan nasil kaplangiile dogrudan ilgkilidir. Bu konudaki birbirini izleyen

gelisimler bazi kavramlarin ihmal edilmesine yol acarkezilarini da kolaykdurir.

Her atom icin, tabakalar ve alt tabakalar halindalrdis, elektronlar tarafindan
kaplanan ayri enerji tabakalarn vardir. Tabakatanday! olarak (1, 2, 3, vb) alt
tabakalar da harflerle (s, p, d veddlandirilir. s, p, d, vedlt tabakalari igin sirasiyla
1, 3, 5 ve 7 durum (orbital) vardir. @o atomlardaki elektronlar sadece en az
enerjiye sahip olan durumu, her durumda zit spaiepsiki elektron olacakekilde,
Pauli'nin dsarilama ilkesine ki olarak, doldurur.izole bir atomun elektron

dizilimi, elektronlarin izin verilen orbitallerdeliralangini gosterir.

Baslangicta birbirinden ayrilrgiatomun sonradan bir araya getirilip, kristallerde
bulunan atomik dizilimi olgturmak tzere Gdanms bir madde olarak diintlebilir.
Goreceli olarak gegiayrilma mesafesinde, her bir atomietierinden bamsizdir ve
atomik enerji tabakasi ve elektron dizilimi izoldilenis bir atomun ki gibidir. Fakat
atomlar birbirine yakinlgikca; elektronlar, bigik atomun elektronlariyla ya da
cekirdesiyle etkilesirler. Bu etki o kadar buyuktur ki katinin icindeker bir ayri
atomik durum, birbirine yakin dizilrgibir dizi elektron durumuna bélinebilir. Bu
bolinmenin sonucu olarak elektron enerji bantldusw. Bu bdlinmenin 6lglsi
atomlar arasi aymaya bglidir (sekil 2.1) ve en darida ki elektron tabakasindan
baslar. Cunkl atomlar birkgikce ilk etkilesen tabakalar en ghridakilerdir. Her
bandin icinde, bitik enerji durumlari arasindaki fark ¢cok az olsa@@erji durumlari
ayridir. Sekil 2.2b’ de gosterild@i gibi denge durumunda, cekirgle en yakin
durumdaki elektron alt tabakalarinda bantoiau gézlenmeyebilir. Buna ek olarak,
sekilde de belirtildgi gibi bitisik iki bant arasinda araliklar olabilir. Normal cdé& bu
bant araliklari arasinda yatan enerjiler elektrariubmasi igin uygun dsdir.
Katilardaki elektron bant yapilarini gostermeniriegeksel yolusekil 2.2a’ da

gosterilmitir.
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95 Elektron 2s Elektron durumu
enerji bandi N
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Atomlar arasi aynsma

Sekil 2.1 Elektron enerjisine kgratomlar arasi mesafenin 12 atomluk bir kiime igin
(N=12) sematik gosterimi. Daha yakindan bakilirsa, herlkive 2s atomik durumu 12

durumdan olgan bir enerji bandi oltlurmak icin bolunir (Callister, 2007).

) Enerji bandh
Enerji Enerji band arahdl| — 5o A
| g Eﬂafjl-t-.an.dl 2 1
Gl el - Enerii
Atomlar arasi -
Atomlar arasi AYTISNTA
agikhk dengesi
a) (b)

Sekil 2.2 a) Atomlar arasi mesafesi denge durumuwida kati bir malzemenin
elektron enerji bandi yapisinin geleneksel gostetinAtomlar arasi mesafesi
denge durumunda olan kati bir malzemenin enerjit bgapisinin nasil

olustugunu gosterir (Callister, 2007).

Her bir bant icindeki durumlarin sayisi, N sayidakbmun butin durumlarinin
toplamina gittir. Ornezin bir s bandi N sayida durumdan, p bandi ise 3jNdsa
durumdan olgur. Her enerji durumu, zit yonli spine sahip 2 etak alabilir. Buna



ek olarak bantlar izole atomun ilgili seviyesinddunan elektronlari icerir; origen
4s enerji bandindaki kati bir malzeme sadece iatbdenun 4s elektronlarini icerir.

Tabi ki bas bantlar da olacaktir ve bazi bantlar da kismen dtzcaktir.

Kati bir malzemenin elektriksel 6zellikleri, sahptdugu elektron bant yapisinin
bir sonucudur, yani en gdelektron bandinin dizilimi ve bu bandin elektroniasil

doldugunun bir sonucu olarak kamiza ¢ikar.

0°K’ de 4 olgzan farkli bant yapisi gozlenebilir. Birincisiekil 2.3a) en daridaki
bir bant kismen elektronla doludu’kD de en yiiksek dolmudurumdaki enerjiye
denk gelen enerjiye “Fermi Enerjisi” denir. Bu gnéant yapisina ornek olan bazi
metaller vardir. Ozellikle, sadece 1 ‘s’sgelik elektronuna sahip olanlar (bakir). Her
bakir atomunda 1 tane 4s elektronu vardir. Fakatd¥hdan olgan bir kati icin 4s
bandi 2N sayida elektron bulundurma 6zele sahiptir. Bu ylizden bu 4s bandinda
doldurulabilecek elektron pozisyonlarinin sadeagsyaloldurulmugtur.

Metallerde de bulunan ikinci tip bant yapisindak{l 2.3b), be bantla dolu
bandin ortgmesi durumu go6zikir. Magnezyum bu bant yapisingtsahHer bir
izole Mg atomunda 2 tane 3s elektronu vardir. Busgamen bir kati malzeme
olustugunda, 3s ve 3p bantlari 6¢tir. Bu anda ®K’ de) Fermi eneriisi, N sayida
atom icin N durumun doldiu enerjinin altindaki enerji olarak alinir (dururesima
iki elektron).

Son iki bant yapisi benzerdir. Bir bant gddik bandi) tamamiyla Boiletim
bandindan ayrilngielektronlarla doludur ve aralarinda enerji bamatigr yatar. Cok
saf malzemelerde, elektronlar bu aralikta enerjutdurmayabilir.iki bant yapisi
arasindaki fark enerji arglnin buyudkliginde yatar. Yalitkan malzemeler icin, bant
aralgl goreceli olarak gesiir (sekil 2.3c). Buna kain yari iletkenler i¢in dardir
(sekil 2.3d). Bu iki bant yapisi icin Fermi enerjisant arakginda (ortasina yakin)
yatar (Callister, 2007).
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Sekil 2.3 OK' de Kat
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{b}

{c)
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{dy

malzemelerin olasi geik elektron bant yapilari.

a) Ayni bant icerisinde dolu durumlarin Ustiinde ya&ninda uygun elektron
durumlart bulunan, bakir gibi metallerde bulunanekgbn bant yapisi.
b) Disaridaki dolu ve bpbantlarin ortgtigi, Magnezyum gibi metallerde bulunan
elektron bant yapisi. c¢) Yalitkanlarin elektron tgapilarinin 6zellikleri; dolu
degerlik bandi bg iletim bandindan goéreceli olarak gehir bant aralii tarafindan
ayrilmistir (>2eV). d) Yari iletkenlerde bulunan elektroanb yapisi (bant arginin
goreceli olarak dar olmasi sthda (62 eV) yalitkanlar icin de aynidir)
(Callister, 2007).

2.2.2 Bant ve Atomik Bglanma Modeli Yoniindenfletim

Sadece Fermi enerjisinden daha buytk enerjiye salaip elektronlar elektrik
alaninin varkginda etkilgebilir ya da ivmelendirilebilir. Bu elektronlar tien
surecine katilan elektronlardir (serbest elektngnlayni zamanda yari iletkenlerde
ve yalitkanlarda bulunan yukli bir elektronik panéa delik olarak adlandirilir.
Deliklerin enerjisi E den kuguktir ve elektronik iletime katilirlar. Badan
anlgilacazl gibi, elektriksel iletkenlik serbest elektronlarve deliklerin dgrudan
bir fonksiyonudur. Buna ek olarak, iletkenler veitk@nlar arasindaki fark bu serbest

elektronlar ve yuk tayan deliklerin sayisiyla alakalidir (Callister,@A).

2.2.2.1 Metaller

Bir elektronun serbest kalabilmesi icin, uyariima&ei E' nin Ustindeki bg ve
uygun bir enerji durumuna terfi ettirilmesi gerekBekil 2.4a veya 2.4b’ de
gosterilen bant yapisina sahip olan metaller i&#,de en yuksek dolu durumun

yaninda bg enerji durumlari mevcuttur. Bu nedegkkil 2.5’ de gosterildii gibi bu



elektronlar dguk durumdaki bg durumlara aktarmak icin ¢cok az enerjiye ihtiyag
vardir. Genel olarak elektrik alani tarafindaglaaan enerji, cok sayida elektronun

iletken durumlara ge¢cmesi icin uyariimasinilaenada yeterlidir.

Batin deerlik elektronlarinin hareket serbegilioldugu ve iyon cekirdginin
kafesi boyuncagit olarak d&ilan, bir elektron bulutu okturdusu varsayiimaktadir.
Bu elektronlarin, hi¢ bir atoma bdlgesel olaralglaamamasina ganen, tamamen
serbest olan iletken elektronlar olabilmeleri iciyariimalari gereklidir. Bu nedenle,
bir kismi uyarilmg olsa bile, bu durum goreceli olarak ¢cok sayiddesr elektron

olusumuna yol acar, dolayisiyla yiksek iletkgeliyol agmaktadir (Callister, 2007).

o
Bog )
kiimeler
= |
y } - E; .y f}-.‘l.
Enerji & L Elektron
uyarmi
Doldurulmusg :
kiimeler
\" i

(a) | (b)

Sekil 2.4 a)Bir metal icin uyariimadan dnceki durum ve b) Ujmadan sonraki

durum kgali (Callister, 2007).
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Sekil 2.5 a) Bir yalitkan ya da yar iletken malzenmge, deserlik bandindan iletim
bandina ge¢cmeyi gkyan ve serbest elektron ile delik glimu sglayan uyarilmadan

Onceki durum ve b) Uyarilmadan sonraki durggali (Callister, 2007).
2.2.2.2 Yalitkanlar ve Yarfietkenler

Yalitkanlar ve yari iletkenler igin, dolu gerlik bandinin en Ust noktasina ki
bos durumlar uygun deldir. Bu nedenle elektronlar serbest kalmak ignegi bandi
araligl boyunca ve iletim bandinin en altindakklwurumlara terfi ettirilmelidir. Bu
durum ancak bu iki durum arasindaki enerji miktankinin (bu miktar yaklgk
olarak bant arah enerji miktarina gttir), bir elektrona sglaniimasi durumunda
mumkundur. Bu uyariima suregekil 2.5 de gosterilngtir. Bircok malzeme igin bu
bant aralgl bir ka¢ elektron volt gesli gindedir. Siklikla, uyarma enerjisi, elektriksel

olmayan bir kaynaktan gknir (1si ya dasik, genellikle 1s1).

Isil olarak uyarilp iletim bandina gecirilen elekt sayisi, sicakia bal oldugu
kadar enerji bant argh gensligine de bahdir. Verilen bir sicaklikta, Fne kadar
biyukse, bir dgerlik elektronunun iletim bandindaki bir enerji duotuna terfi
ettirilmesi olasilgl o kadar dguktir. Bu durum daha az iletim elektronuna yol acar
Bir baska deyile, bant arafii ne kadar gegse, verilen bir sicakliktaki elektrik
iletkenligi o kadar dgikttr. Bu nedenle yari iletkenlerle yalitkanlarsaralaki fark
bant arakginin gengliginde yatar; bu bant argliyar iletkenler igin dardir, yalitkan

malzemeler icin gbreceli olarak getm.
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Bir yalitkanin ya da yari iletkenin sicakindaki bir artg, elektron uyariimasi igin
gerekli olan termal enerjideki bir aga yol acar. Boylelikle, daha fazla sayida

elektron iletim bandina terfi etgolur, bu da iletkengii arttirir.

Elektriksel olarak yalitkan olan malzemelerde, dtrarasi ba ya iyoniktir ya da
glcla bir kovalent bgdir. Bu nedenle dgerlik elektronlari her bir atomlar tarafindan
ya paylailir ya da atoma sikica pladir. Baska bir deysle, bu elektronlar gugli bir
bicimde bolgeselkgnistir ve kristal yapi icerisinde hareket etme serbgse sahip
degildir. Yari iletkenlerdeki ba kovalenttir ve goreceli olarak zayiftir, bu demek
oluyor ki, degerlik elektronlari atoma guclu bir bicimde ghadegildir. Bunun bir
sonucu olarak, bu elektronlar yalitkanlara goreugariima yoluyla atomdan daha
kolaylikla ayrilabilir (Callister, 2007).

2.2.3 Elektron Mobilitesi

Bir elektrik alani uygulang@inda, serbest elektronlari bir kuvvet etkilgnoiur.
Bunun bir sonucu olarak, butin elektronlar etkileydektrik alanina ters bir yonde,
negatif yiklerinden dolay! ivmelenirler. Kuantum kaeigine gore kusursuz bir
kristal kafes icerisinde, atomlarla ivmelenen elehlar arasinda hi¢ bir etkiien
yoktur. Bu kagullar altinda butiin serbest elektronlar, elektriena uygulandii
surece ivmelenirler, bu da zamanglbalarak surekli olarak artan bir elektrik akimi
olusumuna yol acar. Ancak, elektrik alani uygulandanda akim sabit bir dere
ulasir, bu da dyaridan uygulanan ivmeye kakoyan ve “surtinme kuvveti” olarak
adlandirilabilecek kuvvetlerin vagini gosterir. Bu surtinme kuvveti elektronlarin
kristal kafes icerisinde kusurlu (saf olmayan atambgluklar, araya sizan atomlar,
atomik kaymalar, i1sil titegmler) olarak dgilimasindan kaynaklaniSekil 2.6’ da
sematik olarak gosterildi gibi, her bir d&lma olay! elektronun kinetik enerjisini
kaybetmesine ve hareket yonunigigermesine yol acar. Ancak elektrik alanina zit
yonlu olan bir miktar net elektron hareketi de varde bu yuk akg, elektrik

akimidir.
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_—= Sacilma durumlan
e f
e I.-'f

- } ."ll

v

Net elektron hareketi

Sekil 2.6 Daillma olaylan tarafindan yolu dstirilen bir
elektronun rotasinigematik gésterimi (Callister, 2007)

Dagilma olgusu elektrik akiminin gagie bir diren¢ olarak gdosterilgtir. Bu
dagilmanin boyutunu belirlemek icin g#di parametreler de kullanilngr.
Surdklenme hizi ve mobilite bu parametrelerden laadir. Suriklenme hizi {y,
uygulanan alanin sonucu olan kuvvetin yonindelalana elektron hizini gosterir.

Vg elektrik alaniyla gagidaki gibi dgru orantilidir.
Va= e £ (2.1)

Bu orantinin katsayisina elektron mobilitesi demg bu katsayl dalma
olaylarinin sikiginin bir belirtecidir. Birimi metrekare/volt x samdir. Bircok

malzemenin iletkengi bu sekilde ifade edilebilir:

s=nle| pe AP

Burada n, birim hacimdeki serbest ya da iletkerktese sayisi|e|, elektron
yikinun buytklgiinin mutlak dgeridir (1,6 x 10" C).

Bu nedenle elektriksel iletkenlik hem serbest etwktsayisina hem de elektron
mobilitesine bglidir (Callister, 2007).
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2.2.4Metallerin Elektriksel Direngenlgi

Daha 6nce de belirtildi gibi metaller elektii cok iyi iletirler. Sik kullanilan
birka¢c metalin oda sicakindaki iletkenlik dgerleri tablo 2.1’ de verilmgtir. Ayni
zamanda, metaller yiksek iletkeidi sahiptir; cinki uyarilarak Fermi enerjisinin
Ustiindeki bg orbitallere gecen ¢ok sayida serbest elektronglsatiir. Bu nedenle
iletim denklemi olan 2.2 deki “n” ytiksek bir gere sahiptir.

Table 2.1 Sik kullanilan metal ve &anlarin oda sicakiindaki elektriksel iletkengi
(Callister, 2007).

Metal Elektriksel Tletkenlik [(Q-m)'l]
Gimis 6,8 x 10

Bakir 6,0 x 10

Altin 4,3 x 10
Aliminyum 3,8x10

Pirin¢ (70 Cu-30 Zn) 1,6 x 10

Demir 1,0 x 10

Platin 0,94 x 10

Sade Demir Karbon 0,6 x 10
Paslanmaz Celik 0,2xi0

Bu noktada, metallerin iletimini direngenlik (iletRligin tersi) yodninden

incelemek uygun olur.

Kristallerdeki hatalar metallerdeki iletim elekttan icin dailma merkezi roli
gordigtinden, bu hatalarin colgu direngenigi arttirir (iletkenligi azaltir). Bu
hatalarin konsantrasyonu metal numunenin sigald) bilgimine ve @gradgl sasuk
islemin derecesine fadir. Aslinda, bir metalin toplam direngegihin 1sil
titresimlerin, safsizliklarin ve plastik deformasyonuntiiarinin toplamina Gz
oldugu deneysek olarak gozlergtir. Yani, dailma mekanizmalari birbirinden
bagimsiz olarak gler. Bu durum, segidaki formille matematiksel olarak

gosterilebilir.

Protal = Pt + Pi + Pd (2.3)

Bu formildep; , pi ve pg Sirasiyla 1sinin, safsigin ve deformasyonun katkisini

gostermektedir. Denklem 2.4 Matthiesen Kanunu &ldeabilinir.
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Her bir deggiskenin toplam direngeriie etkisisekil 2.7’ de gosterilmtir (bakirin
ve bakir nikel algminin tavlanmy ve deforme edilmgi durumunun direngenlik
sicaklk grafgi) (Callister, 2007).

Sicaklik (F)
6 =400 =300 =200 =100 0 +100
| | | | | |
gl Cu + 3.32/at% Mi ]
4 ___i_‘__*..- Cu+ 216 at% MNi —
- il - -
Elektriksel Direng | Deforme - ]
(10¢ Q.m) - #_.-"'".
o - _ e = ] Pd
- Cu+ 1.12 at% Ni
2 = —
- o]
L= 1 Saf Bakr |
Pt
oL [ | 1 | 1
=250 =200 =150 =100 =50 0 +50
Sicaklik (°C)

Sekil 2.7 Bakir ve 3 bakir-nikel ajaminin, biri deforme olmy sicaklga kagi elektriksel
direngenlgi. Isinin, safsizfiin ve deformasyonlarin direngegdi katkilari -108C’ de
gOsterilmitir (Callister, 2007).

2.2.4.1 Sicakéin Etkisi

Sekil 2.7 de gosterilen saf metaller ve bakir niledsimlar icin, direngenlik
sicaklikla d@ru orantili olarak artar (-28G’ nin tstiindeki sicakliklarda). Bu

nedenle;

pt=po+aTl (2.4)
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Bu formuldepo ve aher bir metal icin 6zel sabitlerdir. Isil direnggnbileseninin
sicaklga olan bu bgil g1, elektron dailis merkezi levi goren, 1sil titrgim ve kafes
bozukluklarinin sicaklikla birlikte agtdir (basluklar) (Callister, 2007).

2.2.4.2 Safsizhn Etkisi
Kati c¢ozelti olgturan her bir safsizlik atomu icin, safsizlik dgenligi (pi)
safsizlik konsantrasyonuyla)atom fraksiyonu cinsinderyagidaki gibi iliskilidir.

pi =Ac(l-¢) 2%

A safsizlik metali ve ev sahibi metalin bir fonksnu olan, bileim oranindan
bagimsiz bir sabittir. Nikel safsizlik atomlarinin ekimesinin bakirin oda

sicaklgindaki direngenfii Uzerindeki etkisgekil 2.8’ de gdosterilnstir.

Elektriksel Direng
(10 Om)

0 | | | |

0 10 20 20 40 &0

Bilesim (wt% Ni)

Sekil 2.8 Bakir nikel atomlari icin oda sicakindaki elektriksel direngerge kasl
bilesim (Callister, 2007).
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50 wt% Ni bilgim oranina kadar nikel bakir igerisinde tamamenuigialirdir.
Yine, bakirin icindeki nikel atomlari gdma merkezi glevi gorur ve nikelin bakir

icerisindeki konsantrasyonunun aralirengenlgin artmasina yol acar.

iki fazli algsimlarda, direngenlik tahmini yapmak icin, kamlar kurali denklemi
kullanilabilir (Callister, 2007).

pi = pava + pBVB (26)

2.2.4.3 Plastik Deformasyonun Etkisi

Plastik deformasyon da elektrongdenasi sonucu okan yer dgistirme sayisini
arttirarak elektriksel direngegli artirir. Deformasyonun direngenlik Utzerindeki
etkisi sekil 2.7° de gosterilmitir. Buna ek olarak, plastik deformasyonun etkisi,

sicaklgin ya da safsiziin etkisinden ¢ok daha azdir (Callister, 2007).

2.2.5 Ticari Alasimlarin Elektriksel Karakterleri

Bakirin elektriksel ve der oOzellikleri, bakirn en yaygin olarak kullanilan
metallerden biri yapar. Oksijensiz yiksek iletkeakip, (cok az miktarda oksijen ve
safsizlik bulunduran) bircok elektriksel uygulangaitretiimektedir. Bakirin yarisi
kadar iletken olan aliminyum da elektriksel iletkeolarak sik olarak
kullaniimaktadir. Gumgj bakir ve aliminyumdan daha iletkendir. Fakat tiiya

kullanimini kisitlamaktadir.

Bazen, bir metal afaminin elektriksel iletkenfine zarar vermeden mekanik
dayanimini artirmak gerekebilir. Kati cozelti sar ve s@uk isleme iletkenlik
pahasina mukavemeti artirir. Bu nedenle bu ikiltzatasinda bir uzkaya varmak
gerekebilir. Siklikla, iletkenlik Gzerinde olumsbir etkiye yol agmayacak ikinci bir
faz eklenerek mukavemet artiriir. Opive bakir-berilyum alamlar cokeltiyle
sertlastirilir. Bu halde bile iletkenlik, yuksek safliktakir bakirin en az 5 kati kadar

azalir.



16

Firin 1sitma elementlerinde ihtiya¢ duyugdugibi, bazi uygulamalar igin yuksek
elektriksel direngengie ihtiya¢c duyulabilir. Dgillan elektronlarin yol agii enerji
kaybi yok olan isil enerji olarak kendini gosteBiyle malzemelerde sadece yiiksek
direngenlik dgil, yuksek sicakliklarda oksidasyon dayanimi ve sgkk erime
sicaklgl da gerekebilir. Nichrome bir nikel krom gilaidir ve 1sitma elemanlarinda
sik¢a kullantlir (Callister, 2007).

2.2.5.1 Yariletkenlik

Yari iletken malzemelerin elektriksel iletkegili metallerinki kadar yuksek
degildir, ancak onlarn c¢ok faydali kilan bazi nadirliman elektriksel 6zellikleri
vardir. Bu malzemelerin elektriksel 6zellikleri, kk@z konsantrasyonda bulunan
safsizliklara bile @ri derecede duyarhdir. Intrinsic yari iletkenferelektriksel
davranglari maddenin saf halindeki elektronik yapisinagliohr. Elektriksel
Ozellikler safsizlik atomlari tarafindan belirlesgy bu tir yari iletkenlere extrinsic
denir (Callister, 2007).

2.2.6 Intrinsic Yarifletim

Intrinsic yari iletkenlegekil 2.3d’ deki elektron bant yapisi tarafindanitalanir.
0°K’ de tamamen dolu bir gerlik bandi, be bir iletim bandindan goreceli olarak
dar ve yasaklanmibant araliiyla (genellikle 2 eV’ dan az) ayrilgtir. Element
halinde bulunan iki yari iletken, silikon (Si) vemnanyum (Ge), sirasiyla, 1,1 ve
0,7 eV’ luk bant enerijilerine sahiptiikisi de periyodik cetvelin 4A grubunda
bulunur ve kovalent khdir. Buna ek olarak ev sahibi olan Bile iletken
malzemeler de intrinsic davrangosterir. Orngin, 3A ve 5A elementleri arasinda
boyle bir grup olgmustur (galyum arsenid (GaAs), indium antimonide (INSIBu
grup genelde 3-5 bigekleri olarak isimlendirilir. 2B ve 6A elementleien olgan
bilesikler de yari iletken davragigosterir (cadmium sulfide (CdS) ve zinc telluride
(ZnTe)). Bu bilgikleri olusturan elementlerin periyodik cetveldeki yerlerinérey
arasindaki uzakhk arttikca atomik ghari daha iyonik olur, bant argl enerijileri

artar ve malzemeler daha yalitkan olmgiliei gosterir. Caitli yari iletken
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malzemelerin oda sicakglndaki intrinsic iletkenlikleri, elektron ve delikobiliteleri
tablo 2.2 de gosterilngtir (Callister, 2007).

Tablo 2.2 Bazi bilgk yari iletkenler icin bant araliklari, oda sicgkhdaki intrinsic iletkenlikleri,
elektron ve delik mobiliteleri (Callister, 2007).

M Bant Arali g E}ektnkgel Elektron Mobilitesi | Delik Mobilitesi
alzeme eV) IIetkenI_llk (mZ/V-s) (m2/V-s)
[(Q-m)~]
Element
Si 1,11 4 x 10 0,14 0,05
Ge 0,67 2,2 0,38 0,18
I11-V Bile simleri
GaP 2,25 - 0,03 0,015
GaAs 1,42 16 0,85 0,04
InSb 0,17 2x1b 7.7 0,07
[I-VI Bile simleri
Cds 2,40 - 0,03 -
ZnTe 2,26 - 0,03 0,01

2.2.6.1 Hall Etkisi

Intrinsic yan iletkenlerde, iletim bandina uyanlder elektron icin, kovalent
baglarin birinde bir elektron btugu olusur. Ya da bant dizeni igin kogursak
degerlik bandinda bgp bir deserlik elektronu durumu okwr (sekil 2.5b). Elektrik
alaninin etkisi altinda, bu kayip elektronun kiistafes icerisindeki pozisyonu,
surekli eksik bai dolduran dier deserlik elektronlarinin yaninda hareket ediyogmu
gibi disunulebilir. Bu proses, gerlik bandindaki kayip elektronun, delik adi varile
pozitif yikli bir parcacikla kimyasal tepkimeye sirkasiyla hizlandirilir. Delik, bir
elektronla ayni miktarda (ancak zgaiette) yiuk t@yormus gibi distnulebilir
(+1,6 x 10'°C ). Bu nedenle, elektrik alaninin vgrhda uyarilan elektronlarla
delikler zit yonlerde hareket ederler. Buna ek akltawyari iletkenlerde elektronlar ve
delikler kafes bozukluklari sonucundagdenislardir (Callister, 2007).
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2.2.6.2 Intrinsicletkenlik

Intrinsic bir yarn iletkende iki gét yik tastyicisi old@gundan (serbest elektronlar
ve delikler), elektrik iletkenfii denklemi (denklem 2.2), delik akiminin katkisda
hesaba katacak bicimde gélilmelidir. Bu nedenle;

c=nlelw+plelw 2.7)

p metre kiip bana digen delik sayisi veqdelik mobilitesidir.

.....

iletkenlerde, bant argh boyunca terfi eden her elektrongeéelik bandinda bir delik
birakir. Bu nedenle;

n=p=n (2.8)
n; bilinen intrinsic talyict konsantrasyonudur. Buna ek olarak;
c=nlel (+p)=plel (k+p)=nlel (pe+ ) (2.9)

bulunur (Callister, 2007).
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Sekil 2.9 Intrinsic silikondaki elektrik iletker@iinin elektron bglanma modeli
a) uyarilmadan 6nce b) ve c) uyarilmadan sonrgai(dian gelen elektrik alanina

yanit olarak olgan serbest elektron ve delik hareketleri) (Caltis2€07).

2.2.7 Extrinsiciletkenlik

Batln ticari yari iletkenler extrinsictir, yani ékeiksel davranglar safsizliklar
tarafindan belirlenngtir. Ornesin, “1012” deki herhangi bir atomun safsizlik
konsantrasyonu, silikonu oda sicgkhida extrinsic kilmaya yeterlidir (Callister,
2007).

2.2.7.1 n-Tipi Extrinsic Yadietkenlik
Extrinsic yari iletkenkin nasil olgtugunu betimlemek icin, elementel yari iletken

silikonu ele alalim. Bir silikon atomunda 4 elektreardir ve hepsi biik 4 silikon

atomundan biriyle kovalent Badir. Simdi, 5 degerlik elektronuna sahip bir safsizlik
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atomunun yer destirme safsizigl olarak (silikona) eklendini distunelim,
(periyodik tablonun grup 5A slUtunundaki atomlar @asiliklar arasindadir). Bu
safsizhik atomunun 5 derlik elektronunun sadece 4 tanesigbalusumuna
katilabilir. CUnkii komu atomla sadece 4 @gakurulmasi miamkundir. Ba
olusumuna katilmayan ekstra elektron safsizlik atomuetnafindaki bolgeye zayif
bir elektrostatik ¢cekim kuvvetiyle ve ggk bir bicimde bglanmstir (sekil 2.10a).
Bu elektronun bganma enerjisi goreceli olarak giktir (0,01 eV civarinda). Bu
nedenle, safsizlik atomundan kolaylikla ayrilabiBu yolla serbest ya da iletken
elektron haline gelirsgkil 2.10b ve 2.10c).

Boyle bir elektronun enerji durumu elektron bantdeidsemasi perspektifinden
gozlenebilir. Geyek bali elektronlarin her biri igin, yasaklangnbant aralginda,
iletim bandinin hemen altinda yer alan tek bir gremviyesi ya da enerji durumu
vardir §ekil 2.2a). Elektron hdanma enerjisi bir elektronun bu safsizlik
durumundan, iletim bandindaki bir duruma gecmasi ggerekli uyariima enerjisine
esittir. Her uyariima olayi gekil 2.11b) iletim bandina bir elektron gear; bu tir
safsizlga donor adi verilir. Her bir donor elektron bir safik seviyesinden

uyarildgi icin, dezerlik bandinda delik ogumu gézlenmez.

Oda sicakliinda, cok sayida elektronun donor durumundan ugasi icin
gerekli 1sil enerji mevcuttur; buna ek olarglekil 2.5b’ de goruldgu gibi, bazi
intrinsic deerlik-iletim bant gegileri yasanir, ancak bu geger ihmal edilebilir
seviyededir. Bu nedenle, ilk iletim bandindaki ¢&tek sayisi dgerlik bandindaki
delik sayisinin ¢ok ustindedir (n >>p) ve denklei Bin sa& tarafindaki ilk ifade

ikincisinden Ustunddr. Yani;
oc=nlel (2.10)

Boyle bir malzemeye n-tipi extrinsic yari iletkeerdr. Elektronlar ygunluklar
ya da konsantrasyonlari dolayisiyla “majority aaridir. Delikler ise minority yuk
tastyicilaridir. N tipi yarn iletkenler igin, bant drgindaki Fermi seviyesi, donor
durumun yakinlarinda bir yere, yukari kagtm Tam pozisyonu sicakgin ve donor

konsantrasyonunun bir fonksiyonudur (Callister, 200
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Sekil 2.10 Extrinsic n-tipi yari iletken modeli (ékeon balanma) a) Fosfor gibi e

degerlik elektronuna sahip bir safsizlik atomu biikaih atomuyla yer déstirebilir.

Bu, safsizlik atomuna Bkanan ve onun ydringesinde dolanan, fazladan lgiahaa

elektronuna yol acar.

b) Serbest elektron stoltmak icin gereken uyarma.

c) Serbest elektronun elektrik alanina yanit oldrateketi (Callister, 2007).
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Sekil 2.11 a) Bant arglinda ve iletim bandinin hemen altinda yer alan dsadsizlik

seviyesi icin elektron enerji bapeémasi b)letim bandinda serbest elektron @lmuna

yol agan donor durumdan uyarilma olayi (Callis2&Q7).
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2.2.7.2 p-Tipi Extrinsic Yadietkenlik

Periyodik tablonun 3A grubunda yer alan aliminyumoy ve galyum gibi 3
degerlikli yer desistirmis safsizliklari icin silikon ve germanyumun eklenimas bir
etki yaratir. Bu atomlarin her birinin etrafindakovalent bglarin birinde bir
elektron eksiktir; boyle bir eksiklik safsizlik awna zayif olarak lanan bir
deligin varhgl olarak dgunulebilir. Sekil 2.12' de gosterild@i gibi bu delik,
bitisikteki bir baidan bir elektron transferi yapilarak, safsizlik natmdan
koparilabilir. Temel olarak, elektronlar ve delikiger degistirirler. Hareket eden bir
delik, yukarida aciklanan uyarilgndonor elektron olgusuna benzer bir bigcimde,

uyariims olarak dgundlur ve iletim surecine katilir.

Delik olusumuna yol acan extrinsic uyariimalar, bant modellldnilarak da
gosterilebilir. Bu cgitten olan her bir safsizlik atomu bant atalicinde, dgerlik
bandinin tepesine yakin bir yerlerde, bir eneryiygesi oluturur (sekil 2.13a).
Sekil 2.13b’ de gOsterilga gibi, bir elektronun dgerlik bandindan safsizlik
durumuna 1s1 enerjisiyle uyarilmasi,ggeik bandinda bir delik yaratiliyormugibi
distnulebilir. Boyle bir gegi sonucunda sadece birsaci olusur. Bir safsizhik
seviyesinde ya da iletim bandinda bir serbest mlakblusmaz. Bu cgit safsizlga
acceptor (alici) denir. Cunku bu safsizlikgeidik bandindan bir elektron kabul etme
yeterliligine sahiptir (bunu yaparken arkasinda bir delikakim). Bu tip safsizlik

sonucu olgan bant aragindaki enerji seviyesine acceptor durumu denir.

Bu tip extrinsic iletimi icin, delik ygunlugu elektron ygunlugundan cok daha
fazladir (p >> n) ve bu kollarda malzeme p-tipi olarak adlandirilir. Clnkakif
yuklu parcaciklar elektriksel iletimden sorumluddrabi ki, delikler ¢gunlukla
tastyicilardir ve elektronlar az goinlukla mevcuttur. Bu durum denklem 2.7’ nirgsa

tarafindaki ikinci terimin baskin olmasina yol acar

s=plel (2.11)
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Sekil 2.12 Extrinsic p-tipi yari iletken modeli (é&feon bagi)

a) 3 deerlik elektronuna sahip olan Bor, bir silikon atoytauyer dgistirebilir. Bu

bir degerlik elektronunun yoklguna ya da safsizlik atomunun sonucu olarak bir
delige yol acgar. b) Bu ddin bir elektrik alaninin var sonucu hareketi
(Callister, 2007).
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Sekil 2.13 a) Bant ard icerisinde ve dgerlik bandinin tepesinin hemen Ustinde
yer alan bir acceptor safs@liicin enerji bantsemasi b) Bir elektronun derlik

bandinda bir delik birakarak acceptor seviyesiraiimasi (Callister, 2007).

p-tipi yari iletkenler igin, Fermi seviyesi bantahg icerisinde ve acceptor

seviyesine yakin bir yerde bulunur.

Extrinsic yar iletkenler (n ve p tipi) biangicta ¢cok yuksek derecede sailsahip
malzemelerden uretilir (siklikla toplam yiizde “ifvarinda safsizlik iceine sahip

olan). Ozel donorlarin ya da acceptorlarin konfrokonsantrasyonlari gidli
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teknikler kullanilarak daha sonra eklenir. Yaritkkn malzemelerdeki bu alan

uretme surecine dopig denir.

Extrinsic yari iletkenlerde, oda sicgkhda bulunan isil enerjiyle cok miktarda
yuk tssiyicisi (safsizlik ¢gdine bali olarak, elektronlar ya da delikler) yaratilir.
Bunun bir sonucu olarak, extrinsic yari iletkenkerdyéreceli olarak yuksek
sicakliklarda elektrik iletkergi elde edilebilir. Bu tir malzemelerin go dis ortam
kosullarinda kullanilacak elektronik aletler icin tdsamstir (Callister, 2007).

2.3 Gaz Sensorleri

Sensorlere ait ilk agairmalar 1950’li yillarda birbirinden @amsiz bir sekilde
yapilmaya bglamistir. Endustriyel faaliyetlerin ginden gine grgodstermesiyle
birlikte gaz sensoérleri de hem kapsami hem de bastabakimindan incelenmesi
kacinilmaz bir hal almtir. Zaman icerisinde bu kadar ciddi 6neme sahgugl
anlgilan gaz sensotrleri tUzerine 1970’ lerden itibardimignize kadar sayisiz
argtirma, inceleme yapilmive makale yazilmtir. Ancak etkili sonuglar son
yillarda elde edilmeye hamistir (Anonim, 2007).

Gaz sensoru alaninda en 6nemli gahlara imza atan NASA Gaz Sensor
Grubu’ nun havacilik ve uzay uygulamalari icin geliligi gaz hassasiyet teknolojisi
ayni zamanda e#li ticari uygulamalarda da kullanim alanina saiipMinimum
boyut, &irlik ve gug tuketimi icin mikro elektro mekaniksgemleri esas alan
teknoloji  kullanimiyla mikron boyutta Uretilen sénker, cevredeki ¢gtli
sicakliklarda ve gaz durumlarinda hidrojen)(KZ. A. Ansari, S. G. Ansari, Ko, ve
Oh, 2002), hidrokarbonlar (€8y), azot oksitler (NG), karbon monoksit (CO),
karbon dioksit (CQ), oksijen (Q), ozon (Q), H,S ve LPG gazlarinin saptanmasini
olanakli hale getirmektedir (Diequez veseh., 1999; Chou ve ger., 2003; Ivanov
ve diger., 2004). Nano boyutta malzemelerin kullaniimastemel nedeni kararl ve
uygun sensorlerin gatiriimesidir. Nano boyutlardaki malzemelerin yaniras
elektronik yari iletken olarak silisyum karbir ($i&ullanimi sensor teknolojisinin
gelisiminde 6nemli bir yere sahiptir (Hyodo, Abe, Shimize Egashira, 2003; Lai,
Shek, ve Lin, 2003). Silisyum uretim teknolojisillenilarak gercekigirilen seri
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sensor Uretimi, sensor gaa maliyetin minimum olmasini gamaktadir (Dima ve
diger., 2003).

Gelisen teknolojinin ihtiyaclarini karayabilmek icin sensor bilimine verilen
onem gunden gune artmaktadir. Ustelik son yillakaasik gazlarin ve hatta
kokularin saptanmasina olanakglsgan elektronik “burun ucu” geliriimesi ile
sensoOr ardirmalari sadece bir ivme kazanmamayni zamanda kullanim kolagii
acisindan da tuketiciye kolaylik @amaktadir. Bu u¢ sayesinde gaz kromatografisi
gibi teknik kullanimiyla tim gaz bijenlerinin analizinin yapiimasinin yerine bir
elektronik u¢ gaz kagiminin spesifik sinyalini arar. Kimyasal sensomrehier biri
spesifik gaz ve gaz akni tanima sistemine duyarlidir. Organik hatta gaoik
duyarli malzemelerden aolan caitli prototipleri piyasada da gortulmektedir. Gaz
saptanmasi uygulamalari uzun yillar sadece madiyetttkilenmeyen endustri
glvenligi ve yontem uygulamalari gibi tehlikeli durumlannickullaniimistir. Son
zamanlarda gaz saptanmasi tiketici ve ticari domani icin kullaniimaya
baslamistir. Ev guvenlgi icin karbon monoksit gaz saptayicisi ve bina tevéirma
kontroll icin karbon dioksit saptanmasi kullanimelih bir sekilde artmaktadir.
Sensor kullanimina olan taleplerdeki bu hizlisagensér Ureticilerini hem guvenilir
hem de daha gelnis sensorleri Gretmeye zorlaghr. Uretimdeki bu gtvenilirlik
unsuru uzun kullanim siresi, hassasiyet, ayirt ibdgh optimum mekanik
Ozelliklere sahip olma, istikrarh sicaklik dereicee azaltilan ayarlama devirleri

anlamina gelmektedir.

Gaz saptama teknolojisi ilk olarak maden ocaklainkbnarya kglarinin
kullanimiyla gaz sensoérlerine duyulan ihtiyaci gatacikarmgtir. Kanaryalarin
metabolizmasinin hizli olmasi nedeniyle oradasgalimadencilere kiyasla toksin
gazlarin hasta edici etkilerinden daha hizl etirleBOylece toksin gaz tehlikesine
karsi madenciler kglari izleyerek ¢calma ortaminda toksin gazlarin elumundan
haberdar olurlar (Anonim, 2008).

Gaz sensorlerinin gatiriimesinde yari iletken malzemeler de biyuk birethe
sahiptir. Yari iletken malzemelerin ggirilen 6zellikleri ile nano boyutta
malzemeler elde edilmekte bdylece hem daha kiglik gaptama aygitlari
uretilebilmekte hem de kiicuk boyutlarda dlduigcin aygitlarin cafma randimani
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¢cok hizli olabilmektedir (Supothina, 2003). InteksBani Paul Otellini’ nin ‘Intel
Developer Forum’ unda gostegdibir cizelgede, 1980’ lerde 15 element kullanan
yarl iletken Ureticilerinin, 2003’ te periyodik talola ki elementlerin yarisina yakinini
kullanir hale geldikleri gérulmektedir. Hatta ciptesimdilerde radyoaktif olanlar
bile dahil olmaktadir. Hatta yapilan son gnanalar arasinda metalik oksitlerin
elektrik akimini diizenleyen geleneksel silisyumenini almasi, yonga plakalarina
yalitimlh katmanlar eklemek ve inceltilgi silisyumlari gruplamak suretiyle
elektronlarin daha hizli biekilde akmasini ggamak gibi 6neriler yer almaktadir.
(Ji, He, Song, Liu, ve Ye, 2003; Setkus vgedi, 2004; Tucic, Marinkovic, Mancic,
Cilense, ve Milosevic, 2003)

Gunumuze kadar farkli ortamlarda yapilan gablarin sonucu olarak sensor
teknolojisi; sensorin hedeflenen gercek dinya wgalari, gucli, tatmin edici
ticari gelsme ve pazarlama programi teknolojisi icin uygurrlikiécari icin 6nemli

olup yuksek hassasiyet 6z@ilgpostermeye bgamistir (Anonim, 2008).

Seramik gaz sensorleri esas olarak belirli gazlggren ortamlarda direncteki
degisimi gosteren poroziteli malzemelerin ince disklden olgmaktadir
(Osterwald, McMahon, ve del Cueto, 2003). Metalitokari iletkenlerin ylzeyinde
meydana gelen gaz adsorbsiyonunun, gaz sensorlekinkedirencinde meydana
getirdigi buyldk deisimler sonucunda céli metal oksit yari iletken sensor
teknolojisinin  ortaya c¢ikarilmasi @anmaktadir. Ozellikle, yanici gazlarin
bulundwgu ortamlari tespit etmede kullaniimaktadir. Havadaunan c¢gitli gazlarin
varhiginda elektriksel direnci gigstirerek bu gazlarin vaglini anlamamiza yarayan
cesitli yari iletken oksitler kullanilmgtir. Nem orani ve gaz hassasiyetindeki direng
degisiminin sahip oldgu 6nem sonucu, kombinasyon direnci igin bir mild&side
gereksinim duyulmasi nedeniyle yalnizca ticari akarkullaniimaktadir. Direng
degisimi, oksijen ile hedef gazin reaksiyona girmesi ilsmmda olgan oksijen
adsorblanmasi ile yiizey elektronlarinda gozlemlesigr veya azakllar sayesinde
meydana gelir (Batzill, Katsiev, ve Diebold, 2003al Santos ve der., 2003;
Moulson ve Herbert, 1990)

Gaz sensorlerinde kullanilan seramik malzemel@pirshQ,, ZnO,y-Fe03, TiO,

ve AgO’dir. Genellikle n-tipi SnQ@ yar iletkenler ile gaz sensoéru teknolojilerinde
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olaganistu bgar sglanmstir. Bu malzemelerin ggu su buharina karda duyarlidir
ve su buharinin 6nemsiz olglu 350C’ ler de kullaniimalidirlar. N-tipi yari
iletkenlerde bu duyarlihk davram taneler arasindaki dirsek bolgelerinde oksijen
absorbsiyonu ile kontrol edilig€kil 2.14). Absorbsiyon sirasinda oksitle pozitiky
meydana gelir ve elektronlar iletim bandindan transedilir veya donor
dopantlardan adsorbe oksijene transfer edilir. Wyguktarda negatif yuk yizeyde
birikir. Bu sarj desisimine kagl koymak icin birikken maddelerin ylzeyinde bir
elektrostatik alan okur ve sonunda transfer durur. Elektrostatik kuwesetlaklgik
olarak yuzeyden uim kalinliga kadar proses etkisini kontrol edebghardir. Bunun
altinda elektronlarin icinde @adigi oksit bozulmamtir. Eger gazlar ylzeye
adsorbe oluyorsa, yiizeyden bazf onlarini koparirlar. Serbest kalan elektronlar

daha sonra iletim i¢in kullanilir. Bu durum bir dimik dengeyi ¢gristirir.

Cevreden gelen oksijen kayip iyonlarla yergiderir ve yuzey bolgelerindeki
elektron konsantrasyonu Olcilen gazin konsantrasyonb&lidir (Moulson ve
Herbert, 1990).

gijzenekli elekirod
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Sekil 2.14 a) Gozenekli SO ve beraber gozenekli elektrod.
b) Taneler arasinda, oksijenin dirsek bdlgesindstegdgi etkinin

sematik gosterimi (Moulson ve Herbert, 1990).

Yar iletken gaz sensorlerinde kullanilacak olarsidikn n-tipi bir yari iletken
olmasi halinde; elektronlar iletim bandindan ya gadirgenmesi ile ya da gaz
oksidasyonu ile eksilmesi olaylarindan birisi mayalagelmektedir. N-tipi oksidin
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kullanildig! yari iletken gaz sensérinde oksidin,v@ya NQ gibi gazlarla etkilgimi
sonucunda direncinde artolusurken, CH, EtOH veya CO gibi gazlarla etksieni
sonucunda ise direncinde azalma meydana gelmekBadiolaya benzer fakat tam
tersi bir Ozellikte p-tipi yari iletkenler icin gedidir. Yani deerlik bandinda
elektron baluklari iceren ve bu bduklarda, oksitleyici gazlarla etkjen sonucunda
artis ya da indirgeyici gazlar ile etkjam sonucunda azalma meydana gelebilir. Bu
iki degisimden birinin meydana gelmesi ilglem sonrasinda elektrik direncinde
uygun dgisimlere doénigturilebilir (Batzill ve dger., 2003; Dal Santos ve ggir.,
2003; Moulson ve Herbert, 1990).

Yari iletken gaz sensorlerindegdr gaz sensorlerinden farkli olarak elektrik
direncinin direkt olcilmesi ile hedef gaz konsasyxan degisimi nicel bir sekilde
yapilabilir. Yari iletken gaz sensdrlerinin yapimiankullanilan oksitlerin hassasli
sonucu Yvyari iletken yizeyinde meydana gelen elekdirencindeki dgisimler
saptanabilmektedir. Orgim; Uzerine yuksek poroziteli oksit tabakalari pgtitilen

alimina cip (yonga) genellikle ticari olarak kulibmaktadir (Anonim, 2004).

Normal bir yari iletken gaz sensoriinde saptannsésniien hedef gazlar arasinda
bir ayrim sglanamamaktadir. Gaz kammlari arasinda bir ayrim alturarak bu

ayrimi daha kuvvetli bir hale getirmek icin;

» Dikkat edilmesi gereken en dnemli nokta yari iletlaksidin mikroyapisidir
(Anonim, 2004).

* Mikroyapinin s@lanmasi igin oksit icinden gecgen sicaklik sakve oksit
kalinhg optimize edilmelidir (Licznerski, Nitsch, Tetemc Soban, ve
Wisniewski, 2004; Vuong, Sakai, Shimanoe, ve Yarma2604).

* Gaz secicilgini daha kuvvetli bir hale getirmek icin ise; oksidkatilacak
dopant malzemeleri, katalitik kullanimi, koruma kapalar ve
aktiflestirilmi s karbon filtreleri ilaveleri gerekmektedir (Hu veoH, 2004;
Huang, Meng, Pi, Xu, ve Liu, 2004; Montmeat, Lak¥iricelle, Tournier,
ve Pijolat, 2004; Rella ve gier., 1997).
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Gaz hassasiyet aletlerinde en 0Onemli olan iki kgpum seviyesinde gaz
konsantrasyonlarinin saptanmasirglagan gaz hassasiyeti ve kakigaz ortaminda
spesifik gazlarin saptanmasini olanakh hale getigaz secimidir. Yari iletken
oksitlerin genellikle gaz secebiliginin yetersiz oldgu durumlarda kalitesi d@r
(Hu ve Hou, 2004; Huang ve gdir., 2004). Orngn; en yaygin olarak kullanilan
oksit, SnQ, uygulama sicakfinin, igyapr modifikasyonunun uygun seghidi
dopantlarin ve katalizorlerin kullanimiyla gazlagirt etmek icin hassastailabilir.
Bunlara ilave olarak, nano boyutlarda yapsirmalzemelersienmemg mikro tanel
malzemelere kiyasla daha yuksek ylzey/hacim orademyle gaz sensoérlerinin
performansini ve gsliriimekte olan 6zellikleri igin yeni olasiliklaruamaktadir
(Dieguez ve dier., 1999; Korotcenkov ve gir., 2003).

Spesifik gazlar icin sensérin ayrim yapabini kanitlamak zor ve
ugrastiricidir.  Ayrim  yapabilme gaz adsorbsiyon ve yemd adsorblama
mekanizmalarina, yuzeydeki reaksiyon kinetiklerietektronlarin yari iletkendeki
iletim bandina ya da yan iletkendeki iletim bardhn hareketi gibi bircok
parametreye @dir. GUnimizde sensor ayirabilgilibircok kisim icin ampiriktir.
Uygulamada ayirabilirlik (secebilirlik) gaz adsosgmnunun arttiriimasi veya
katalizor yada hacim dopantlari kullanimiyla elekik etkiler, ylizey modifikasyon
metotlari, oksit katalizorleri veya metalik gruplarilavesi vasitasiyla ilerletilen
spesifik kimyasal reaksiyonlar ile g@ilir. Ornggin; kimyasal sensor ayirabiligi
platin ve paladyum gibi metal gruplarinin ilavdsi kuvvetli birsekilde etkilenebilir.
CO gibi indirgenmekte olan gazlarin ayrilabilithdeki arts sensér hassasiyetindeki
artisin bir sonucudur. Ayirabilirlikte okan bu argin metal/oksit sisteminin katalizor
Ozellikleri ve hassasiyeti arasindaki yakingkii nedeniyle meydana gefiine
inaniimaktadir (Anonim, 2004).

Gaz secicilik genellikle tayici konsantrasyonunu ve hareket kabiliyetini
degistirecek olan katki maddesi ile veya oksit partikbbyutunu nanometre
mertebelerine indirecek olan mikroyapigdgmleri ile arttirilabilir. Son yillarda yari
iletken oksit malzemelerin hassasiyeti partikil Udoyyu azaltma ile
gelistiriimektedir. Ozellikle boyutlari 5-50 nanometrealsinda olan yari iletken

oksit malzemelerin 06zelliklerinin getirildi gi kaydedilmektedir. H icin SnGQ
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sensoOrindn hassasiyetinde tane boyutunun dnensiagigstte 6nemli agin oldusu
tane boyutunun 10 nm altinda bulugdudurumda meydana gelmektedir. Onemli
olan gelgmenin; oksit malzemesi, dopant ve Uretim metoduag lolarak elde
edildigi, kritik tane boyutudur. Orrgn; H, icin hassasiyeti gosteren gei bir
calisma, ortalama tane boyutunun 22 nanometreye indiklelO kat arttirilabilir
olmasidir. Sn@ igin tane boyutunun 6nemi 20-30 nm agaldaki taneler igin
hassasiyetteki 6nemli agta 50 nm’ nin altinda meydana gelmeyslamasidir (Hu
ve Hou, 2004; Huang ve gér., 2004; Montmeat ve gir., 2004).

Ticari olarak kullanilan Sn© bazli gaz sensorii bu prensipleri gostermesi
bakimindan iyi bir 6rnektirSekil 2.15’ de gaz sensorunitgematik hali ve asil
sensorin fotgrafi verilmektedir. Sensor, gézenekli Sn€eramik ince tabaka ile
kucik alumina tupu kapsaiki altin metal elektrot bangeklinde olgturulmus,
bdylece dop edilmi SnQ'nin kontak kurmasi s#@anmstir. Helezon seklinde
kivrilmis 1sitict, Sn@ katmaninin sicakiini 300—400C’ ye cikarmak icin tipin
ortasina yerlgirilir. SnO,' den bagka yari iletken oksitley-Fe0s3, TiO, ve ZnO’ da

kullanilabilir.

Gaz sensorleri gerek yapisal gerekse kullanim redasi cok gedmis olarak
gozukselerde, bircok geeye hala ihtiya¢ vardir. Metan, hidrojen, CO wSHgibi
toksin gazlar arasinda tatminkar olarak segilim ilyagktadir. Kullanim
karakteristiklerinin uzun sire kararli olglu ilerlemeler kaydedilmgtir. Elektrot
secimine 0zel bir dikkat gerekmektedir. Elektrotigizenekli ve kararli olmalidirlar
ve ohmik kontak olgturmak igin gbzenekli seramikle glanti halinde olmalidirlar.
Elektrot-seramik araylizeyinde ohmik olmayan bii ednsoriin normal olarak tepki

vermesini engelleyecektiggkil 2.16).

Yuzeydeki tabakada eksiklikler olmasi durumundatéiis fonksiyonu olan bir
metal n-tipi yari iletkende ohmik kontakgarken, p-tipi bir yari iletken icin yuksek
Is fonksiyonlu bir metal gerekmektedir (tablo 2.3)i2éydeki tabakanin sensoérdeki
gorevi, elektrot ile bglantiyr koparmaktir. Buda oksijene duyagiliyiksek bir
metalle sglanabilir. is fonksiyonu 4,3 eV olan bir glmthazir olarak n-tipi bir
malzeme ile ohmik kontak ojturamaz. Fakatsifonksiyonu 4,4 eV olan krom

oksijene duyarhfiinin ¢cok fazla olmasi sayesinde 300-400de tavlandiktan sonra
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ohmik kontak olgturabilir. Gimigun oksijen duyarliii binyesine galyum ve ¢inko
katilarak arttirilabilir.

Elektrod Isitici

Seramik Tip

(@)

(b)

Sekil 2.15 Kalay oksit gaz sensori. $¢matik diyagram ve

b) Kullanimda olan sensor (Moulson ve Herbert, 2990
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Sekil 2.16 Sn@ gaz sensorinin 400 de havadaki
gaz kargimina verdgi direngsel tepkisi (Moulson ve
Herbert, 1990).

Kullanim kolaylgl ve diguk maliyetleri nedeniyle yari iletken metal oksezg
sensorleri ¢oklu sensér donanimlarinda kullanilamgande dikkat cekmektedir.
Coklu gaz sensor donanimi gaz duyayinin yizeydeki ya da iletkegii olan oksit
yuzeyi yakinindaki d&simleri esas almasi cevresel denetim igin Onerilmeikt
Boylesi iletkenlik dgisimleri diger gaz adsorbsiyonlari veya yuzeydeki oksijen
bosluklarinin olgumu nedeniyle kguk sarj bdlgesinin olsgumuna neden olur. Bu
aletlerin geljtirilen hassas duyarlgi, hiz ve verimi atomik seviyede ghn
araylizey ve yuzeyin mekanik 6zellikleri ile aletrfpemansi arasindaki gkisinin
detayl birsekilde anlailmasi gerekmektedir (Tan, Cao, Hu ve Zhu, 2004).
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Tablo 2.3 Elektrot metalleri igirg ifonksiyonlari ve oksijen duyarlilk gerleri (Moulson ve Herbert,

1990).

Element Oksit Is Fo?g\sll)yonu Oksijen Duyarlili g1 (%)
Pb PbO 3,8 8
Ti TiO 4,1 39
Al Al ;05 4,2 42
Zn Zn0O 4,2 21
Ga Ga0O; 4,2 21
In In,O3 4,2 19
Sn SnQ 4,3 15
Ag Ag,O 4,3 -8
Cr Cr203 4.4 25
B B.O3 4,5 30
Cu CuyO 4,6 5
Pd PdO 4,6 -6
Ni NiO 5 11
Au Au,0; 5,4 -11
Pt PtO 5,4 -6

Ara yuzeydeki bariyerlerin etkisi mekaniksel olardkstnulebilir. Ultrasonik
lehimleme yilizeyde biriken katmani bozabilir ve sekayilizeyine metal parcalar
enjekte olabilir. Buda seramik ylzeyinde biriken tate yiksek akim
yogunluklarina sahip olmasini @ar ve genel direnci diirir. Birgcok caitli gaz
sensord vardir. Bunlarin geneli CO’ ya faduyarh sensoérlerdir. Cinkt CO toksin

bir gazdir.

Japonya’da gaz sizintilarindan ve patlama riskinki@munmak icin evlere gaz
sensoOri yerkgirmek zorunludur. Birlglk devletlerde ise kullanim alani gemiler,
karavanlar, evler gibi icinde gaz tupleri olan erdir. Yemek piirme yerlerinde,
araba parklarinda, laboratuar gibi benzeri yerleyae sensoérleri dumana katepki
versinler diye havalandirma fanlarina takilir. Estdiirel tesislerde ise havadaki CO,
amonyak, ¢oOzelti buharlar ve hidrokarbon gazlarikonsantrasyonunu belirlemek

icin kullanilir (Moulson ve Herbert, 1990).

Gaz sensorlerinin  performansina etki eden fakt@rleigili olarak aygit
parametreleri sensor seciminde 6nemli olmaktadmaldg voltaji, carpma sinyalleri

ve analog akimlarl kapsayan gaz sensorlerinin gegptanmasi agisindan en énemli
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unsuru “sensoér secimi’dir. Gaz sensoérlerinin segdaigdz 6ntne alinmasi gereken

parametreler isgdyle siralanmaktadir;

Yanit suresi; gaz ile kullaniimakta olan sensdédlretkilesimi sonrasinda sinyal

olusumu icin gerekli stredir.

Mesafe; sensorin saptayabil@cgazlarin sizinti yeri ya da gaz kagnadan olan

maksimum mesafedir.

Akis orani; sinyali meydana getirmek icin gaz sensd@itiden gazin ya da

havanin gerekli akioranidir.

Bunlarin yaninda, gaz sensord icin dikkat edilmegreken uygulama
parametreleri ise; uygulama sicg@klve uygulama aninda havadaki nem oranidir
(Jiao, Wu, Gu, ve Sun, 2003; Suresh ve Giannakogp@b98).

Gaz sensorlerinin gatiriimesinde sol-jel yontemi dgiphesiz 6nemli bir konuma
sahiptir. Sol-jel yontemi ile saptanacak gaza uyglarak hazirlanan, saptanacak
gaza duyarli solisyonlarin kaplama malzemesi olatdlaniimasi sonucu istenilen
gazlara duyarli gaz saptama aletlerinin Uretilmsglanmaktadir (Rella ve ger.,
1997; Supothina, 2003; Tucic vezdr., 2003; Vuong ve der., 2004).



BOLUM UC

YARI ILETKENL iK ve MEKAN IK OZELL IKLER

3.1 Yari iletkenlik Ozellikleri

Solusyon karakteristikleri ince film yapisini, dakiyla ince filmin yari iletkenlik
Ozelliklerini oldukca etkilemektedir. Bu yuzden, arakteristiklerin belirlenmesi
¢ok 6nemlidir. Bunun ig¢in hazirlanan solisyonlarddia takim testler yapilarak,
solusyonlarin; bulanikhlik 6zellikleri, asidik \mazik davrarglari, reolojik 6zellikleri
ve Islanabilirlik 6zellikleri saptanabilir. Bunugimn sirasiyla turbidimetre, pH metre,
reolojik 6zellikleri belirleyen makineler ve temasisi Olger cihaz kullaniimaktadir
(Wilde ve Gibs, 2003).

3.1.1 Bulaniklilik Testleri

Solusyonlarin bulanikhlik testleri VELP TB1 mod®ilanikhlik olgerle, kaplama
prosesi icin, standart solisyonlar kullanilarak iyapktadir. Bu test soliisyon
icerisindeki, toz esash kimyasal maddenin tam alacdzinlp c¢ozUnmegini
kontrol etmek amaciyla yapiimaktadir. Olgiim agnald-1000 ntu (nefelometrik
bulaniklik birimi) aralginda tutulmgtur. Bu deerin O ntu olmasi toz esasli kimyasal
maddelerin tam ¢6zungini, 1000 ntu' ye yalkdmasi ise bu toz kimyasallarin
cbzinmedii, partiktllerin sivi ¢ozeltide asilsekilde kaldgini gostermektedir.
Buradan, bulaniklik dgsrinin 0 ntu'ya yaklkgmasiyla saydam c¢ozelti, 1000 ntu' ya
yaklasmasiyla ise bulanik ¢ozelti elde edilebilgiceonucu c¢ikariimaktadir. Homojen
ve sirekli ince filmlerin Gretilmesi, bulaniklihkeserinin 0 ntu'ya yaklgnasiyla
direkt iligkilidir. Saydam c¢ozeltiler hazirlanamgdizaman film morfolojisi diizgin
olmayan yapilarin tretimi gercekie Bu durum yari iletkenlik 6zelliklerini olumsuz
yonde etkilemektedir (Anonim, 2008; Wilde ve GiB803).

35
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3.1.2 pH Olgumi

Sol-jel prosesinin temel reaksiyonlari géz onuinerahdan organik/inorganik
esasli malzemelerin hazirlanmasi muamkugilde. Sicaklik, pH, kataliz, solventin
dogasi, tuz ve alkoksit prekursorlerin tipi ve miktagibi ¢caosu faktérler sol-jel
prosesinde hidroliz ve kondensasyon hizlarini etkdktedir. pH faktord bu
parametrelerin icinde en o©nemlilerinden birisidididroliz, kondensasyon ve
komplekslgme reaksiyonlarini etkileyen asidik ve bazik kaesdler cozeltilerin
temel Ozelliklerini olgturmaktadir. SolUsyonlarin asidik ve bazik karakier
belirlemek i¢in, hazirlanan saydam solisyonlar Meffolede elektrotlu standart bir

pH metre kullanilarak él¢tlmektedir (Anonim, 2008).

3.1.3 Reolojik Testler

Viskozite, kesme mukavemeti, viskoz ve elastik modi@ren sollsyonlarin
reolojik davramglari CVO 100 Digital Reometre (Bohlin Aleti) ile lxenir.
Soliisyonlarin viskozite ve kesme mukavemegietleri, tek kesme modunda 308 s
frekans (Hertz) ve 2&’ de belirlenmektedir. Viskoz ve elastik modiil isg" tek
frekansta (Hertz) reometrenin tighen modunda gercekjenektedir (Anonim, 2008).

3.1.4 Temas Agcisi Olglimleri

Saydam ¢oOzeltiler hazirlandiktan sonra cozeltilertthgr islatabilirligini

belirlemede KSV Glass 100 Instrument temas aggéindlcinazi kullaniimaktadir.

Oda sicakfiinda jelden sivi solisyon buhatigl zamarsekil 3.1’ de gosterildii
gibi kati-buhar bir kesim bdlgesi g6zlenir. Bu durum sistem enerjisinitiant
Kati-buhar yuzeyler arasi enerijis(), kati-sivi ylizeyler arasi enerjideps() daha
biylk olursa, sivi, korunmasiz katinin kaplanmgs gel icinden gelen aja
meyillidir (Pierre, 1998). Ba dgru gerilim olmasiyla, sivida 2 sonu¢ glu.
1. Swvi, basin¢ yikselgdi boyunca icten gelen aja meyillidir. 2. Gerginlik,
sikistirma stresiyle buzulmeye yol acgilmasiyla dengedeldr. Kurutma prosesi
boyunca bu gerilim durumlarn kalin filmde catlaldaneden olur. Ayrica, kesin
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noktasindaki gerilimlerin dengesi, ylzey gerilimlarasindaki bir igkiye onculuk
eder. Bu durum Young's denklemi diye bilinir (Bretkve Scherer, 1990).

Ysv =7YLv YLy CODO (31)

Altlikta ki sivinin yayllma ozellikleri, film kal#gsiyle belirlenir.Sekil 3.1a’ da
goruldigt Gzered = 0 icin, kati, d§uk sivi akicilgina bgh olarak sivi bir filmle
kaplanabilir.© = 0 oldigu zaman catlak-ofilmler ylzeydeki ¢ok ince jellerden
dolay! Uretilir. Bununla berabesggkil 3.1b’ de goruldgu Gzere © > 0 ise sivi
soltisyon ylzeyde yayilmaz. Bu nedenle, kalin Jellér althk ytzeyinde yer alir ve
bdylece catlama meydana gelir (Brinker ve Schet®90). Film kalinliklarinin
artmasi yapida stres konsantrasyonun artmasinaapesa) mekanik hasarlarin
olusmasina neden olur. Bunun sonucunda kaplama katitesiektedir. Bu nedenle,
cOzeltiler altliklar Gizerine damlatildiktan sonrézgye iyi birsekilde yayilmalidir.
Cozeltiler damlaeklinde althk Gzerinde kalirsa, ileri kademelegdzey morfolojisi
iyi olmayan kaplamalar ofur. Bu acgidan, c¢ozeltilerin islatma acilarinin kapa
kalitesini etkileyen bir parametre olarak kaplanmeésinde 6lctlmesi gerekmektedir
(Anonim, 2008).
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Sekil 3.1 a)ys, vey,y enerjileri ile beraber iki arayize sahip kati yd® sivi bir
film b) Sivi-buhar ve kati-buhar ara yiizeylerinigskim noktasinda, kuvvetlerin

dengelenmesiyle belirlenen temas acisi (BrinkeBaleerer, 1990)

3.1.5 Kirnlma Indisi (Refraktif indeks)

Uretilen katmanlarin kiriima indisi yiiksek duyaKii Abbe tipi refraktometre
kullanilarak oda sicakinda ve gorunursikta tespit edilmektedir. Kirllma indisleri

filmlerin kalinliklarini tespit etmede kullaniimaidir (Anonim, 2008).
3.2 Yapsma Mukavemeti

Altik ve kaplama malzemesi arasindaki adezyon iyap) ve partikiller
arasindaki kohezyon Ppakuvvetleri b&lanma mukavemeti hakkinda 6nemli
derecede bilgi sahibi olmamizi giamaktadir. Partikilin alga yapsma
mukavemeti mekanik, metalurjik—kimyasal ve fizikselekanizmalara tghdir.
Yuzeye yiksek hizlarda gelen partikil, canpa esnasinda duzkrek ve en uygun
yuzey oOzellgi olusturmaya caklacaktir. Ylzeye gelen bu pargca mekaniksel olarak
kendisini asperiteler Uzerine kilitleyecektifekil 3.2). Sonraki gamada diflizyon ve

alsimlama meydana gelerek ayni zamanda mekanik—kirhyasadezyon
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mekanizmalari ile intermetalik biiler olusur. Partikilin malzeme ylzeyine
yapsmasi sirasinda Van Der Walls kuvvetlerigphaktadir (Celik ve ger., 2006).

1
1
i
i ’: Ugmakta Olan
N, Partikil Mekaniksel Olarak
{180 Ml Altlilks Uzerine
Kilitlenmis
Haldski Partikil

Asperiteler

Althk

Sekil 3.5 Althgin asperitesi Uzerine partikil yamasi (Celik ve dier., 2006)

Gerilme dayanimi olcimu silindiriksel substratlason yizeylerine, kaplamanin
uygulanmasi ile gganir. ASTM C633 standardina gore kaplanan bolgereyodik

yukler uygulanarak mukavemet hesaplanir.

Baglanma mukavemeti asgti depozitlenme prosesine, yiizeyin oksitlerden ve
diger yabanci elementlerden temizlenmesine, yetedeyipuruzlulgiine, substrate
Uzerindeki adezyona, partikilin carpma esnasindgdama getirdii plastik
deformasyon derecesineghair.

Partiklller arasi kohezif mukavemet ise; puruziglisicaklik dgisimine ve bir
onceki gamada kaplanmi ylizeydeki kohezif kuvvetlere pldir. Depozitleme
prosesinin optimizasyonu, kohezif mukavemet vg baukavemetinin maksimum
olmasini sglamak icin 6nemlidir. Gerekli dnlemler alifginda maksimum kalitede
kaplama elde edilir (Celik ve gr., 2006).



BOLUM DORT

DENEYSEL CALI SMALAR

4.1 Solusyon Hazirlanmasi

Ik olarak SnQ esasl 6n madde ¢ozeltilerle sentezletimiBunun icin, SnCGJ ve
susuz SnGlarasindaki atomlar arasigae ¢ozinme farkliliklarindan dolayr SaCl
glacial asetik asit ve metanol ile birlikte kullamistir. 0,3 gr. susuz ve saf SnGin
maddeleri ceker ocakta oOlculmive ince filmlerin mikro yapisal ve yari iletken
Ozellikleri Gzerindeki ¢ézucundn etkisini bulmaknigé ml, 8 ml, 10 ml ve 14 ml
metanol iceren dort farkli solisyon hazirlaginni Bu soltusyonlara 0,5 gr. glacial
asetik asit ilave edilmgiir. Hazirlanan solisyonlagekil 4.1’ de gOsterildii gibi,
temiz ve homojen soltsyonlar elde etmek icin, adakéiginda tutulan acik bir kapta
ve aclk havada 1 saat kamiimistir. Elde edilen soliisyonlar, oda sicgkhda spin
kaplama yontemiyle cam yizeylerin Uzerine ¢Oktufighir. Burada kullanilan cam
yluzeyler, 10x10x5 mm boyutlarinda, kaygan ve kuttadan ©6nce aseton ile
temizlenmg olmalidir. Cam yilzeylere coktirtlen jel filmlerD dakika boyunca
300°C sicaklikta kurutulmgtur. Sonra 5 dakika boyunca 3Dsicaklikta firinda isil
isleme tabii tutulmstur. Bu proses uygun kaplamalar elde etmek igin e k
tekrarlanmgtir. Kurutma ve her kaplangornezin isil islem prosesi tamamlandiktan
sonra sol-gel kaplama prosesi sakgmasinda gosterilgi gibi polikristalin bir yapi

elde etmek icin 1 saat boyunca B0Gicaklikta tavlanmstir.

40
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Sn Esashi On

Malzeme 0.3 gr. Susuz ve Saf 5nCl; )

«—— Metanol ilavesi (6, 8, 10, 14 ml)
+—— Glacial Asetik Asit llavesi {0,5 gr.)

+—— Kangtirma { 25°C, 1 saat, havada)

v

Transparan Soliisyonlar

!

Daldirma ]
Kurutma 6 Defa Tekrar

{300°C, 10 dakika)

|

Isil Islem

{500°C,5 dakika)

|

Tavlama  +————— Her drnek igin bir defa
(600°C, 1 saat, havada)

|

Sn0; Filmler

Sekil 4.1SnQ, esasli ince filmlerin sol-gel prosesi gkemasi

4.2 DTA-TG Analizi

Sn esasli ince filmlerin uygun termal proses rejitermo gravimetrik metotlar
kullanilarak elde edilmeye calimistir. Havada 1 saat boyunca ?60sicaklikta
kurutulan Sn esasli tozlarin termal davsanDTA/TG makinesi (DTG-60H
Shimadzu) kullanilarak o6lgulngtiir. Deneyler @ (60 ml/min) gibi bir reaksiyon gazi
ve N, (100 ml/min) ile 18C/min isitma oraninda, ortam sicgkhdan 708C

sicaklga kadar ulgan sicaklik oranlarinda yapilgtr.
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4.3 FTIR Analizi

FTIR (fourier transform infrared spectroscopy),&sasli kurutulan tozun, organik
bilesiminin tayini icin kullaniimstir. FTIR (Perkin Elmer) absorpsiyon spektrasi,
acik havada 30 dakika boyunca’@0 600C sicaklik arafiindaki reaksiyonlardan
sonra, oda sicalinda 4000 cil - 400 cm' aralginda olcim yapar. Bu
sicakliklarda, tozlar hazirlandiktan sonra, potasyuwomit (KBr) ile kargtiriimistir.
Batin hazirlanan o6rnekler FTIR ile karakterize etir. Hazirlanan Sn esasli tozun
iletim dalga boyu yuzdegeileri elde edilmgtir. Sonuc¢ olarak, Perkin-Elmer Fluka
kituphanesinden faydalanarak, organik gomdere bali olarak konsantrasyon

degisimleri hesaplanmtir.

4.4 X-lsinlar Difraktometresi (XRD) Analizi

Kaplamalarin faz analizlerinin belirlenmesi icing@ku Dmax 2000 PC model Cu

K alfa isimasi kullanilan difraktometre cihazi kullanisni.

4.5 Taramall Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Kaplamalarin ylizey morfolojilerini ve biylume 6ziidirini belirlemek amaciyla
JEOL JJIM 6060 marka taramali elektron mikroskodtM$ kullaniimistir. Taramali
elektron mikroskobu c¢amasini; yiksek voltaj altinda hizlandirnialektronlarin
bir numune Uzerine gonderilmesi sonucu, elektrémlaumune atomlari Gzerinde

olusan caitli etkilesimlerden yararlanilarak yapilmasi prensibi ilesalu

4.6 AFM Analizi

Elde edilen ince filmlerin ylzey 6zelliklerinin tay icin Nano Sorf Easy Scan
marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) cihazi kulldmistir.



43

4.7 Kazima Testi

Kaplamalarin yagma mukavemetinin tayini i¢cin Shimadzu marka kaziest
cihazi kullaniimgtir. Deney sonunda karakteristik Kuvvet - % Uc Batorerinlgi

saptanmgtir.

4.8 Kirllma indisi (Refraktif Indeks)

Farkli ¢cozlcu oranlarina sahip, tretilen filmleaptik ve elektriksel ozellikleri,
refraktometre ve spekto fotometre cihazlari kulkak deerlendirilmistir.

Ince filmlerin refraktif indisleri, oda sicakinda yiiksek dgruluklu Abbe
refraktometresi ile VIS alaninda secilen dalga aoyida oOlcUimgtir. Refraktif

indisler film kalinlgini belirlemek amaciyla kullanilgtir.
4.9 Spektro Fotometre Analizi
Farkli ¢ozuclu konsantrasyonlari ile hazirlanan Sa€asl ince filmlerin optik

bant aralgl deserleri Tauc’s ilgkisine uygun olarak V-530 JASCO UV/VIS spektro

fotometresi kullanilarak elde edilgtir.



BOLUM BE S

DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMALAR

5.1 DTA-TG Analizi

Acik havada, 1 saat boyunca, 160 de kurutulan Sn esash tozlarin termal
davrangi sekil 5.1' de gosteriimektedirSekil 5.1a’ da 48C ile 558C arasindaki
sicakliklarda yer alan endotermik ve ekzotermik ksggnlarin DTA @risi
gorulmektedir. Daha ©nce soylepdigibi, jeldeki fiziksel su ve c¢o6zlcunin
buharlgtiriimasi nedeniyle ¢oziict ve alkol oksitten getanbon esasli malzemeler
sonmigtir. ilk termal hadise yakigk olarak 138C sicaklikta c¢oziiciniin
tasinmasidir. Bu sicaklikta ucucu organik bikéerin buharlamasi icin endotermik
reaksiyon meydana gelgtir. ikinci hadise 21¢C ile 420C arasindaki sicakliklarda
OR gruplarinin yanmasidir. Karbon esasli malzenmelganmasi nedeniyle bu
sicaklik araginda buyiik bir ekzotermik pik saptarstm. Son gama, 426C ile

700°C arasindaki sicakliklarda seramik oksitlerinsalaudur.

Sn esasli tozun TGgasi sekil 5.1b de gosteriimektedir. Sonuclara goré8e
620°C arasindaki sicaklik arglnda Sn esasl toz yakla olarak %29,8 @arlik
kaybetmgtir. Termal davrasin bu aralginda, karbon esasl malzemelerin yanmasi
ve c¢Ozucunun ortadan kalkmasindan dolagirlik azalmstir. TG egrisinde
goruldigt gibi en geni agirhk kaybi, karbon esasli malzemelerin yanmasiyla
meydana gelmgtir. TG egrisindeki &im, karbon esasli malzemeler ségdizaman
hizli bir sekilde azalmytir.

44
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Sekil 5.1Acik havada, 1 saat boyunca, ¥60de kurutulmy Sn esasli kuru
jellerin egimi a) DTA egrisi b) TG egrisi

5.2 FTIR Analizi

Acik havada, 30 dakika boyunca, 25, 100, 200, 300, ve 608C sicakliklarda
kurutulmw Sn esash tozlarin FTIR Sorma spektralari sekil 5.2" de
gosterilmektedir. 3600 cthve 4000 crit deki bantlar, sirasiyla 26 ve 306C’ de
Isil islem géren Sn esash kuru jeldeki O-H tirlerindenlagio olusmaktadir.
1632 cm" de gérillen bant ise koprijime tarzindaki metal-asetat @@nmasindan
kaynaklanan C=0 cifina balidir. 25°C ve 306C’ de isil §lem géren numunelerin
spektralari da hemen hemen aynidir. Isiém sicaklgi 25°C’ den 606C’ ye
cikarilinca, O-H, C=0 ve M-OCOO-M bantlarinin frekaazalir ve 40 civarinda
artan bir bicimde azalir. Bu nedenle 400civarinda dgisiklikler cok hizli
gerceklgir ve 500C ve daha yiiksek sicakliklarda O-H,C=O ve M-OCOO-M
bantlarinin varliiyla ilgili hi¢ bir ize rastlanmaz. Sonuclara gotay sicakliktan
sonraki filmler iyi kristalin ve oksidasyon 6zelléti gosterir. 600 ¢ in altinda

goriinen ortak ozellikler Sn=0 nun esneme ditnderine ve Sn-O kAarinin
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katkisina kanlik gelir. 500C ve 608 derecedeki spektrumda 500 Cndeki bandin,
yuksek sicakliklarda goralen, SpObgslarinin titrgiminden kaynaklangi
distnulebilir. Buna benzer bir bicimde, 1sgldm sicaklginin (25 dereceden 600

dereceye cikarilarak) bir fonksiyonu olarak okgérigi de géruntulenebilir.
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Sekil 5.2 Acik havada, 30 dakika boyunca, 25, 100, 200, 300 ve
600°C’ de Sn esasl kurutulnguozlarin FTIR spektrasi

5.3 X-Isinlari Difraktometresi (XRD) Analizi

Cam althk Gzerindeki Sn filmlerinin faz tanimlama siemleri tavlama
isleminden sonra, uzun aralikla siralagmgapilara duyarli olan, XRD tarafindan
1 saat boyunca, 600’ de ve acik havada yapilshr. Sonuclarsekil 5.3' de
verilmistir. Burada X-ray kirllma profilinin evrimi, ¢dztckonsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak gozlemlenebilir. Bu kirilma pikle ayrilimis SnQ kristalin
tetragonal fazinin sirasiyla 2 theta acisinifi, 3%, 38, 52, 5858, 63, 65,
66° ‘ye kasilik gelen (110), (101), (200), (211), (220), (00&310), (112) ve (301)
oryantasyonlariyla sbesir. Spektranin ana 0zelii yuksek y@unluktaki XRD
piklerinin daralmasidir. Bu @gsim, tanecik boyutu ari ve taviama kgullarinin
sayesinde olan yiksek kristalin kalitesi, sicakiagman vb. ile ikkilidir. Degisik
piklerin bazil yogunluklarinin analizine gore, filmlerin yiizeyi hakkia bilgi elde
etmek de muidmkinddr. Butun filmlerin tekstir olmamas nedeninin, rastgele
diziimden kaynaklandgn soylenebilir. Buna ek olarak, 6 ml ve 8 ml metano

konsantrasyonu iceren c¢Ozeltilerden Uretilen fihdde SiQ kristalin faz pikleri
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g6zlenmemgtir. Cok ince filmlerin 10 ml ve 14 ml metanol kardrasyonu igceren
cOzeltilerden Uretildii gercesi g6z o©Onune alinarak, SO kristalin fazlar
belirlenmitir. Kaplama kaliniginin ince filmler Gzerindeki etkisi numunelerin XRD
paternlerinden kolaylikla gorilebilir. Daha o6ncetlehsedildii gibi, hazirlanan
cOzeltilerdeki metanol konsantrasyonu artigidda, kaplama kalirhi azalir ve
kaplamanin yapisal dizilimi gesir. Bu nedenlerden dolayi, 10 ml ve 14 ml metanol
konsantrasyonu iceren c¢ozeltilerden yapilan daba filmlerin XRD paternlerinde

SiO, kristalin fazlari géralmgtar.
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Sekil 5.3Sol-Gel tekngiyle cam ylizey Uzerine ¢okertilen Spfdmlerinin XRD paternleri

5.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Uretilen SnQ@ filmlerinin yiizey morfolojisi ve kaplama yapisiramali elektron
mikroskobu ile argtiriimistir. Bu karakterizasyon caiasiyla, argtirmanin amacina
bagl olarak, uretilen filmlerdeki ¢ozucu etkisi eldsdilmeye cakilmistir. Sekil
5.4’de deisik miktarlarda ¢6zucu iceren cam altlik Gzerind8kiQ, filmlerinin SEM
mikro grafikleri gorilebilir. 6 ml metanol icererdzeltiden hazirlanan mikro yapiyi
gosterersekil 5.4a’ da film morfolojisi tUizerinde ¢oziict etkkolaylikla gorilebilir.

Azalan c¢Ozucu konsantrasyonuyla artan kaealbali olarak, filmlerin Gretim
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periyotlari boyunca kaplama adalari @hilir. Sekil 5.4a, altlgin Gzerinde bulunan
kaplama tabakasinda ki catlaklari gosterir. Kapladalarinin olgmasinin nedeni
organik gruplarin u¢cmasi ve yanmasidir. Filmleramaminin ayri ayri blyuk
catlaklar ve cok sayida tek adadan (<20 mikronktofim gorilebilir. Buna ek
olarak, catlaklar 6nce kaplama tabakasindgunlue daha sonra iki kaplama adasinin
arasindaki uzun ve kaplanmanholgelere; dokunma acgisi, kaplama kaginive
kuruma stresine g olarak yonelir. Kurutma ve tavlamaningohda dger birkag
faktor de catlak olgumuna katkida bulunngwlabilir (¢okelen filmlerin fazla kalin
olmasi, sol-gel ¢Ozeltisinin alga iyi yapsmamasi ve diilk tavlama sicakd gibi).
Sekil 5.4b’ densekil 5.4d" ye kadar gosterilgh gibi, ¢Oziclu konsantrasyonu
6 ml' den 14 ml’ ye yikseltildgiinde, kaplama kaling azalir ve mikro yapi dsir.
Cam altliklarin kaplanmasinda fazlasiyla seyreltilngozeltiler kullanildginda,
homojen, catlaksiz ve devamli filmler UretilebiliMikro yapisal gdzlemlerden
citkarlan sonuglara gore, ¢ozicu konsantrasyonumiOye kadar artirildiinda,
normal ylzey morfolojisi olgur. Mikro yapisal 6zellikler ve Uretilen filmlerin
kalinliklar, ¢ozeltilerin ¢6zlcl konsantrasyonupasli olarak deisir. En disuk
kaplama kalinlii ¢ozicu konsantrasyonu 6 ml’ den 14 ml' ye adigihda elde
edilmistir. Buna r&men, karakterizasyon sonuclarinin gostgndi gore,
numunelerin minimum kaplama kahgindaki mikro yapisal gozlemleri, gereken
yapisal 6zellikleri gostermemektedir. Ayrica, ylkssicakliklardaki isil slemin
uygulanmasina kgh olarak, kaplamanin icinde catlaklar ghoustur ve 14 ml’ lik
cOzeltinin bazi bdlgelerinde kaplama tabakalarismolugtur. Cozeltinin ve filmin
karakterizasyon samalari bittginde, sadece kaplama kalfjhin deil ¢dzeltinin
agdalilik derecesinin de film yapisini etkilgdsdylenebilir. Cozeltilerdeki metanol

konsantrasyonu 6 mlI’ den 14 ml’ ye artirgohda, filmin kalinlgi azalir.
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Sekil 5.4 Metanol miktarlarina kg olarak dgisen SnQ ince filmlerinin SEM mikro grafikleri
a) 6 ml b) 8 mlc) 10 ml d) 14 ml

5.5 AFM Analizi

Farkli miktarlarda ¢6zlici konsantrasyonu iceren elgierden, uretimi
gerceklgtirilen filmlere ait ylzey topografya incelemesoatik kuvvet mikroskobu
yardimiyla gercekkgirilmistir. Filmlerdeki c¢o6zicu etkisi hem @ousal hemde
3 boyutlu analizlerde acgikca ortaya ciktm C6zuciu konsantrasyonunu 6 ml’ den
14 ml' ye cikardgimizda ylzey purizlUii gitgide azalma gostergar. Spin
kaplama tekrgi ile Uretimi gerceklgtirilen yari iletken oksit filmlere ait ylzey
goruantilerisekil 5.5 de 6 mlgsekil 5.6" da 8 mlsekil 5.7’ de 10 ml vesekil 5.8’ de
14 ml ¢bzicl konsantrasyonu iceren c¢ozeltiler gisterilmitir. Yuzeydeki mikro
goruntilerden c¢ozucl miktan arttikca yuzey parliginin kademeli olarak
azaldgl 3 boyutlu analizlerden kolaylikla gérulebilmekited
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Sekil 5.56 ml ¢dzlict konsantrasyonu iceren ¢ozeltiden etlilerg yari iletken oksit filme ait ylizey

goruntuleri
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Topography - Scan forward
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Sekil 5.6 8 ml ¢cozlict konsantrasyonu iceren ¢ozattidlde edilen, yari iletken oksit filme ait ylizey

goruntuleri
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Sekil 5.710 ml ¢oziict konsantrasyonu igeren ¢ozeltiden ettilen, yari iletken oksit filme ait yuzey

goruntuleri
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Sekil 5.814 ml ¢odzilicl konsantrasyonu iceren ¢ozeltiden edtilen, yari iletken oksit filme ait ylizey
goruntuleri

5.6 Kazima Testi

Cozlicu konsantrasyonu 6 ml° den 14 ml ye cikagiltdla kazima testi
sonucunda elde edilen kritik kuvvet giegleri deisim gostermektedir. Yuzey
puruzliligu gitgide azalmasina gmen yapgma mukavemeti deerleri artan ¢ozuci
miktariyla orantih olarak dgsmemgtir. Elde edilen sonuglar tablo 5.1 de
listelenmigtir. Ayrica sekil 5.9’ da 6 mlsekil 5.10’ da 8mlsekil 5.11' de 10 ml ve
sekil 5.12' de 14 ml ¢Ozuclu konsantrasyonu icerereltislen elde edilen, kritik
kuvvet - batma miktarigileri gosterilmektedir.
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Tablo 5.1 4 farkli ¢oziict miktari iceren ¢ozeltilen elde edilen yari iletken malzemenin ortalama

kritik kuvvet deserleri

Cozlcu Konsantrasyon Ortalama Kritik
Degerleri Kuvvet (mN)

6 ml 34,35

8 ml 45,67

10 ml 36,65

14 mi 43,44
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Sekil 5.96 ml ¢dzlict konsantrasyonu iceren ¢ozeltiden ettilerg kritik kuvvet - batma miktari

egrisi
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Sekil 5.11 10 ml ¢6ziici konsantrasyonu iceren c¢ozeltiden elde edKketik kuvvet - batma

miktari ezrisi
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Cartridge-Test Euvveti
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Sekil 5.12 14 ml ¢bzucu konsantrasyonu igeren ¢ozeltiden eldigen, kritik kuvvet - batma

miktari esrisi

5.7 Yari iletkenlik Ozelliklerinin Belirlenmesi

SnQ, esaslh filmlerin ve hazirlanan soliisyonun karakgsyon adimlarindan
sonra refraktometre kullanilarak filmlerin optik edlkleri elde edilmgtir.
Sekil 5.13" de, 6 ml’ den 14 ml' ye kadar ki ¢cdzukdnsantrasyon oranlarinin bir
fonksiyonu olarak Sn® nin film kalinligi ve refraktif indisleri gdsterilmektedir.
Asagidaki temel formdl UV spektrometresi kullanilaralefraktif indislerin
tanimlanmasiyla, film kalinkini belirlemek icin kullanilabilir.
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Burada; d: Film kalinfii, A, ve A,: Pik dalga boyu (nm) (her ikisi de pik ve
cukurcuk), § ve k: Pik dalga boyu sayisi (¢hh, p: A1 ve A, arasindaki interferans

dalga sayisi.

Sekil 5.13a’ da gosterilgi gibi 6 ml, 8 ml, 10 ml ve 14 ml metanol
konsantrasyonlu Uuretilen SpQOnce filmlerin refraktif indisleri sirasiyla 1,333
1,3211, 1,3185 ve 1,3165 olculstiir. Ayrica, tablo 5.2’ de gorulgii gibi ¢ozucl
konsantrasyon ggsimlerine bgli olarak SnQ ince filmlerinin refraktif indisleri
1,3233' den 1,3165 ‘e kadar azagtm.

SnQ, filmlerinin film kalinhklari, belirlenen refrakti indislerin kullanimiyla,
¢bzicu konsantrasyon gkisine ba&li olarak spekro fotometre tarafindan
belirlenmitir. Sollusyonlardaki ¢6zict konsantrasyonunun linksiyonu olarak
ince filmlerin kalinhk dgisimleri sekil 5.13b’ de gosterilngtir. Analizlerin
sonucunda, 6 defa kaplargrirneklerin film kalinhklari, 6 ml’ den 14 ml’ yartan
¢cOzlcu iceri ile 1,015 pm’ den 0,512 um’ ye azalmaktadir. Buwinda, refraktif
indislerin  ve film kalinliklarinin  arasindaki gki gorulebilir.  Cozlcu
konsantrasyonunun atyla, filmlerin refraktif indisleri azalmtir. Deneysel
calismalarda, butun filmlere 6 defa kaplamgemi uygulanmgtir. Sirasiyla 6 ml,
8 ml, 10 ml ve 14 ml ¢dzucu icerikli solisyonlabir defa kaplanmasiyla, filmler
icin 0,169 ul, 0,152 ul, 0,135 ul ve 0,085 pl fikalinhklari tespit edilmgtir. Sonug¢

olarak, film kalinhklarinin argiyla refraktif indislerin hafifce artgini sdyleyebiliriz.

Farkh kalinliklara sahip SnO filmlerinin optik bant arafii deserleri,
sekil 5.13c’ de gosterilgi gibi belirtilen yar iletken oksit malzemeler mgi3,946-
4,012 eV arafiinda bulunmaktadir. Ayni zamanda, film renginin katiavada
Isitmadan sonra (680’ de O icerikli) beyazdan sariya geri déaiimsiiz olarak
degistigi gozlenmgtir. Bu, dnceden rapor edilgli gibi SnQ’ nin stokiyometrik
olmayan bir Sn@x formuna dongmesiyle Sn@ yapisindan oksijen atomlarinin
kaybiyla iligkili olabilir. Bu reaksiyon gagidaki gibi yazilabilir:

-
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Serbest birakilngielektronlar oksijen bduklari tarafindan tutulmwolabilir. Bu

yuzden reaksiyonun devangagidaki gibi yazilabilir:

| '
Op — Vi 4505 + 2
.
Op — Vi, +=0, e
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Tablo 5.2 Cam altlik Gzerindeki Sa@mlerinin optik 6zellikleri

Filmler Refrakiif Index Film Kalinli g Bant Arali g

(hm) (eV)
SnG (6 ml metanol) 1,3233 1,015 4,012
SnG (8 ml metanol) 1,3211 905 4,011
SnG, (10 ml metanol) 1,3185 811 3,937
SnG (14 ml metanol) 1,3165 620 3,946




(a) 1,324 -
1,323 -

1322 4

1,321 4
Refraktif 13204

SnQ, filmi

indis
1,319 5
1,318 -
1,317
1,316 -
6 8 10 12 14
Metanaol Miktan (ml}
(b) .

Film

{nmy)

700 4

600 4

(c)

Band Bosluju
{eV)

Sekil 5.13 a)

1000 A \ Sn0, filmi
900 o \
Kalinhin gop 4

B 8 10 12 14
Metanal Miktan {ml)
4,024 —s— Band boslugu baz
4.00-: —*= Band hr.igluﬁn
i x-ekseni
3,984 SN0
39861
204 4 "
3921
2904
388 -
3864
3,84 T T T T T
G g 10 12 14

Metanol Miktar (ml)

Refraktif indis dgrleri b) SolUsyonlardaki ¢oziici

konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak cam alkkt SnQ

filmlerinin film kalinhklari ¢) Cam altliktaki Sn@filmlerinin optik

bant aralg degerleri
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Krbger-Vink gosterimine gore, £bir kafes oksijen atomunu,sVcifterli iyonize
olmus bir oksijen belugunu, V;; tek iyonize olmsg bir oksijen bglugunu, V,; nétr
bir oksijen boslugunu ve ¢; bir elektronu gostermektedir. Sp@ek kristalleri icin
yapilan cakmalara gore, oksijen bluklari oda sicakfiinda genellikle termal bir
sekilde tek iyonize olmgtur, cok yiksek sicakliklarda ise cifterli iyoniémustur.
Bu oksijen beluklari, iletim bandi yakinlarindaki verici sevigelyle birlesmistir.
Cam althiktaki Sn@filminin optik bant araky deserleri, tavlama prosesinden sonra
tek kristale yakindir. Sndkatilari icin bant aragn deserleri 3,69 ile 3,56 arasindadir.
Kim arsgtirmasinda gosterildi gibi, SnQ filminin enerji aralgi, SnQ yiginindan
daha gentir. Bunlara bgli olarak, burada c¢allmis filmler icin elde edilen eneriji
araliklari, Sn@ malzemeleri icin aciklanandan biraz daha geniBu sonuclara
ragmen, Jimenez CVD sistemini kullanarak, farkli figmicin 3,8 ile 4 eV arasinda
degisen benzer bant argh degerlerini bulmytur. Burada, filmlerin enerji arag,
oksijen bgluklari olusumunun bir azaqiyla iligskilendirilebilir. Ayrica, SnQ film
kalinhg! artsi gibi, SnQ enerji bant arafi, gerilme etkisinin azaliindan dolayi

azalmaktadir.

Cok kuguk be hacimli ince filmlerde tahmin edilgh gibi, iki filmin optik
Ozellikleri, yigin malzemeyi andirmaktadir. Bu durum, onlarin U\&Vlletim
spektrasindan ortaya cikarilarak, Orneklerin optparametre dgerleriyle
gosterilmektedir. Metanol miktarlarinin getirimesiyle, 608C’ de elde edilen
farkh kalinliklardaki ornekler icin spektra serigekil 5.14° de go6sterilmektedir.
Batin orneklerde, 600 nm Uzerindeki dalga boylaimgnellikle %50 den daha
fazla iletim dgerleri ve filmde 300-400 nm arginda kenarlarin gmrulmasi
gozlenmg olabilir. Bununla beraber, érneklere ayri ayri kidaildiginda, 600 nm
Uzerindeki dalga boylarinda 6 ml, 8 ml, 10 ml ve it metanole sahip
soliisyonlardan hazirlanan filmlerin iletim géeleri sirasiyla %100, %50, %145 ve
%70’ dir. Devamli birsekilde artan iletim dgeri, dalga boyunun artmasi ile
ili gkilidir.
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Sekil 5.14 606C’ de, sol-gel prosesi kullanarak cam altlik tizerlmazirlanan, farkli kalinhktaki
SnQ filmlerinin UV-VIS spektrasi



BOLUM ALTI

GENEL SONUCLAR

Gaz sens6ru uygulamalar icin sol-gel yontemi kulrak cam althk Gzerinde,
susuz ve saf kalay klorir (Snflén maddeleri, metanol ve glacial asetik asit
¢Ozeltilerinden Sn@bazli ince filmler sentezlenstir. Farkli ¢ozlcu icegine sahip
cozeltilerin DTA grisine gore endotermik ve ekzotermik tepkimelef@@e 555C
arasindaki sicakliklarda gercefiteve seramik oksitler 42€ ile 700C aralginda
olusur. TG erisi gore 25C ile 620C arasindaki sicaklik arginda Sn esasl toz
yaklasik olarak %29,8 arlik kaybetmgtir. Burada en gegiagirlik kaybi, karbon
esasll malzemelerin yanmasiyla meydana géimilsil islem sicaklg 25°C’ den
600°C’ ye cikarilirken, O-H, C=0 ve M-OCOO-M bantlannfrekansi azalmaya
baglamis ve 400C civarinda artan bir bicimde azalt. 50°C ve 606C derecede
tavlama glemi goren Sn@on madde filminin spektrumundagoma bantlari yoktur
ve bu durum organik ve hidroksillerin tamamen ugmasagilik gelmektedir. Oksit
olusumu, artan isilsiem sicaklgiyla artan bir bicimde gozlengtir. XRD sonuclari
gosteriyor ki kirilma pikleri, rastgele dizilen, rdynis SnQ kristalin tetragonal fazi
ile uyumluluk goOstermstir. Cozeltilerdeki metanol konsantrasyonu artigidda,
kaplama kalinfii azalir ve kaplamanin yapisal dizilimi gigr. Bu nedenlerden
dolayr, 10 ml ve 14 ml metanol konsantrasyonu igegézeltilerden yapilan ince

filmlerin XRD paternlerinde Si@kristalin fazlari géralmgtar.

Mikro yapisal gozlemler ve film kalinliklarinin d@lgleri gostermektedir ki
karakterizasyon parametreleri ¢o6zeltinin ¢6zlcu skotrasyonuna Bh olarak
degismistir. Minimum kaplama kalinfii ¢c6ztici konsantrasyonu 6 ml’ den 14 ml’ ye
artinldiginda elde edilmtir. Bununla birlikte, karakterizasyon sonuclarigére,
numunenin mikro yapisal gozlemleri, minimum kaplaka&inhgindaki numunenin,
gerekli yapisal 6zelliklerini géstermemektedir. @6 konsantrasyonunu 6 ml’ den

14 ml’ ye cikardgimizda yilzey purizligu gitgide azalma goéstergnve daha diz
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ve catlaksiz yuzeyler elde edighr. Ylzey purizliligl gitgide azalmasina gaen
yapsma mukavemeti dgrleri artan ¢bzicu miktariyla orantil olarakggenematir.
Bunun nedeni ise artan ¢oziciu konsantrasyonlam #alinlgini disirmis ve
yapsma kritik kuvveti dgistirmistir. 6, 8, 10 ve 14 ml metanol iceren c¢ozeltilerin
kirlma indisi degerleri sirasiyla 1,3233, 1,3211, 1,3185 ve 1,31dara&
bulunmutur. 6 defa kaplanminumunelerde ¢6zuci icgri6 ml’ den 14 ml’ ye
artinldiginda film kalinlgl 1,015 mikrondan 0,512 mikrona ghidstar. Film
kalinhg! artan ¢ozicu konsantrasyonuyla azgimi Degisik kalinliklardaki SnQ
filmlerinin optik bant aralil deserleri 3,946-4,012 eV civarinda glgmektedir ve bu
degerler yari iletken oksit malzemelerde gorulmekteBilmlerdeki sgurma kiyilari
300-400 nm araiindadir ve iletim dgerleri de genellikle dalga boyunun 600 nm

den yuksek oldgu bitin numunelerde %50 den fazladir.
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