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YARI iLETKEN OKSIiT FILMLERIN GAZ SENSORLERI UZERINE
UYGULANMASI VE OPTIiMiZASYONU

0z

Ev, i yeri ve sanayi ortamlarindaki kirliligin etkili ve siddetli saglik problemleri
meydana getirmesi, diinyada Ozellikle gaz sensorii teknolojisi iizerinde yapilan
caligmalarin artmasina neden olmugstur. Saglik problemlerinin yani sira, teknolojik
ilerlemeler sonucunda sensorlerin; tip, gida ve zirai alanlarda kullanim alanlarinin
hizla artti§1 ve otomasyon calismalarinda devrenin duyarli noktasini olusturdugu
bilinmektedir. Ozellikle, gida sektdriinde seracilik faaliyetlerindeki otomasyon

calismalari son yillarda 6nem kazanarak artig gostermektedir.

Seracilik faaliyetlerinde kullanilmasi hedeflenen sensorler, yari iletken esasli olup
oksit malzemelerdir. Bu sensor uygulamalar1 i¢in, nano-mikro boyutta toz veya
filmlerin sentezlenmesi ve 6zellikle nemlilik-sicaklik ve ortamdaki gazlara duyarh
sensorlere doniistliriilmesi; duyarli katmanlarin ortam sartlarina bagl olarak degisen
mekanik ve elektriksel 6zellikleriyle yakindan ilgilidir. Gaz sensorii bilesenlerinin
fabrikasyonu i¢in sol-jel yontemi miikemmel homojenlige sahip yariiletken oksit
filmlerin ve tozlarm iiretimi ve yiiksek saflikta katki malzemelerin katilmasi gibi

cesitli avantajlara sahiptir.
Bu calisma kapsaminda; sol-jel metodu ile iiretilen MgCr,04-TiO; esaslt nem
sensorlerinin Tiirkiye’deki iiretimi, kalibrasyonu ve 6zellikle nitelikli gida tiretiminde

sera otomasyonu proseslerinde kullaniminin yayginlastirilmasi amaglanmaktadir.

Anahtar Sozciikler: MgCr,04, Ti0,, yar1 iletken, nem sensorii, sol-jel metodu

v



APPLICATION AND OPTIMIZATION OF SEMICONDUCTOR OXIDE
FILMS ON GAS SENSOR

ABSTRACT

Serious and severe health problems as a result of pollution at home, at work and at
industrial environments, caused increasing of studies on gas sensor technologies all
over the world. Except from health problems, area of usage of sensors at different
sectors such as medicine, food and agri-culture has increased based on technological
improvements. It is known that sensors generate sensible point of current at
automation studies.Especially, automation studies for green house activities at food

sector are increased and getting more important every year.

Sensors, considered to be used at green house activities, are semiconducting oxide
materials. For these sensors application, synthesizing of nano-micro sized powder or
films and transformation to sensors sensible to humidity, temperature and gases are
closely related with mechanical and electrical properties of sensible layers which
changes according to conditions of environment. Sol-gel method for fabrication of
compounds of gas sensor has advantages such as producing semiconducting oxide
films or powder with excellent homogeneity and including additives with high

purity.

Under the scope of this study; aim is to promote production, calibration and usage
of MgCr,04-TiO, based humidity sensors produced with sol-gel method at green

house automation processes in Turkiye.

Keywords: MgCr,04, TiO,, semiconducting material, humidity sensor, sol-gel

method
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BOLUM BIiR
GIRIS

Gaz sensorleri, istenen ortamlardaki spesifik gazlarin varligin1 saptamak igin
kullanilan gaz saptama aygitlaridir. Endiistriyel faaliyetlerin giinden giine artis
gostermesi ile birlikte gaz sensorleri de hem kapsami, hem de hassasiyeti bakimindan
incelenmesi kaginilmaz bir hal almistir. Ticari olarak da genis ¢apta degerlendirilen
gaz sensoOrlerinin metal oksit yapilar1 bir¢ok gazin saptanmasinda basar1 ile

kullanilmaktadir.

Gaz sensorlerinin gelistirilmesinde sol-jel yontemi de siiphesiz onemli bir konuma
sahiptir. Sol-jel yontemi ile saptanacak gaza uygun olarak hazirlanan, saptanacak
gaza duyarli soliisyonlarin kaplama malzemesi olarak kullanilmasi sonucu istenilen
gazlara duyarli gaz saptama aletlerinin iiretilmesi saglanmaktadir. Gaz sensorlerinin
gelistirilmesinde yari-iletken malzemeler de biiyiik bir 6nem tasir. Yari-iletken
malzemelerin gelistirilen ©zellikleri ile nano boyutta malzemeler ele edilmekte,
boylece hem daha kiiciik gaz saptama aygitlarn iiretilebilmekte, hem de kiiciik
boyutlarda oldugu icin aygitlarin ¢calisma performansi ¢ok hizli olabilmektedir. Bu
gelisime bir 6rnek olarak, 1980°de 15 element kullanan yari-iletken iireticilerinin,
2003’te periyodik tablodaki elementlerin yarisina yakinini kullanir hale gelmeleri
gosterilebilir. Hatta ciplere simdilerde radyoaktif olanlar bile dahil olmaktadir. Bir

gaz sensorii malzemesi CO,, O, gibi gazlari ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilir.

Sol-jel yontemi ile kaplama iiretiminde daldirma yontemi uygulanmais, 1s1l islem
sirasinda ¢oziicliniin  buharlagmas1t sonucu cam yiizeyde kati film tabakasi
olusturulmustur. Daldirma sonucu cam Ornek iizerindeki ¢oziicii buharlasir ve
kaplama gergeklesir. Jel'in olusabilmesi sicakliga, ¢oziiciiye ve katalizore baglhidir.
Filmlerin kalinligt cam Ornegin c¢ozeltiden yukar1 c¢ekme hizina, ¢6zeltinin
viskozitesine ve konsantrasyonuna baghdir. Daldirarak sol-jel kaplama yontemi,
kimyasal buhar ve piiskiirtme yoOntemlerine goére ¢ok daha ekonomiktir ve bu
yontemin avantajlarindan biri ¢ok bilesikli sistemlerde kimyasal homojenligi

arttirmasi olarak belirtilebilir. Bu yontemin diger yontemlere gore en biiyiik avantaji



da ince filmin mikro yapisina uyumlu en iyi yontem olmasidir. Ayrica sistemde,

kaplanan filmin mikro yapis1 ve ¢cozeltideki karisim oranlar kontrol edilebilmektedir.

Bu calismada MgCr,04-TiO, c¢ozeltisi ile sol-jel yontemi kullanilarak cam
altliklar iizerine kaplama yapilmis ve elde edilen MgCr,O4-TiO; yari-iletken filmleri

incelenmistir.



BOLUM iKi
SOL-JEL YONTEMIi

2.1 Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi yiiksek kalitede oksit malzemelerin iiretilmesi ve ince filmlerin
olusturulmas1 amaciyla kullanilmaya baslayan kimyasal bir yontem olup, baslangi¢
malzemesi olarak bir sol i¢erdigi ve bu solii kullanarak jel elde edildigi i¢in “Sol-jel
Yontemi” olarak tanimlanmigstir. Metot, farkli fonksiyonel kaplamalarin olusumu i¢in
en Onemli tekniklerden birisi olup avantajli 6zelliklere sahiptir. Ornegin; genis
alanlarin kolay kaplanabilmesi, cok karisimli oksit filmlerinin homojenligi,
nanokristal materyallere ulasilabilirlik gibi nedenler yontemin avantajlaridir. Sol-jel
yontemi, geleneksel yontemlere oranla daha diisiik sicakliklar (100-400°C)
gerektirmekte, Ozellikle inorganik yapida ince film kaplamalarinda kullanilmaktadir.
Sol-jel yonteminin teknolojik acidan en 6nemli uygulama alani ince film olusturma
olarak sodylenebilir. Gelismis seramik materyallerin dizayni ince filmlerin kalitesine
baglidir. Sol-jel prosesinin istenilen 6zellikteki ince filmlerin sentezine izin vermesi
nedeni ile yliksek kalitedeki seramik ve camlarin iiretimi i¢in iyi bir metot oldugu

vurgulanmaktadir (Sekil 2.1).

Metodun uygulanma prosesi ii¢ kategoride verilebilir: oncelikle, kolloidal bir sol
hazirlanir ve partikiiller solde ¢oker. Daha sonra partikiiller kurutulur ve geleneksel
seramik prosesi teknigi kullanarak islenir. ikinci kategoride ise, kolloidal soldeki
partikiiller bir jel olusturmak icin baglanir. Bu jel daha sonra poroz bir seramik
olusturmak icin kurutulur ve kristalize materyal elde etmek igin 1sitilir. Uciincii
yaklasimda, her bir oligonomerik birimlerin polimerizasyonu ile bir jel olusturulur.
Cozeltinin jellesmesi, ¢ozeltide bir agin olusumu anlamina gelir. Alkoksitler gibi

organometalik bilesiklerin polikondenzasyon ve hidrolizi jellesmeye meydan verir.
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Sekil 2.1 Sol-jel prosesinin genel sematik gosterimi

Ikinci ve iiciincii yaklasimlarin her ikisinde, ¢ozeltiler jellesmeden once substrat
tizerine atilabilir, dondiiriilebilir, daldirilabilir veya piiskiirtiilebilir. Boylece asiri
derecede uygun bir kaplama olusumu metodu saglanir. Sol-jel kaplamalarinin ¢ok
biiylik bir cogunlugu jellesmeden Once substrata uygulanan c¢ozeltiden c¢ikar ve
prosesde uygulanan bu teknik ince filmlerin “Kimyasal Cozelti Birikimi” olarak
bilinir. Diger film kaplama metotlar1 ile kiyaslandiginda sol-jel metodunun bir¢ok

avantaja sahip oldugu soylenilebilir.

Baslica avantaj ve dezavantajlar1 asagida siralanmustir.

Sol-jel yonteminin avantajlari

* Kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk hacmi, bosluklu yapinin boyutu, yiizey
alan1) kolaylikla kontrol edilebilmesi,

* Gerekli alet ve ekipman gereksinimi basittir,

» Kaplanan malzemenin her yerinde ayn1 kalinligin elde edilebilmesi,

* Saf kaplama 6zelligi bulunmasi,

* Diisiik isleme 1s151 gerektirmesi,



* Hava kirliliginin olmamasi,

* Enerji tasarrufu saglamasi,

* Hazirlanan ortamla etkilesiminin bulunmamasi;

* Yeni malzemelerin bulunabilmesi i¢in uygun bir yontem olmasi,
* Gozenekli yap1 olusturmast,

* Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilmesi.

Sol-jel yonteminin dezavantajlari ise;

* Baslangi¢c malzeme maliyetlerinin fazla olmasi,

* Filmlerde karbon ¢okeltisi kalabilme 6zelligi,

 Kullanilan malzemenin saglik agisindan zararli olabilmesi,

« [sleme sirasinda malzeme kaybinin fazla olmasi.

Cozeltideki ag yapisi ile kontrol edilen bir¢cok faktor olmasina ragmen, birikme
parametreleri filmin son ozellikleri i¢in 6nemlidir. Cozeltiden birikme i¢in iki genel

teknik vardir: daldirma (dip) ve dondiirme (spin) teknikleri.

2.2 Daldirma Yontemi ile Film Olusturma

Saydam tabakalar {iretmek i¢in kullanilan bir yontem olup, bir altlik iizerine sol-
jel filmini biriktirmek i¢in uygulanan genel ve kolay bir metottur. Substratlar diiz
paneller, silindirler veya kompleks geometride olabilir. Bu proses metre kare
diizenindeki alanlar1 kaplamada kullanilir. Bir tasiyici, hazirlanan sol igerisine belli

bir hizda daldirilip yine ayni1 hizda geri ¢ekilir ve boylece film olusturulur.

Daldirma yonteminin avantajlar (Tiirhan, 2000)

* Diizgiin bir kaplama elde edilmesi,

» Kaplama kalinliginin kolayca kontrol edilebilmesi,

* Cok kathi kaplama yapilabilmesi,

* Degisik optik 6zelliklere sahip olmasi,

» Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayni Ozellikte kaplama elde

edilmesi olarak verilebilir.



Daldirma islemi ile film kaplama (Sekil 2.2), 5 ana sathaya ayrilabilir:

Daldirma, yukar1 ¢cekme, kaplama, siiziilme, buharlagsma.
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Sekil 2.2 Daldirma yontemi ile film olusturma prosesinin asamalari

Alkol gibi c¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme safhasina gerek yoktur.

Hareket halindeki tasiyici, sole daldirildigi an akigkanlar mekanigi geregi kaplama

alanm1 iizerinde sol ihtiva eden bir smir tabaka olusur. Kaplama ve siiziilme

asamasinda sozii edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir.

I¢ tabaka tasiyici ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket

ederek sole geri doner. Film kalinlig1 asagi ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran

ana akintinin siddetine baghdir. Film olusumu yonlerinden baglica kuvvetler soyle

siralanabilir;

(i) Yukar1 hareket eden tasiyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti

(i1) Yer cekim kuvveti



(1i1) Tastyiciya tutunmaya caligsan solun yiizey gerilimi
(iv) Kaplama alanina ulasan solun eylemsizlik momenti

(v) Kaplama basinci (Filmleri 1 um kalinliktan daha az olmasi1 6nemlidir)

Eger sivinin vizkositesi (1) ve tastyict hiz1 (U) yeteri kadar bilyiik ise kaplanan
filmin kalinligr (h), vizkos siiriiklenme (oc %) ile yercekimi kuvvetini (p,g,h)

dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir. Kalinhik ifadesi asagidaki bagmti ile

verilmistir;

h= cl(g)l/z @.1)

Bu denklemde c1 orant1 sabitidir ve Newton sivilart i¢in 0,8 degerini alir. Tastyict
hiz1 ve sivi vizkositesi yeteri kadar biiylik degil ise, sol-gel yonteminde en ¢ok
rastlanan durum, denge vizkos siiriikklenmenin sivi-buhar yiizeyindeki gerilim (yLV)

orani ile belirlenir. Kalinlik ifadesi ise Landau - Levich bagintisi ile belirlenir.

_ (MU)2/3
e )

Filmin kalinliginin hesaplanmasi i¢in kullanilan bu denklemlerin uygulanabilirligi
konusunda yapilan ¢esitli deneyler ile uygulanabilirligin zayif oldugu belirtilmistir
(Kaya, 2002). Film kalinligina etki eden faktorler: pH etkisi, vizkozite degisimi, her
stvinin Newton s1vist olmamasi ve en énemlisi buharlasma etkisinin bu formiillerde
gosterilmemesidir. Daldirma islemi ile kaplanan filmlerde buharlasma orani, film
yiizeyindeki gaz fazinin yiizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Daldirma
islemi boyunca tasiyici hareketi buharlasma orani iizerinde etkili olsa da, pratikte

ihmal edilebilir.
2.3 Dondiirme Yontemi ile Film Olusturma

Sert bir tabaka veya az egimli substratlar iizerine ince film tiretmek ic¢in kullanilan

bir prosesdir. Bu proses i¢in kullanilan substratlar daha kiiciik bir boyuta indirilir.



Dondiirme islemi ile film kaplama 4 safhaya ayrilabilir. Bu sathalar: kaplama,

dondiirme, dondiirmeyi sonlandirma ve buharlastirma seklindedir.

BiRIKME DONDURME

. f1 Ll deds

DONDURME SONU

BUHARLASMA

Sekil 2.3 Dondiirme yontemi ile film olusturma prosesinin agamalari

Kaplama safhasinda, yiizey iizerine bir miktar sivi dokiiliir. Ikinci safha olan
dondiirmede ise, sivi merkezcil kuvvet nedeni ile radyal bir sekilde tasiyici yilizeyin
disina dogru akar. Dondiirme sonunda, fazla olan sivi tasiyict yiizeyinden tasarak
yiizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile yiizeyden tasan sivinin miktari azalir.
Bu olayin nedeni filmin incelmesi ile akiskanliga karsi olan direncin biiyiimesi olarak
aciklanabilir. Aym1 zamanda ucucu olmayan madde konsantrasyonundaki artis,
akiskanhiga kars1 direncin artmasina sebep olur. Buharlasma safhasi filmlerin

incelmesindeki son ve en 6nemli safhadir.

Dondiirerek kaplamanin bir avantaji, film olusurken yiizeyde olugsmaya baglayan
filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinligi, yiizey
boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soliin vizkositesi degismedikce film kalinlig

ayni kalir.



Film kalmligmnin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar; tastyici
tizerine damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina neden olan
merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtinme kuvvetidir. Dondiirme
safhasindaki merkezcil kuvvet, yer ¢cekim kuvvetinin ihmal edilmesine sebep olur.

Boylece filmin incelme agamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir.

Dondiirmeyi sonlandirma safhasinda film kalinlig1 su sekilde verilebilir:

h(0)

h(t) = (2.3)

4pw2ndt
3n

1+

Bu ifadedeki ho baslangi¢ kalinligi, t zaman, p yogunluk ve o acisal hizdir. p ve
o’nin sabit olduklar1 varsayilmaktadir. Donme safhasi tasiyici yiizey iizerindeki
solun olusturdugu buharda sabit bir dongii yaratir. Bu dongii, kiitle transfer
katsayisinin sabit olmasina neden olur. Ayni sekilde buharlasma oraninin sabite
yakin oldugu sdylenebilir. Tasiyic lizerine kaplanan film, son kalinligina buharlasma
isleminden sonra ulasir. Buharlasma islemi, yiizeyden sivi tagsma isleminin son
bulmasi ile baglar. Meyerhofer’in modeline gore dondiirmeyi sonlandirma ile
buharlagsma islemi birbirinden ayrilmistir. Son kalinlik ve toplam zaman igin

asagidaki bagintilar gecerlidir.

1/3
_ (1 pa)( 32ne
hisom = (1 - 24) (225) 2.4)
0
tson = tdurma + 1'1dun'na(:')'TA;4 (25)

Burada; pa birim hacimdeki ugucu maddenin kiitlesi, p5°; birim hacimdeki ugucu
maddenin baslangic degeri, e; buharlasma orani olup k kiitle transfer katsayisina

baghdir.
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Buraya kadar verilen kalinlik formiilleri sadece tek bilesenli sivilar icin gecerlidir.
Kalinlik formiillerinin ¢ok bilesenli sivilar i¢in gecerli olmamasinin nedeni, kaplama
stvisindaki ¢oziici molekiillerinin buharlagsmasi ve geri kalan baslangi¢ malzemesi
molekiillerinin yogunlagmasi1 ile sivi vizkositesinin degismesidir. Diger bazi
ozellikler de es zamanl olarak degismektedir. Bunlara ornek olarak kirilma indisi,

yogunluk ve buharlagma orani verilebilir.

2.4 Tavlama

Isitmanin amaci kuru filmi yogun seramik okside doniistiirmektir. Is1 muamelesi
programu kristal yapisini, tane boyutunu, kristalizasyon miktarini ve film ¢atlamasini
etkiler. Bu proses polikondenzasyon reaksiyonlari, organik bilesiklerin veya karbon
icerisindeki filmde kalan gruplarin pirolizi, karbon oksidasyonu ve filmin yavas

yavas yogunlagmasi ile artan —OH ve —OR gruplarinin ayrilmasini icerir.



BOLUM UC
GAZ SENSORLERI

3.1 Gaz Sensorleri Tanim

Gaz sensorleri, seramik malzemelerin kullanimi ile olusturulan, sensoriin
karakteristik 6zelligine gore bulundugu ortamdaki uygun gazlarin varligini saptamak
icin kullanilan esas olarak poroziteli malzemelerin ince disklerinden olusturulan gaz

saptama aygitlaridir.

Sensorlere ait ilk arastirmalar 1950’11 yillarda koordine edilmemis ve birbirinden
bagimsiz bir sekilde yapilmaya baslanmistir. Endiistriyel faaliyetlerin giinden giine
artig gostermesiyle birlikte gaz sensorleri hem kapsami hem de hassasiyeti
bakimindan incelenmesi kaginilmaz bir hal almistir. Zaman i¢inde bu kadar oneme
sahip oldugu anlagilan gaz sensorleri iizerine 1970’lerden itibaren giiniimiize kadar
binlerce makale yazilip diinya ¢apinda yeni metodlar ortaya cikarilmis olsa bile,
bunlar arasindan sadece bir kismi sensor bilimi ve teknolojisinin gelistirilip

uygulanmasinda kullanilmistir.

Gaz sensorii alaninda en Onemli caligmalara imza atan NASA Gaz Sensor
Grubunun’nun havacilik ve uzay uygulamalar icin gelistirdigi gaz hassasiyet
teknolojisi ayn1 zamanda cesitli ticari uygulamalarda da kullanim alanina sahiptir.
Minimum boyut, agirlik ve gii¢ tiiketimi i¢in Mikro Elektro Mekanik Sistemlerini
esas alan teknoloji kullanimiyla mikron boyutta iiretilen sensorler, ¢cevredeki cesitli
sicakliklarda ve gaz ortamlarinda hidrojen (H), hidrokarbonlar (CHy), azot oksitler
(NOy), karbon monoksit (CO), oksijen (O,), karbon dioksit (CO,), ozon (O3) ve LPG
gazlarinin saptanmasim1 olanakli hale getirmektedir. Nano boyutta malzemelerin
kullanilmasinin temel nedeni ise kararli ve uygun sensorlerin gelistirilmesidir. Nano
boyutlardaki malzemelerin yani sira elektronik yar iletken olarak silisyum karbiir
(S1C) kullanimi sensor teknolojisinin gelisiminde onemli bir yere sahiptir. Silisyum
tiretim teknolojisi kullanilarak gerceklestirilen seri sensoOr iiretimi, sensdr basina

maliyetin minimum olmasini saglamaktadir.

11
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Gaz saptama uygulamalar1 uzun yillar sadece maliyetten etkilenmeyen endiistri
giivenligi ve yontem uygulamalar1 gibi tehlikeli durumlar i¢in kullanilmistir. Son
zamanlara gaz saptanmasi tiiketici ve ticari donanimlar icin kullanilmaya
baslanmistir. Ev giivenligi i¢in karbonmonoksit gaz saptayicisi ve bina havalandirma
kontrolii i¢in karbondioksit saptanmas1 kullanimi1 hizl bir sekilde artmaktadir. Sensor
kullanimina olan taleplerdeki bu hizli artis, sensor tireticilerini hem giivenilir hem de
daha gelismis sensorleri iiretmeye zorlamistir. Uretimdeki bu giivenilirlik unsuru
uzun kullanim siiresi, hassasiyet, ayirt edebilirlik, istikrarli sicaklik derecesi ve

azaltilan ayarlama devirleri anlamina gelmektedir.

Giiniimiize kadar farkli ortamlarda yapilan caligmalarin sonucu olarak sensor
teknolojisi; sensoriin hedeflenen gercek diinya uygulamalari, gii¢lii, tatmin edici
ticari gelisme ve pazarlama programi teknolijisi i¢in uygun, karl ticari i¢in dnemli

olup yiiksek hassasiyet 6zelligi gostermeye baslamstir.

Gaz sensorlerinin gelistirilmesinde yar1 iletken malzeme teknolojisi biiyiik bir
Oneme sahiptir. Yar1 iletken malzemelerin gelistirilen 6zellikleri ile nano boyutta
malzemeler iiretilerek hem daha kiigiik gaz saptama aygitlar1 tasarlanmakta hem de
aygitlarin caligma verimi artmaktadir (Supothina, 2003). Intel Baskani Paul
Otellini’nin ‘Intel Developer Forum’unda gosterdigi bir cizelgede, 1980’lerde 15
element kullanan yariiletken ireticilerinin, 2003’te Periyodik Tablo’daki
elementlerin yarisina yakinimi kullanir hale geldikleri goriilmektedir. Hatta ¢iplere
simdilerde radyoaktif olanlar bile dahil olmaktadir. Son arastirmalar arasinda ise
metalik oksitlerin elektrik akimini1 diizenleyen geleneksel silisyumun yerini almast,
yonga plakalarina yalittmli katmanlar eklemek ve inceltilmis silisyumlar1 gruplamak
suretiyle elektronlarin daha hizli bir sekilde akmasini saglamak gibi Oneriler yer

almaktadir (Setkus ve diger., 2004).

3.2 Gaz Sensorlerinin Isleyis Mekanizmasi

Seramik gaz sensorleri esas olarak belirli gazlari iceren ortamlarda direngteki

degisimi gosteren poroziteli malzemelerin ince disklerinden olugmaktadir



13

(Osterwald, McMahon ve Cueto, 2003). Metal oksit yariiletkenlerin yiizeyinde
meydana gelen gaz adsorbsiyonunun, gaz sensOriiniin elektrik direncinde meydana
getirdigi biiylik degisimler sonucunda, cesitli metal oksit yariiletken sensor
teknolojisinin ortaya cikmasini saglamistir. Seramik gaz sensorii teknolojisinde,
havada bulunan ¢esitli gazlarin varliginda elektriksel direnci degistirerek bu gazlarin
varligin1  anlamamiza yarayan cesitli yariletken oksitler kullanilmistir. Bu
sistemlerde nem orani ve gaz hassasiyetindeki diren¢ degisimi ¢ok onemlidir. Direng
degisimi, oksijen ile hedef gazin reaksiyona girmesi sonucunda olusan oksijen
adsorblanmasi ile ylizey elektronlarinda gézlemlenen artis veya azalislar sayesinde

meydana gelmektedir (Antunes ve diger., 2003).

3.3 Gaz Sensor Cesitleri

Gaz sensorlerinde kullanilan oksit malzemeler n-tipi SnO,, ZnO, y-Fe,03, TiO, ve
AgO’dir. Genellikle n-tipi SnO, yariiletkenler gaz sensorii teknolojilerinde
olaganiistii bagar1 saglamistir. Bu malzemelerin ¢ogu su buharina kars1 da duyarhidir
ve su buharimin 6nemsiz oldugu 350°C’lerde kullamilmalidirlar.  N-tipi
yariiletkenlerde bu duyarlilik davranisi, Sekil 3.1°de goriilen taneler arasindaki dirsek
bolgelerinde meydana gelen oksijen absorbsiyonu ile kontrol edilmektedir.
Absorbsiyon sirasinda oksitle pozitif yilk meydana gelir ve elektronlar iletim
bandindan transfer edilir veya donor-dopantlardan adsorbe oksijene transfer edilir.
Uygun miktarda negatif yiikte yiizeyde birikmektedir. Bu sarj degisimine karsi
koymak icin biriken maddelerin yiizeyinde bir elektrostatik alan olusur ve sonunda
transfer durur. Elektrostatik kuvvetler yaklasik olarak yiizeyden 1 wm kalinliga kadar
proses etkisini kontrol edebilmektedir. Ortamdaki gazlar yiizeye adsorbe oldugunda,
yiizeyden bazi 0~ iyonlarin1 koparirlar. Bunun sonucunda serbest kalan elektronlar

daha sonra iletim icin kullanilir. Bu durum bir dinamik dengeyi cagristirmaktadir.
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Sekil 3.1 a) Gozenekli SnO, ve beraber gozenekli elektrot b) Taneler arasinda,

oksijenin dirsek bolgesinde gosterdigi etkinin sematik gosterimi

3.4 Yan iletken Gaz Sensorleri

Gaz sensorlerinin gelistirilmesine yonelik yapilan calismalar sonucunda onemli
bir bulus ancak 1953 yilinda elde edilmistir. Bu bulus, metal oksit yar1 iletkenlerin
yiizeyinde meydana gelen gaz adsorbsiyonunun, gaz sensoriiniin elektrik direncinde
meydana getirdigi degisimler sonucunda c¢esitli metal oksit yari iletken sensor
teknolojisinin ortaya ¢ikarilmasini saglamistir. Boylece nem oram1 ve gaz
hassasiyetindeki diren¢ degisiminin 6nemi, kombinasyon direnci icin bir miktar oksit
gerektirdiginden, bu bulus yalmizca ticari amach kullanilmistir. Direng degisimi,
oksijen ile hedef gazin reaksiyona girmesi sonucunda olusan oksijen adsorblanmasi
ile ylizey elektronlarinda gozlemlenen artis ve azaliglar sayesinde meydana gelir.
Sn0,, Cr,TiO3 ve WO3; yar iletken sensor olarak bilinen en yaygin oksitlere drnek

olarak gosterilebilir.

Yariiletken gaz sensorlerinde kullanilacak olan oksidin n-tipi bir yari iletken
olmasi halinde; elektronlar iletim bandindan ya gaz indirgenmesi ile ya da gaz
oksidasyonu ile eksilmesi olaylarindan birisi meydana gelmektedir. N-tipi oksidin
kullanildig1 yar iletken gaz sensoriinde oksidin, O3 veya NO; gibi gazlarla etkilesimi
sonucunda direncinde artis olusurken, CH,, EtOH veya CO gibi gazlarla etkilesimi

sonucunda ise direncinde azalma meydana gelmektedir.
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Bu olaya benzer fakat tam tersi bir 6zellikte p-tipi yari iletkenler icin gecerlidir.
Yani valans bandinda elektron bosluklar1 iceren ve bu bosluklarda, oksitleyici
gazlarla etkilesim sonucunda artis ya da indirgeyici gazlar ile etkilesim sonucunda
azalma meydana gelebilir. Bu iki degisimden birinin meydana gelmesi ile islem
sonrasinda elektrik direncinde uygun degisimlere doniistiiriilmektedir (Moulson ve

Herbert, 1990).

Yariiletken gaz sensorlerinde diger gaz sensorlerinden farkli olarak elektrik
direncinin direkt olciilmesi ile hedef gaz konsantrasyon degisimi nicel bir sekilde
yapilabilmektedir. Yariiletken gaz sensorlerinin yapiminda kullanilan oksitlerin
hassasligi sonucu yariiletken yiizeyinde meydana gelen elektrik direncindeki

degisimler saptanabilmektedir.

Normal bir yariiletken gaz sensoriinde, saptanmasi istenilen hedef gazlar arasinda
bir ayrim saglanamamaktadir. Gaz karisimlar1 arasinda bir ayrim olusturarak bu

ayrimi daha kuvvetli bir hale getirmek i¢in;

* Dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta yariiletken oksidin mikroyapisidir.

* Mikroyapinin saglanmasi i¢in oksit icinden gecen sicaklik akisi ve oksit kalinligi
optimize edilmelidir (Vuong, Sakai, Shimanoe ve Yamazoe, 2004).

* Gaz segiciligini daha kuvvetli bir hale getirmek icin ise; okside katilacak katki
maddeleri, katalitik kullanimi, koruma kaplamalart ve aktiflestirilmis karbon filtreleri

ilaveleri gerekmektedir (Huang, Meng, Pi, Xu ve Liu, 2004).

Gaz hassasiyet aletlerinde en ©nemli olan iki konu ppm seviyesinde gaz
konsantrasyonlarinin saptanmasini saglayan gaz hassasiyeti ve karisik gaz ortaminda
spesifik gazlarin saptanmasim1 olanakli hale getiren gaz se¢imidir. Yariiletken
oksitlerin genellikle gaz secebilirliginin yetersiz oldugu durumlarda kalitesi diiser
(Huang ve diger., 1999). Ornegin; en yaygin olarak kullanilan SnO,, uygulama
sicakliginin, igyapt modifikasyonunun uygun secilmesi, uygun Kkatkilarin ve

katalizorlerin kullanimiyla gazlar1 ayirt etme kabiliyetleri hassaslastirilabilmektedir.
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Bunlara ilave olarak, nano boyutlarda yapilmis malzemeler islenmemis mikro
taneli malzemelere kiyasla daha yiiksek yiizey/hacim oran1 saglamakta olup

sensorlerinin performansini artirmaktadir (Dieguez ve diger., 1999).

Spesifik gazlar i¢in sensoriin ayrim yapabilirligini kanitlamak zor ve
ugrastiricidir. Ayrim yapabilme kabiliyeti, gaz adsorbsiyon ve yeniden adsorblama
mekanizmalarina, yiizeydeki reaksiyon kinetiklerine, elektronlarin yar1 iletkendeki
iletim bandina ve yariiletkendeki iletim bandindan hareketi gibi bircok parametreye
baglidir. Giiniimiizde sensor ayirabilirligi bircok kisim i¢in ampiriktir. Uygulamada
ayrabilirlik (segebilirlik); gaz adsorbsiyonunun arttirilmasi veya katalizor yada katki
maddesi kullanimiyla elektronik etkiler, yiizey modifikasyon metotlari, oksit
katalizorleri veya metalik gruplarin ilavesi vasitasiyla ilerletilen spesifik kimyasal
reaksiyonlar ile elde edilmektedir. Ornegin; kimyasal sensor ayirabilirligi platin,
paladyum ve rutenyum gibi metal gruplarmin ilavesi ile kuvvetli bir sekilde
etkilenebilir. CO gibi indirgenmekte olan gazlarin ayrilabilirligindeki artis sensor
hassasiyetindeki artisin bir sonucudur. Ayirabilirlikte olusan bir artis metal/oksit
sisteminin katalizor Ozellikleri ve hassasiyeti arasindaki yakin iligki nedeniyle

meydana geldigine inanilmaktadir.

Gaz secicilik genellikle tasiyict konsantrasyonunu ve hareket kabiliyetini
degistirecek olan katki maddesi ile veya oksit partikiill boyutunu nanometre
mertebelerine indirecek olan mikroyapr degisimleri ile arttirilabilmektedir. Son
yillarda yart iletken oksit malzemelerinin hassasiyeti partikiil boyutunu azaltma ile
gelistirilmektedir. Ozellikle boyutlar 5-50 nanometre aralifinda yar iletken oksit
malzeme Ozelliklerinin gelistirildigi kaydedilmektedir. H, icin SnO, sensoriiniin
hassasiyetinde tane boyutunun Onemi, hassasiyette Onemli artisin oldugu tane
boyutunun 10 nm altinda bulundugu durumda meydana gelmektedir. Onemli olan
gelismenin; oksit malzemesi, dopant ve iiretim metoduna bagh olarak elde edildigi,
kritik tane boyutudur. Ornegin; H, icin hassasiyeti gosteren diger bir calisma
ortalama tane boyutunun 22 nanometreye indirilerek 10 kat arttirilabilir olmasidir.
SnO; i¢in tane boyutunun 6nemi 20-30 nm aralifindaki taneler i¢in hassasiyetteki

onemli artisla 50 nm’nin altinda meydana gelmeye baslamasidir (Huang ve diger.,
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2004 ve Hu ve Hou, 2004). Oksit yap1 igerisine ilave edilen Pd, Pt ve Ru gibi katki
maddelerine ek olarak Os ve Ir mikroyapiyr degistirerek sensoriin gaz duyarliligini;
yar1 iletken gaz sensorii calisma prensibine bagli olarak ylizeydeki elektriksel
doniistimleri hizlandirarak artirmaktadir. Sensoriin hava ortaminda olciilen direnci
Rpava 1le gaz ortaminda Olgiilen direncinin Ry,, olarak ifade edildigi elektriksel
karakterizasyon islemlerinde S = Rpava / Rga, oram gaz duyarliik (gas response)
Olctimlerinde ¢ok Oonemlidir. Calisma sicakligina ve katki maddesine gore degisim
gosteren filmin direnci hava ve gaz ortamlarinda, katki maddesinin mikroyap1 ve
elektriksel dinamiklerde meydana getirdigi degisimler sayesinde hassas hale

getirilmektedir.

3.5 Uygulama Alanlari

Uluslararas1 alanda sensor kullanimi giinden giine artis gostermekte olup bazi
iilkelerde giivenlik acisindan zorunlu hale getirilmistir. Ozellikle, Japonya’da gaz
sizintilarindan ve patlama riskinden korunmak icin evlere gaz sensorii yerlestirme
sartt bulunmaktadir. Birlesik devletlerde ise kullanim alanm1 gemiler, karavanlar, evler
gibi icinde gaz tiipleri olan her yerdir. Yemek pisirme yerlerinde, araba parklarinda,
laboratuar gibi benzeri yerlerde gaz sensorleri dumana karsi tepki versinler diye
havalandirma fanlarina takilir. Endiistriyel tesislerde ise havadaki CO, Amonyak,
cozelti buharlarim1 ve hidrokarbon gazlarinin konsantrasyonunu belirlemek icin

kullanilmaktadir (Mouson ve Herbert, 1990).

Gaz sensorlerinin, ifade edilen bu giivenlik unsurlar1 geregi kullanim alani1 sadece
koruma ve Onlem alma amach olarak kalmamis; teknolojinin ilerlemesiyle,
insanoglunun zaruri gida gereksinimlerinin karsilandigi tarimsal ekonominin basta
gelen Ogelerinden olan seracilik faaliyetlerinde kullanilmasi giderek yayginlagmustir.
Ornek olarak, baslangic asamasinda CO, sensorleri insan saghg icin giivenlik
acisindan kullanilmaktayken, ilerleyen yillarda bu sensorler CO, 6l¢iimiiniin gerekli
oldugu endiistriyel iiretim proseslerinde yer almaya baslamistir. Endiistriyel alanda
olmasa da; CO,’in gerekli oldugu bir diger proseste bitkilerdeki 6ziimleme olayidir.
Bu kimyasal islemde bitkiler yasamsal faaliyetleri icin gerekli olan besinleri

tiretmekte ve gelisimlerinin devamim saglamaktadirlar. Ortamdaki nem ile birlikte
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CO, miktarinin yeterli seviyelerde tutulmasi ve Oziimleme ic¢in gerekli sartlarin
stirekliliginin saglanmasi ic¢in bu gazlarin araliksiz Olgiilmesi ve bitki ihtiyact icin
yeterli seviyelerde tutulmasini saglamak ortama yerlestirilen sensorler sayesinde
olmaktadir. Tiim kullanim yerlerinde oldugu gibi seralarda da 6l¢iim sonuglarinin
tutarliligr ve calisma performansinin verimliligi 6nemli parametrelerdendir. Genel
olarak, gaz sensorlerinin performansina etki eden faktorle ilgili aygit parametreleri,
sensor seciminde onemli rol almaktadir. Gaz sensorlerinin seciminde goz Oniine

alinmasi gereken parametreler ise soyle siralanmaktadir;

Yanit siiresi; gaz ile kullanilmakta olan sensoriin ilk etkilesimi sonrasinda sinyal
olusumu icin gerekli siiredir.

Mesafe; sensoriin saptayabilecegi gazlarin yeri ya da gaz kaynagindan olan
maksimum mesafedir.

AKkis orani; sinyali meydana getirmek icin gaz sensorii i¢inden gazin ya da

havanin gerekli akis oranidir.

Bunlarin yaninda, gaz sensorii i¢in dikkat edilmesi gereken uygulama
parametreleri ise; uygulama sicakligi ve uygulama aninda havadaki nem oramidir

(Jiaou, Wu, Gu ve Sun, 2003).

Gaz sensorlerinin gelistirilmesinde Sol-jel yontemi de siiphesiz Onemli bir
konuma sahiptir. Sol-jel yontemi ile saptanacak gaza uygun olarak hazirlanan; gaza
duyarl soliisyonlarin, kaplama malzemesi olarak kullanilmasi sonucu istenilen
gazlara duyarl gaz saptama aletlerinin iiretilmesi saglanmaktadir (Supothina, 2003

ve Rella ve diger., 1997).



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Bu calismada sera i¢i nemi kontrol etmek amaciyla MgCr,04-TiO, oksit yapisi
secilerek aktif gecis elementleri eklenip ortam bagil nemine duyarli sensorlerin
tiretilmesi hedeflenmistir. Bu yapiya ilave katki maddelerine arastirmalarda ¢ok sik
rastlanmamaktadir. Sera ortaminda ¢ok diisiik seviyelerde gaz duyarliligina ihtiyac
duyuldugundan nem sensorii uygulamalar i¢in kullanilan MgCr,04-TiO; gibi cesitli
kromat yapili oksitlere aktifleyici katkilar yapilmig ve tiim sistem kontrolii igin

gerekli dogru sonuclara ulagilmasi saglanmistir.

4.2 Arastirmada Kullanilan Malzemeler

Bu deneysel calismada, TiO, katkili MgCr,O4 ince filmlerini hazirlamak igin
(CH3CO,),Mg.4H,0, (CrCl5.6H,0) ve Ti[OCH(Hj3),]4 baslangic kimyasal maddeleri
kullanmilmistir. (CH3CO,),Mg.4H,0 ve (CrCls.6H,0) baslangic kimyasal maddeleri
toz oldugundan dolayr ¢6zmek i¢cin metanol ve komplekslesme reaksiyonlarini
olusturmada ve kimyasal tozlarin ¢oziimiinii kolaylastirma amaciyla glasiel asetik
asit kullanmilmistir. Ti esasli baslangi¢ kimyasali olarak sivi formda Ti[OCH(Hs3),]4
kullanilmis ve ¢oziinme kolaylig1 acisindan da bu baslangi¢ kimyasalini ¢6zmek i¢in
proponol solventi kullanilmistir. Olusturulan ¢ozeltiler tiim maddeler ¢oziiniip berrak
hale gelene kadar karistirilmistir. Elde edilen seffaf ¢ozelti, sol-jel kaplama teknigi
kullanilarak cam altliklar iizerine TiO, katkih MgCr,O4 ince filmlerin

olusturulmasinda kullanilmistir.
4.3 Numune Hazirlama
Izlenen iiretim prosesinin akis semas: Sekil 4.1°de gosterilmistir. Prosesin ilk

asamasi ¢Ozelti hazirlanmasidir. Bu asamada toz haldeki (CH3CO,);Mg.4H,0O ve

(CrCl3.6H,O)’nun metanol icinde ¢oziinmesi amaclanmistir. Oncelikle hassas
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terazide sitokiyometrik oranlarda tartilan (CH3CO;),Mg.4H,0 baslangic kimyasali
beher icine konmus, iizerine ¢Oziici metanol eklenmis ve 30 dakika siireyle
karigtirilarak seffaf sol eldesi saglanmistir. Ardindan da yine hassas terazide
sitokiyometrik oranlarda tartilan (CrCl;.6H,O) baslangic kimyasalininda aym
yontemle metanol i¢inde ¢oziinmesi saglanmis seffaf sol elde edilerek karistirilmig
ve karisim TiO;’nin soliiniin eldesine kadar karistirlmaya devam edilmistir. Son
olarakta TifOCH(Hs3),]4 baslangi¢c kimyasali proponol solventi icinde ¢oziindiiriiliip
berrak sol elde edildikten sonra karisima eklenmistir. Son olarakta karisima ¢oziinme
olayin1 katalizleyen ve komplekslesme reaksiyonlarinin gerceklesmesini saglayan
glasiel asetik asit eklenmistir. Karistim oda sicakliginda 30 dakika daha
karistirildiktan sonra seffaf cozelti ile temizlenmis cam altliklar {izerine ince film
kaplamas1 yapilmistir. Coziicii miktarlar1 degistirilerek %6, %8, %10 ve %12’lik

cozeltiler elde edilmistir.

A

Mg ilavesi (0,21 mg)

v

Crilavesi (0,53 + 0,02 mg)

v

Ti ilavesi (0,28 mg) IP (8 mg)

v

Transparan soliisyon eldesi

Metanol (8 mg)

A

Metanol (8 mg)

¢ Drop
Kaplama /
P T
Spin
\ 4
Isil Islem

Sekil 4.1 MgCr,0,-TiO, esasli nem sensoril liretim prosesi akis semasi
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4.4 Cozelti Karakterizasyonu

Yiiksek duyarliliga sahip nem sersorlerinin hazirlanmasinda oncelikle Mg-Cr-Ti
esasli ¢ozeltiler hazirlanmaktadir. Cozeltinin basarisim yakalamak igin soliisyon
hazirlama asamasindan 1s1l islem prosediiriiniin sonuna kadar oksit filmler kontrollii

bicimde takip edilir.

4.4.1 Bulamikhk Testi

Kaplama oncesi ¢ozelti elde etmede ve cozeltilerin ¢oziiniip ¢oziinmedigini tespit
etmede, cozeltilerin bulanik testleri standart VELP TB1 Model turbidimetre

kullanilarak yapilmistir. Olgiim araliklari O ve 700 ntu seklinde alinmigtir.

4.4.2 pH Olgiimii

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH ol¢timii Mettler Tolede elektrot yardimi ile standart pH
metre kullanilarak yapilmistir. Bu sekilde cozeltilerin asidik ve bazik o6zellikleri

belirlenmistir.

4.4.3 Reolojik Olgiimler

Cozeltilerin viskozite, jel noktasi, kayma gerilmesi, viskoz ve elastik modiilleri
gibi reolojik Ozelliklerini belirlemede CVO 100 Digital Reometre kullanilmistir.
Ozellikle ¢ozeltilerin viskozite ve kayma modiillerinin egerleri tespit edilerek

kaplama oncesi onemli bilgiler elde edilmistir.

4.5 Film Karakterizasyonu

Hazirlanan Mg-Cr-Ti esashi ¢ozeltilerden ince film {iretilerek 1s1l islemleri
gerceklestirilmektedir. Yiiksek duyarlilifa sahip nem sersorleri caligmasinda basari
elde etmek icin soliisyon hazirlanip film olusturulduktan hatta 1s1l iglem prosediirii

yapildiktan sonrada oksit filmler elde edilerek karakterizasyon islemleri yapilmistir.
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4.5.1 Diferansiyel Termal Analizi / Termogravimetre (DTA/TG)

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini
saglamak amaciyla SHIMADZU marka taramali DTA/TG cihaz1 kullanilmistir.
Uretilen ¢ozeltiler 300°C’de 1 saat kurutularak toz malzeme elde edilmistir.
Hazirlanan kserojeller 25°C ile 700°C arasindaki sicakliklarda 10°C/dak. ve oksijen

atmosferinde DTA/TG sonuglar1 alinmstir.

4.5.2 Fourier Transform Infrared (FTIR) Analizi

Film iiretiminde, ara sicakliklardaki iiriinlerin kimyasal ve bag yapisini saptamak
icin FTIR analizi Perkin Elmer cihaz1 kullanilarak yapilmistir. 100°C, 300°C, 500°C
ve 700°C sicakliklarda 60 dakika bekletilerek ve hava atmosferinde isitilarak
hazirlanan kserojel numunelerin FTIR absorbsiyon spektrasi 25°C’de, 4000 ve 400

cm’' dalga boylarinda yapilmustir.

4.5.3 X-Isinlart Difraksiyonu (XRD)

Sol-jel yontemi ile {iiretilmis kaplamalarda mevcut fazlarin tespiti, X-1sinlar
difraksiyon analiz yontemiyle Rigaku D/MAX-2200/RC marka difraktometre
kullamlarak yapilmustir. Olgiimler Cu tiipiine 40 kV voltaj ve 30 mA akim
uygulanarak CuK, 1sitmimi (A=0,15418 nm) kullanilarak yapilmistir. Isin demeti
maddenin ii¢ boyutlu kristal kafeslerinde difraksiyona ugramakta ve bu maddeye ait
difraksiyon paternleri elde edilmektedir. Difraksiyon paternlerinin incelenmesi ve
bilesiminin belirli standart paternleri ile karsilastirilmasi sonucu maddenin kristal

yapisi ortaya ¢ikmaktadir.

4.5.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Kaplamalarin yiizey oOzelliklerini belirlemek amaciyla JEOL JSM-6060 marka
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Bu yontemle elektron
tabancasindan elektron gonderilmesi ve malzeme yiizeyinden gelen elektronlarin

toplanip degerlendirilmesi ile ylizey 6zellikleri belirlenmektedir.



BOLUM BES
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Gaz sensorlerinde kullanilan yar iletken TiO; iceren MgCr,0Oy4 ince filmler cam
altliklar iizerine sol-jel damlatma yontemi kullanilarak iiretilmistir. Uretilen
cozeltilerin tiirbidite degerleri tespit edilmis ve pH’lar1 6l¢iilmiistiir. Bununla beraber
TiO, katkili MgCr,O4 esasli filmlerin termal, yapisal oOzellikleri ve yiizey
morfolojileri DTA/TG, FTIR ve XRD ile karakterize edilmistir.

5.1 Tiirbidite (Bulanikhik) Sonuclari

Kaplama o©ncesi ¢ozeltilerin ¢oziinlip ¢oziinmedigini tespit etmede filmlerin
morfolojisi hakkinda bilgiler sunmaktadir. Ol¢iim araliklar1 0 ve 1000 ntu sekline
alinmaktadir. Bu calismada tiirbidite degerleri 1 ntu ile 5 ntu arasinda bulunmustur.
Bu degerin 0 ntu’ya yaklagmasi ¢ozeltiye giren toz esasli kimyasal maddelerin tam
coziindiigiinii, 1000 ntu’ya ulasmasiyla da ¢oziinmedigi, partikiillerin siv1 ¢ozeltide
asili sekilde kaldigini gostermektedir. Buradan saydam ¢o6zeltinin degeri O ntu’ya
yaklasmasiyla, bulanik ¢ozeltinin degeri de 1000 ntu’ya ulagmasiyla elde edilecegi
sonucu cikartilmaktadir. Homojen, siirekli ve ince filmlerin iiretilmesi bulaniklik
degerinin 0 ntu olmasi ile dogrudan iligkilidir. Uretilen cozeltilerin tiirbidite

(bulaniklik) degerleri Sekil 5.1°de verilmistir.

Cozeltilerin c¢oziinmesi ileri kademeleri hakkinda 6nemli ipuclart vermektedir.
Ozellikle coziinmeyen ¢ozeltilerden saydam ¢ozeltiler hazirlanamadigindan film
morfolojisi diizgiin olmayan yapilarin iiretimi s6z konusu olabilmekte ve bu da
istenmeyen sonuglara neden olmaktadir. Elde edilen tiirbitide degerleri tam

¢cOziinmiis saydam ¢ozeltiye sahip oldugumuzu gostermektedir.

23
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Sekil 5.1 MgCr,0,4-Ti0, ¢ozeltisinin ¢oziicii miktarina bagh pH ve tiirbidite degerleri

5.2 Cozeltilerin pH Degerleri

Sekil 5.1’de MgCry,04-TiO, ¢ozeltisinin ¢oziicii mikatrina baglhi pH degerleri
verilmektedir. Buna gore coziicii miktarina bagli olarak cozeltinin pH degeri
degismektedir. Dolayisiyla coziicii miktar1 arttikca cozeltinin de pH’1 artmakta;

asidik karakteri diismektedir.

Cozeltinin asidik karakterde olmasi kaplama prosesinde yapida gerilimlerin

olusmasina neden olarak catlakli yapilarin olusumuna imkan hazirlamaktadir.

5.3 Reolojik Ozellikler

Jellesme Van Der Walls kuvvetlerinin etkisi altinda, bir siv1 icerisinde partikiil
veya molekiiller arasinda agregasyon olugsmasiyla gerceklesir. Jellesme prosesi
reolojik ol¢iim teknikleri kullanilarak arastirilmaktadir. Buna baglh olarak cozeltilerin
viskozite, kayma stresi, viskoz ve elastik modiilleri gibi reolojik 6zellikleri

belirlenmigtir. Sekil 5.2 ve Sekil 5.3, 6 ml ¢oziiciideki; Sekil 5.4 ve Sekil 5.5, 8 ml
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coziiciideki; Sekil 5.6 ve Sekil 5.7, 10 ml ¢oziiclideki ve son olarak da Sekil 5.8 ve
Sekil 5.9, 12 ml ¢oziiciideki TiO, esaslt MgCr,0O4 c¢ozeltilerinin zamana bagl olarak

kayma gerilmesi ve viskozite degisimlerini vermektedir.

Kaplama kalinliklarinin degisiminde reolojik ozellikler belirleyici parametreler
arasindadir. Viskozite degerleri kaplamalarin kalitesiyle direkt etkili olmaktadir.
Kaplamalarin homojenligi diisiik viskozite degerlerinde elde edilmektedir.
Dolayisiyla ¢ozeltilerin viskozite degerlerinin diisiik olmasi1 cozeltilerin seyreltik
oldugunu gostermektedir. Seyreltik ¢ozeltilerde de film kalinliklarinin diisiik oldugu
yapilar elde edilir. Cozeltilerin kayma gerilmeleri ve viskozite degerleri kaplama i¢in

uygun goziikmektedir.

Kayma Gerilmesi (Pa)
&

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zaman (sn)

=&—06 ml Kayma Gerilmesi 25°C == 6 ml Kayma Gerilmesi 40°C
=fr=06 ml Kayma Gerilmesi 60°C

Sekil 5.2 6 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢ozeltisinin zamana bagl olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

kayma gerilmesi degisimleri
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Viskozite (Pa.s)

0,001

o T T T T T
(o] 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (sn)

=0=—06 ml Viskozite 25°C  =l=6 ml Viskozite 40°C  ===6 ml Viskozite 60°C

Sekil 5.3 6 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢ozeltisinin zamana bagl olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

viskozite degisimleri
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(0] T T T T T
) 1000 2000 3000 4000 5000
Zaman (sn)

=¢=38 ml Kayma Gerilmesi 25°C  =l=8 ml Kayma Gerilmesi 40°C
=8 ml Kayma Gerilmesi 60°C

Sekil 5.4 8 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢ozeltisinin zamana bagl olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

kayma gerilmesi degisimleri
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Viskozite (Pa.s)

0,002

0,001

o T T T T T
(o] 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (sn)
=¢=28 ml Viskozite 25°C  =ll=8 ml Viskozite 40°C  ===8 ml Viskozite 60°C

Sekil 5.5 8 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢ozeltisinin zamana bagl olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

viskozite degisimleri

Kayma Gerilmesi (Pa)

(o] 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (sn)

=¢=10 ml Kayma Gerilmesi 25°C == 10 ml Kayma Gerilmesi 40°C
=10 ml Kayma Gerilmesi 60°C

Sekil 5.6 10 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢ozeltisinin zamana bagli olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

kayma gerilmesi degisimleri
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0,025

0,02

0,015

0,01

Viskozite (Pa.s)

0,005

0 T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

=]

Zaman (sn)
=@¢=10 ml Viskozite 25°C ==fll=10 ml Viskozite 40°C ==fe=10 ml Viskozite 60°C

Sekil 5.7 10 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢dzeltisinin zamana bagli olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

viskozite degisimleri

Kayma Gerilmesi (Pa)

o 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (sn)

=¢=12 ml Kayma Gerilmesi 25°C == 12 ml Kayma Gerilmesi 40°C
=r=12 ml Kayma Gerilmesi 60°C

Sekil 5.8 12 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢ozeltisinin zamana bagli olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

kayma gerilmesi degisimleri
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Sekil 5.9 12 ml ¢oziiciideki MgCr,04-TiO, ¢dzeltisinin zamana bagli olarak 25°C, 40°C ve 60°C’deki

viskozite degisimleri

5.4 DTA/TG Analizleri

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini
saglamak amaciyla DTA/TG analiz ¢alismalar1 yapilmistir. Bu nedenle {iretilen
MgCr,04-TiO; esashi ince filmin termal o©zelligi Sekil 5.10’da verilmektedir.
Numunede dort adet termal olay tespit edilmistir. Bunlar solventin buharlagmasi,

karbon esasli maddelerin yanmasi, oksidasyon ve Mg-Cr etkilesimidir.

DTA/TG sonuglan iiretilen ince filmlerde uygun proses rejimini saglamada
kullanilmistir. Bunlar solventin uc¢masi, karbon esasli maddelerin yanmasi ve
oksidasyon seklinde oldugu icin hazirlanan kserojeller 25°C ile 700°C arasindaki
sicakliklar tetkit edilmis ve uygun proses tayin edilmistir. Bu nedenle MgCr,04-TiO,
esashi jel filmler 300°C’de 10 dakika ve hava atmosferinde kurutma islemi
yapilmistir. Yaklasik 500°C’de oksidasyon olay1 gerceklestigi icin bu sicaklikta hava
atmosferinde 1s1l islem gergeklestirilmistir. Daha sonra 700°C’de ve 2 saatte tavlama

islemi yapilarak kuvvetli baglara sahip yogun kaplamalar olusturulmustur.
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Sekil 5.10 MgCr,04-TiO, tozunun DTA/TG egrisi

5.5 FTIR Analizi

Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de MgCr,04-TiO; fimler 100°C,
300°C, 500°C ve 700°C sicakliklarda 60 dakika boyunca hava ortaminda kurutularak
tiretilmistir. O-H bag diisiik frekanslara dogru degismektedir. 200°C ile 500°C
arasinda O-H, C=0 ve M-OCOO-M baglan frekanslari azalmis ve yaklasik 500°C
degerlerinde kaybolmustur. Gegis sicakligi ise yaklasik olarak 500°C’dir. 450°C
tizerinde O-H, C=0 ve M-OCOO-M baglarma dair sinyal bulunamamistir. Organik
yapilarin ve hidroksillerin tamamen yok oldugu goriilmiistiir. Band yogunlugu artan
sicaklik ile beraber artmaktadir. Bunun nedeni oksit formda olmasindan kaynaklanir.
Bununla beraber oksit icerigi 25°C ile 500°C’de goriilebilmektedir. FTIR
sonuglarindan da goriildiigii gibi, faz yapisi, mikro yapi, elektriksel ve gaz duyarlilik

ozelliklerini etkileyen su ve karbonun yapidan uzaklastig: tespit edilmigtir.
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Sekil 5.11 100°C’de, 60 dakikada ve hava atmosferinde kurutulan MgCr,O, -TiO, tozunun FTIR

analizi

Absorbans

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Dalga Boyu (cm™)

=¢=—6 ml-300°C =8 ml-300°C  ===10 ml-300°C  ==¢=12 ml-300°C

Sekil 5.12 300°C’de, 60 dakikada ve hava atmosferinde kurutulan MgCr,O, -TiO, tozunun FTIR

analizi
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Sekil 5.13 500°C’de, 60 dakikada ve hava atmosferinde kurutulan MgCr,O, -TiO, tozunun FTIR

analizi
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Sekil 5.14 700°C’de, 60 dakikada ve hava atmosferinde kurutulan MgCr,O, -TiO, tozunun FTIR

analizi
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5.6 XRD Analizi

Farkli miktardaki c¢oziiciilerle (6 ml, 8 ml, 10 ml ve 12 ml) elde edilen
kaplamalarin faz yapilari benzer ozellikler gostermistir. 600°C, 650°C, 700°C ve
750°C sicakliklarda 1si1l islemi yapilan 8 ml ¢oziiciilii jel kaplamalarin XRD ile
yapilan faz analizi sonuclar1 Sekil 5.15’te goriilmektedir. XRD analizleri sonucunda
kristallesme davranislart hakkinda bilgiler edinilmistir. Kaplamalardan MgCr,04 ve

anatase TiO; fazlar1 elde edilmistir.
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A¢120
¥ -MgCr,04
@ -Anatase TiO,

==600°C =—=650°C =A=700°C ==>¢=750°C

Sekil 5.15 MgCr,0, -TiO, kaplamalarinin XRD analizleri
5.7 SEM Analizi

Isil islem gormiis numunelerin goriintiileri SEM cihazinda incelenmistir. Sekil
5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de 8 ml c¢oziiciide hazirlanan TiO, katkili MgCr,O4

kaplamasina ait mikroyapi fotograflarr goriilmektedir.

SEM goriintiileri sonucunda TiO, katkili MgCr,0O4 kaplamalarin homojen bir

yapida oldugu tespit edilmis; 1s1l islem sonrasinda da yapidan fazla suyun tamamen
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uzaklastigt  gozlemlenmistir. SEM mikroyapr fotograflart numunelerimizin
karakteristik ©zelliklerini belirlemede oldukg¢a faydalidir. Malzemenin mikroyap:
ozelliklerinin belirlenmesi ile numunenin makro boyutta iiretimi gerceklestirildigi

takdirde ne gibi 6zelliklerin malzeme biitiiniine hakim olacagi belirlenebilmektedir.

18k - -' = 18k

(a) (b)

Sekil 5.17 a) MgCr,04-TiO, 250x biiyiitmedeki SEM goriintiisii (b) MgCr,04-TiO, 1000x
biiytitmedeki SEM goriintiisii



(a) (b)

Sekil 5.18 a) MgCr,0,4-TiO, 2500x bityiitmedeki SEM goriintiisii (b) MgCr,0,4-Ti0, 5000x
biiytitmedeki SEM goriintiisii
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BOLUM ALTI
SONUCLAR

6.1 Genel Sonuclar

Bu deneysel calismada (CH3CO,),Mg.4H,0, (CrCls.6H,0), Ti[OCH(H3),]4
baslangi¢ kimyasallari ile metanol ve 1soproponol baglangic malzemeleri kullanilarak
TiO, katkili MgCr,0y4 ince filmleri hazirlanmistir. Film hazirlamada sol-jel yontemi
kullanilmis, filmler damlatma ve spin yontemleri kullanilarak cam tasiyici lizerine
kaplanmistir. Caligmalar sirasindaki gozlemler ve calismalar sonrasinda elde edilen

veriler yorumlanarak cikarilan sonuclar;

Uretilen ¢ozeltilerin turbidite degerleri 1 ntu ile 5 ntu arasinda bulunmustur. Bu
degerin O ntu’ya yaklagsmasi ¢ozeltiye giren toz esasli kimyasal maddelerin tam
olarak coziindiiglinii gostermektedir. Elde edilen cozeltiler asidik karakterdedir.
Coziicli miktarina bagh olarakta elde edilen ¢ozeltilerin viskozite ve kayma degerleri

reometre sonuglarindan tespit edilebilir.

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini belirlemek ve uygun proses rejimini
saglamak amaciyla DTA/TG analiz ¢alismalar1 yapilmistir. Numunede 4 termal olay
tespit edilmistir. Bunlar solventin buharlagmasi, karbon esasli maddelerin yanmasi,
oksidasyon ve Mg-Cr etkilesimidir. FTIR sonuclarinda faz yapisi, mikro yap1 ve gaz

duyarlilik 6zelliklerini etkileyen su ve karbonun yapidan uzaklastig goriilmiistiir.

XRD sonuglarindan kaplamada MgCr,O4 ve anatase yapidaki TiO, fazlar tespit
edilmistir. Uygun 1s1] islem prosesine bagli olarak bu fazlarin pik siddeti artmaktadir.

Elde edilen sonuglar DTA-TG ve FTIR sonugclari ile uyumluluk géstermektedir.

6.2 Oneriler

Calismalarain hava atmosferinde yapilmasi kaplamalarin yilizey morfolojisini

etkilediginden dolay1 vakum altinda yapilmasi daha homojen sonuclar saglayabilir.
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Tam bir gaz sensorii dizaym: ve endiistriyel iiretimi i¢in cam altliklar yerine

silisyum veya aliimina altliklar kullanilabilir.
Daha homojen bir kaplama eldesi i¢in spin kaplama yontemi kullanilabilir.
Uretilen kaplamalarin hangi gazlara ne kadar duyarli olduklar1 bulunup katki
malzemeleri etkilenerek gaz duyarlilik ozellikleri artirilabilir. Ayrica hangi katki

malzemesinin hangi gaza kars1 daha duyarli oldugu tespit edilebilir.

Uretilen filmler gaz sensorii devresinde kullanilarak hayata gecirilebilirligi

saglanabilir.
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