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Gaz sensoOrii uygulamalarinda, SnO, esasli malzemeler ¢esitli gazlar diistik
konsantrasyonlarda bile kolaylikla algilayabilme yetenegine ve yiiksek gaz
hassasiyetine sahip olmasi, kolay tasarimi ve diger sensor malzemelerine gore
daha ucuz olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen malzemeler arasinda yer
almaktadir. Gaz sensorlerinin en kritik 6zelligi olan gaz hassasiyetini etkileyen
malzeme Ozellikleri tane boyutu ve saflik derecesidir. Tane boyutunun 6 nm ve
altinda, malzeme saflik seviyesinin de kiitlece >%99.95 olmas1 beklenmektedir.
Gortldugu gibi, yiiksek saflikta, nano boyutlu, kontrol edilebilir tane boyut ve
dagilimma sahip malzeme sentezinde, diger yontemlerle karsilastirildiginda
hidrotermal siire¢ en uygun tiretim yontemidir. Bu kapsamda, ¢aligmanin bilimsel
amaci, hidrotermal yontemle sentez siiresince SnO, partikiilleri olusum ve
bliylime mekanizmasinin slire¢ parametreleri (baslangic maddesi derisimi ve
sentez siiresi) yardimiyla anlasilmasidir. Calismanin teknolojik amaci ise, liretilen
SnO; tozundan hazirlanan hedef malzemeden magnetron sigratma teknigiyle SnO,
esaslt ince film gaz sensorii iiretim kosullarinin belirlenmesidir. Siire¢ boyunca
SnO; toz olusum mekanizmasinin anlagilmasi i¢in, baslangic maddesi derisimi
0.025-1.0 M araliginda ¢alisilmistir. Baslangic maddesi derisimi 0.025 M’dan 0.1
M’a ¢ikarildiginda, SnO; tane boyutunun arttigi; 0.1 M’dan 1.0 M’a arttrildiginda
tane boyutunun azaldigi goriilmektedir. Yani, toz olusum mekanizmast 0.1 M
krittk  baslangic maddesi derisiminde Ostwald irilesmesinden  klasik
cekirdeklenme teorisine kaydigi sonucuna varilmistir. Ayrica, SnO, biiylime
mekanizmasi 1.0 M baslangic maddesi derisiminde, sentez siiresine (1-24 saat)
bagl olarak incelenmis ve difiizyon kontrollii oldugu gdzlenmistir. Uretilen SnO,
tozlar1 ince film gaz sensorii sentezinde kullanilmak iizere hedef malzeme haline
getirilmistir. Farkli kompozisyonlarda ZnO katkili olarak sentezlenen SnO;
filmlerinden, atomik 9%0.55 Zn kompozisyonunda olanin diisiik calisma
sicakliklarinda en yiiksek gaz hassasiyetine sahip oldugu gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kalay oksit (SnO;), hidrotermal sentez, nano boyutlu

partikiiller ve olusum mekanizmasi, gaz sensorii
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In gas sensor applications, SnO,-based systems are the most promising materials
which are capable of sensing a large number of gas species easily, offer high
sensitivity, simpler design, and relatively inexpensive components. The most
important factors affecting the critical gas sensor property known as gas
sensitivity are the actual grain size and purity level of the sensing material. It is
expected that grain size should be less than 6 nm and purity level is higher than
99.95% by weight for the gas materials. Thus, hydrothermal synthesis is the one
of the most useful methods among the others to produce nanosized SnO, powders
with high purity, controlled particle size and distribution. The scientific objective
of this study was to develop an understanding about the formation and growth
mechanism of SnO, powders as a function of initial cation concentration (0.025-
1.0 M) and treatment time (1-24 h). The technological objective of this study was
to determine the processing conditions of magnetron sputtered SnO, based thin
film gas sensors from target materials produced by hydrothermal synthesis. First,
initial cation concentration increases from 0.025 to 1.0 M in order to understand
SnO, formation mechanism during hydothermal synthesis. As initial cation
concentration increases from 0.025 to 0.1 M, particle size increases. However, as
initial cation concentration increases 0.1 to 1.0 M, particle size decreases. It is
observed that mechanism of particle formation shifts from Ostwald ripening to
classical nucleation theory at critical cation concentration (i.e., 0.1 M in this
study). It has also observed that particle growth mechanism is diffusion controlled
for 1.0 M cation containing system. Hydrothermally produced SnO, powders were
used as target materials for synthesis of ZnO doped thin film gas sensors at
different composition. It is observed that 0.55% Zn (by atomic) doped SnO, film
exhibits highest gas sensitivity at lower working temperature.

Keywords: Tin oxide (SnOy), hydrothermal synthesis, nanosized particles and

formation mechanism, gas sensor
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TESEKKUR

Calismalarimin  gergeklestirilmesinde fikir ve Onerileriyle bana yol
gosteren ve destegini higbir zaman esirgemeyen, birden fazla ulusal ve
uluslararasi ¢alisma ortami igerisinde bulunmami saglayan, lisans doneminden bu
yana vermis oldugu proje tabanli c¢alismalarla teknik olarak kendimi
gelistirmemde yardimci olan saygideger danisman hocam Prof. Dr. Ender
SUVACT’ya,

Proje ¢alismalarimiz boyunca fikir ve onerileriyle yol gosteren, herhangi
bir problemle karsilastigimizda hemen kapisinda bittigimiz ve tez ¢alismasinda 2.
danismanlhigimi iistlenen saygideger hocam Dog. Dr. Emel OZEL’e,

Hazirladigimiz  hedef malzemelerin ince film gaz sensoriine
doniistiiriilmesini saglayan ve karakterizasyon siirecini gerceklestiren, TUBITAK
projemiz siiresince birlikte ¢alistigimiz, yardimlarin1 higbir zaman esirgemeyen,
hem Rusya’da hem de Tiirkiye’de keyifli zaman gecirdigim saygideger Prof. Dr.
Stanislav REMBEZA ve Prof. Dr. Ekaterina REMBEZAya,

Hafta i¢i ve hafta sonu saat gézetmeden her tiirli ¢calisma ortamini bize
saglayan, kapilar1 kapanmayan, 151¢1 sonmeyen Anadolu Universitesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii ve ¢alisanlarina ve Seramik Arastirma Merkezi
ve calisanlarina,

Laboratuvara ilk basladigim zamanlarda, tez c¢alismasi donemlerinde
olmalarima ragmen ayirmis olduklar1 kiymetli zamanlarindan dolayr Giines Alp
YAKABOYLU ve Ozcan OZMEN’e, laboratuvar ¢alismalarma birlikte
basladigim, bir¢ok calismayr keyifli bir sekilde ortak yiiriittiglimiiz
laboratuvardan ayrildiktan sonra yeri dolmayan sevgili arkadasim Yasemin
GULDOGAN’a, proje ¢alismalarimiz boyunca birlikte calistigim, onca problemin
listesinden gelmemizde Onemli emegi olan, laboratuvardaki en zor zamanlarda
yamimda olan arkadasim Ikbal Gdézde TUNCOLU’na, disiplinli ve diizenli
caligmalariyla her zaman Ornek alacagim laboratuvarimizin en degerli
arastirmacilarindan biri olan Aras. Gor. Yasemin CELIK’e, tecriibesiyle her
soruma cevap vermeye calisan ve vaktini ayiran Ali CELIK e, laboratuvarimiza
sonradan Kkatilmasina ragmen kisa siire igerisinde iyi anlastigimiz, nesesi ile
enerjimizi arttiran, ¢ok gilizel bilimsel tartismalar yaptigim, giin icerisinde birgok
kez hal hatir sormasiyla unutulmazlar arasina giren sevgili arkadasim Stkrii
CAN’a, yiiksek enerjisi ile grubumuzun nese kaynagi olan arkadasim Ugur Can
0zOGUT’e, grubumuza sonradan katilan, laboratuvar diizenlemesini ve
sorumlulugunu iistlendigimiz arkadasim Burcu Ceren DABAK ve diger SCPG
tiyelerine tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans déonemimde arka laboratuvarimda calisan, ¢ogu vaktimizi
beraber gecirdigimiz, hem sosyal hem de teknik anlamda yardimlarim
esirgemeyen lisans doneminden beri giizel bir arkadasligimiz olan Ufuk
AKKASOGLU’na, Mikroskop ¢alismalarinda 6nemli goriislerini aldigim, ¢ok
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giizel vakit gecirdigim, yiiksek lisansi bitirdiginde ¢alismaya basladig enstitiiden
dolayr gurur duydugum ama ayrilmasindan dolayr da {iziildigim degerli
arkadasim Yusuf Eren SUYOLCU’ya, TEM c¢alismalarinda gece giindiiz hig
diistinmeden vaktini ayirdigi, degerli fikirleriyle ¢aligmalarima yol gdsteren
arkadasim Pmmar KAYA’ya, lisans doneminin baglarindan yiliksek lisansa ilk
basladigim zamana kadar her zaman yamimda olan, hayatimiz1 birlikte
yonlendirdigimiz sevgili arkadasim Alperen OGUZ’a, neseli ve giizel bir ekip
olusturdugumuzu diistindiigiim hepsi Karsiyakali olan yogun dénemimde kafami
daha rahat toparlamami saglayan, giizel dostlar edindigim E.M.K grubuna
tesekkiir ederim.

Anadolu Universitesi’nin bana kazandirdign en giizel sey olan, tam 8
senedir yan1 bagimda bulunan, hi¢bir konuda destegini esirgemeyen, kariyer ve
hayat planimiz1 birlikte yaptigimiz sevgili Aysegiil BAGLAR a tesekkiirlerimi
sunarim.

Son olarak, buralara gelmemde en biiyiikk emege sahip olan, maddi ve
manevi destegini hicbir zaman esirgemeyen, enerji ve giic kaynagi olan AILEME
cok tesekkiir ederim.

Cem ACIKSARI
2014 — Eskisehir
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1. GIRIS VE AMAC

SnO; esasli malzemeler; gaz sensorii (Advani ve Jordan, 1980), metal oksit
katalizor (Seiyama ve ark., 1974), 1s1 penceresi (Kojima ve ark., 2001), varistor
(Pianaro ve ark., 1995), seffaf iletken ince film (Dattoli ve ark., 2007), cam
ergitici elektrot (Uchida ve ark., 1978) ve optoelektronik cihaz (Aoki ve ark.,
1970) gibi uygulamalarda performans agisindan en ¢ok aranan malzemelerin
basinda gelmektedir. Bu genis uygulama alanlar1 arasinda SnO; esash
malzemelerin en yaygin kullanildiklar1 alan gaz sensorii uygulamalardir. Bu

yiizden bu tip malzemeler elektronik burun olarak da adlandirilmaktadir.

SnO; esasli sistemler, gevre kirliligine sebep olan gesitli gazlar1 (CO, LPG,
H, v.b.) diisiik konsantrasyonlarda bile (<100 ppm) kolaylikla algilayabilme ve
hizli cevap verme yetenegine ve yiiksek gaz hassasiyetine sahip olmalaridan
dolay1 gaz sensorii uygulamalari i¢in en ¢ok tercih edilen malzemelerdir. Ayrica,
gaz sensorii calisma sicakligr araliginda (300-500°C) yiiksek kimyasal dayanima
sahip olmasi, sensor devresi igerisine kolay dizayn edilmesi, diger malzemelere
gore ucuz olmasi da diger Onemli avantajlaridir. Yukarida bahsedilen gaz
hassasiyeti, gaz segiciligi, gaz ortaminda cevap verme yetenegi ve sensoriin
calisma sicaklig1 arali§i gaz sensorlerinin genel olarak en kritik Ozellikleridir.
Yiiksek performansa sahip gaz sensorii iiretimi i¢in bu kritik sensor 6zelliklerinin
kontrol edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in malzeme yapi-6zellik iligkisi
tartisilmali ve hangi malzeme O6zelliklerinin bu kritik gaz sensorii 6zelliklerini
etkiledigine karar verilmelidir. Gaz sensorii uygulamalari igin sensor
ozelliklerinin kontrol edilmesinde en Onemli malzeme o6zelligi tane boyutudur.
Ozellikle belirli bir tane boyutunun altina inildiginde (<6 nm) gaz hassasiyet
katsayisinin 6nemli oranda artti@i (Shimizu ve Egashira, 1999; Moulson ve
Herbert, 2003; Miller ve ark., 2006), sensor cevap verme yeteneginin hizlandigi
(Zhang ve Liu, 2000) ve c¢alisma sicakhiginin da distigii (Rembeza E.S. ve
Rembeza S.I., 2007, Rembeza S.I., 2009; Rembeza S.I., 2010; Rembeza S.I.,
2011) bilinmektedir. Bir diger 6nemli malzeme 6zelligi de malzemenin miimkiin
olabildigince yiiksek safliga (kiitlece >%99.95 SnO;) sahip olmasidir. Boylelikle
malzemenin elektronik ve atomik yapi seviyelerinin kontrol edilmesi saglanabilir.

Ozellikle katki malzemeleri ilaveleri ile (Pt, Pd, CuO, ZnO v.b.) gaz sensor
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Ozelliklerinin daha verimli olmasi saglanabilir. Boylelikle, gaz sensorii liretimi
sirasinda  sensdr malzemesinin elektriksel ve optik Ozelliklerini  olumsuz
etkileyecek organik ya da Ozellikle inorganik safsizliklarin sistemden
uzaklagtirilarak teorik malzeme Ozellikleri ve katsayilarina yaklagsmak miimkiin

olacaktir.

Yukarida yapilan malzeme yapi-6zellik iliskilendirilmesine bagli olarak gaz
sensoOrii uygulamalar1 i¢in bazi teknolojik eksiklikler goze c¢arpmaktadir. Bu
eksikliklerin bilinmesi ayni1 zamanda bu uygulama i¢in teknolojik ihtiyaglarinda
bilinmesi anlamina gelmektedir. Gaz sensOrii uygulamalar1 igin belirlenen

teknolojik ihtiyaglar su sekilde siralanabilir:

Kontrol edilebilir tane boyutu, morfolojine sahip,
nanoboyutlu (<6 nm),

yiiksek saflikta (kiitlece > %99.95 SnO;) ve
biiyiik 6lgekli (~500 gram/cevrim) toz iiretimi ve

vV V VYV V V

yiiksek performansl ince film gaz sensorii liretimi i¢in hedef malzeme

Ozelliklerinin belirlenmesidir.

Yukaridaki ihtiyaglara bagli olarak, bu c¢aligma ig¢in 2 temel amag
belirlenmistir: Bilimsel ve teknolojik amaglar. Bu g¢alismanin bilimsel amaci,
hidrotermal yontemle sentez siiresince SnO, partikiilleri olusum ve biiyiime
mekanizmasinin siire¢ parametreleri (baslangic maddesi derisimi ve sentez sliresi)
yardimiyla anlagilmasidir. Bu ¢alismada hedeflenen teknolojik amaglar ise,
Kontrol edilebilir tane boyutuna sahip nanoboyutlu yiiksek saflikta SnO, esash
malzemelerin biiyilk miktarlarda sentezlenmesi, sentezlenen SnO, tozundan
hazirlanan hedef malzemeden magnetron sigratma teknigiyle SnO; esasli ince film
gaz sensorii iiretim kosullarimin belirlenmesi ve fretilen filmlerin fiziksel,

elektriksel ve optik 6zelliklerinin tespit edilmesidir.
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2. KALAY OKSITIN (SnO,) FIZIKSEL OZELLIKLERI

Kalay oksit (SnO,), i¢sel yart iletken 6zelligi gosteren n-tip yart iletken bir
metal oksittir. Baz1 kaynaklarca stanik oksit olarak da isimlendirilmektedir.
Mineralojik ismi olarak da bilinen tek kristal formu Kkasiterittir. Kalay oksit
(Sn0O,), uzay grubu simetrisi P4,/mnm olan tetragonal birim hiicreye sahip rutil
kristal yapisindadir. Orgii degismezleri ise a=b=4.7374 A ve ¢=3.1864 A’dur.
Birim hiicrede biitiin Sn atomlart 6’l1 koordine iken O atomlar1 3’lii koordinedir
(Moulson ve Herbert, 2003; Batzill ve Diebold, 2005). Sekil 2.1’de SnO, rutil
kristal yapis1 gosterilmistir. Ayrica, Cizelge 2.1’de SnO, fiziksel 6zelliklerinin
Ozeti sunulmustur. SnOy’nin ergime noktasinin T>1900°C olmasina ragmen,
T=1500°C’de SnOy(k) fazt SnO(g) ve O3(g) fazlarina ayrisarak tamamen
dekompoze olur. Dekompozisyonun basladigi sicaklik T~1300°C’dir. SnO, en
onemli ozelliklerinden birisi i¢sel n-tip yari iletken ozellige sahip olmasidir.
T=0 K’de bant enerji boslugu 3.6 eV’dir. Ayrica, T=300K’de yapmin elektron
hareketliligi 160 cm?/V.s’dir (Batzill ve Diebold, 2005).

Sn atomu

‘ O atomu

Sekil 2.1. Kalay oksit (SnO,) kristal yapist
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Cizelge 2.1. SnO, fiziksel 6zelliklerinin 6zeti (Batzill ve Diebold, 2005)

Ozellikler Sno,
Mineral ismi Kasiterit
Kristal yapisi Tetragonal, rutil
Uzay grubu P4,mnm
Orgii degismezleri (nm) a=b=0.474
c=0.319
Yogunluk (g/cm?) 6.95
Sertlik (Mohs’a gore) 6.5
Molekiil agirligi (g/mol) 150.71
Ergime noktasi(°C) >1900 *
Dielektrik sabiti (&) [lc:9.6
1135
Bant enerji boslugu (eV) (T=0K) 3.6
Elektron hareketliligi (cm?/V.s) (T=300K) 160

* Sn0,(k), T=1500°C’de SnO(g) ve O,(g) olarak dekompoze olur.
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3. KALAY OKSIT ESASLI GAZ SENSORLERI

3.1. Metal Oksit Gaz Sensorlerinin Siniflandirilmasi

Sensorler temel olarak, fiziksel ya da kimyasal verileri uygun ve
kullanilabilir elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlardir. Sensorleri aktif, pasif,
fiziksel ve kimyasal sensorler olmak iizere 4 grup altinda incelemek miimkiindiir.
Cizelge 3.1°de sensorlerin siniflandirilmast ve her bir sensor ¢esiti i¢in Ornekler
sunulmustur. Aktif sensorler, var olan enerjiyi bagka bir enerjiye disaridan
herhangi bir kaynaga gerek kalmaksizin direkt olarak doniistiiriirler. Pasif
sensorlerde ise enerji doniisiimii saglamak i¢in disardan herhangi bir itici giice
ihtiyag  duyulmaktadir.  Fiziksel sensorler piezoelektrik, iyonizasyon,
termoelektrik, fotoelektrik gibi fiziksel etkilerle ¢alisirken, kimyasal sensorler
kimyasal adsorpsiyon ve elektrokimyasal reaksiyonlar ile caligmaktadir. Gaz
sensorleri bir ¢esit kimyasal sensordir (Mulla ve ark., 2004). Gaz sensord,
Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’ne goére kimyasal
bilgiyi farkli konsantrasyon araliklarinda analitik olarak faydali bir sinyale

doniistiiren cihaz olarak tanimlanmistir (Bochenkov ve Sergeev, 2010).

Cizelge 3.1.Sensorlerin Simiflandirilmasi (Mulla ve ark., 2004)

Sensor Tiirii Ornekler

Aktif Termometre, Higrometre

Pasif Mekanik, Elektromanyetik

Fiziksel Optik, Basing, Sicaklik, Manyetik, Akustik sensorler
Kimyasal Iyonik, Biyokimyasal, Gaz sensorleri

Gaz sensorii uygulamalari i¢in en ¢ok tercih edilen malzeme grubu SnO,
esasli metal oksit yari iletkenlerdir. SnO; esasli malzemelerin tercih edilmesinin
sebebi diisiik konsantrasyonlarda bile (<100 ppm) kolaylikla gaz algilayabilme ve
hizli cevap verme yetenegine ve yiiksek gaz hassasiyetine sahip olmasidir. Ayrica,

gaz sensorii caligma sicakligi araliginda (300-500°C) yiiksek kimyasal dayanima
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sahip olmasi, sensor devresi igerisine kolay dizayn edilmesi, diger malzemelere
gore ucuz olmasi da diger dnemli avantajlaridir. SnO, esasli malzemelerin en
biiyiik dezavantaj1 ise neme duyarliliginin yiiksek olmasidir (Miller ve ark., 2006;
Korotcenkov 2007). Cizelge 3.2°de gaz sensorii uygulamalarinda kullanilan metal
oksitlerin Onemli avantajlari ve dezavantajlart sunulmustur. Gaz sensorii
uygulamalarinda kullanilan diger malzemeler ZnO, TiO,, WO3, Ga;03 ve In,03

esasli metal oksitlerdir.

Cizelge 3.2. Gaz sensorii uygulamalarinda kullanilan bazi metal oksitlerin 6nemli avantajlar ve

dezavantajlar1 (Korotcenkov 2007)

Malzeme Avantajlar: Dezavantajlar:
e Yiiksek gaz hassasiyeti
e Indirgeyici atmosferde
Sno; e Yiiksek nem duyarhiligi

yiiksek kararlilik

e Ucuz olmasi

e Indirgeyici atmosferde
e Diisiik nem duyarlilig
orta kararlilik
Zn0O e Yiiksek gaz hassasiyeti
e Orta sl kararlilik
e Ucuz olmasi
e Diisiik secicilik

e Yiiksek calisma sicakligi

Diisiik nem duyarlilig Indirgeyici atmosferde
T Indirgeyici atmosferde diisiik kararlilik
10,
yiiksek kararlilik Gaz sensorii
fabrikasyonuna diisiik
uyumluluk
S Indirgeyici atmosferde
Oksitleyici ortamda yiiksek o
o dusiik gaz hassasiyeti
WO; gaz hassasiyeti
Yiiksek nem duyarliligt
Yiiksek 1s1l kararlilik
Pahali olmasi
6
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Cizelge 3.2 (Devami). Gaz sensoOrii uygulamalarinda kullanilan bazi metal oksitlerin 6nemli

avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Korotcenkov 2007)

e Yiiksek calisma
sicaklig1
e Diisiik se¢icilik
Ga,03 e Yiiksek 1s1l kararlilik o
e Orta gaz hassasiyeti
e Oksitleyici ortamda iyi gaz
hassasiyeti e Diisiik 1s1l kararlilik
In,O4 e  Gaz ortaminda hizli cevap e Pahali olmasi

verme yetenegi

e Diislik nem duyarlilig

Cizelge 3.3’te onemli metal oksit gaz sensoOrlerinin ¢alisma sicakliklari,

algiladiklar1 gazlar ve konsantrasyonlar1 verilmistir. Metal oksit gaz sensor

malzemeleri arasinda cesitli gaz ortamlarinda gaz seciciligi agisindan en ¢ok

tercih edilen SnO, esasli malzemelerdir. SnO; esasli malzemelerin diisiik

konsantrasyonlarda bile (~10 ppm) gaz algilayabilme yetenegi vardir (Shimizu ve
Egashira, 1999; Korotcenkov 2007; Bochenkov ve Sergeev, 2010).

Cizelge 3.3. Metal oksit gaz sensorlerinin ¢alisma sicakliklari, algiladiklari gazlar ve

konsantrasyonlar: (Shimizu ve Egashira, 1999; Korotcenkov 2007; Bochenkov ve Sergeev, 2010)

Malzeme | Algilanan gazlar | Cahsma sicakhg (°C) | Konsantrasyon (ppm)
CO, Hz, CHy, H:S,

Sno; 200-400 10-1000
NH;, C,H;OH
CHy, C4Hyo, CO,

Zn0O 250-350 100-1000
C,HsOH, NO, NO,

TiO; 0,, CO, SO, 350-800 -

WO, O3, NOy, HS, SO, 300-500 5-500

Ga,04 0,, CO 600-900 -

In,0; O3, NOy 200-400 5-500
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3.2. SNO, Gaz Sensorii Calisma Prensibi

Metal oksit yar1 iletken gaz sensorleri az miktarlarda bile olsa zehirli ve
yanicit olmayan gazlar1 (CO, H,, CHj v.b.), elektriksel direnglerindeki ya da
iletkenliklerindeki degisimle algilarlar. Yar1 iletken oksit yilizeyine tutunan
(absorbe olan) negatif yiiklii oksijen iyonlar1 indirgeyici (zehirli ve yanici
olmayan) gazlarin algilanmasinda 6nemli bir rol oynar. Genel olarak, hava
ortaminda O, O” ve O formlarindaki oksijen iyonlar1 yari iletken metal oksitin
yiizeyini kaplar. Oksijen formlar1 arasinda, O™ iyonlari, sensor calisma sicakligi
(200<T<400°C) araliginda indirgeyici gazlarla reaksiyonu a¢isindan en reaktif
olanidir. Bu sicaklik araliginda, yilizeye tutunan O iyonlar1 artik metal oksit yari
iletkenin elektriksel direncinin degismesinde dominanttir. n-tip yari iletken metal
oksitlerde, yiizeye tutunan oksijen iyonlart metal oksit tanelerinin yiizeylerinde
uzay yiikii boslugu bdlgesi olusmasimna neden olur. Bunun sonucunda, tane
yiizeylerinden yiizeye tutunan oksijenlere dogru elektron transferinden dolay1
asagidaki reaksiyona gore elektronca fakir yiizey tabakasi olusur (Shimizu ve
Egashira, 1999; Moulson ve Herbert, 2003):

1/205(9) + 2€ (snoz) — 20 (ylizeye tutunan) (SnO,)

Sekil 3.1°te kimyasal olarak yiizeye tutunan oksijenlerle SnO, taneleri
yiizeyinde olusan elektronca fakir bolge sematik olarak gosterilmistir. Bu yiizden,
her bir tane sinirinda elektronik iletkenlige karsi olusan potansiyel bariyer
nedeniyle hava ortaminda n-tip yari iletken malzemenin elektriksel direnci daha

yiiksektir (Shimizu ve Egashira, 1999; Moulson ve Herbert, 2003).
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Yiizeye tutunmus O~ iyonlar:

-~
Sn0, yiizeyi QOO0 QOO Q00O

- - Elektronca

= - - = = - fakir bolge, L

Sekil 3.1. Yiizeye tutunmus oksijen iyonlarindan dolay1 SnO, yiizeyinde olusan elektronca fakir

bolgenin sematik gosterimi (Moulson ve Herbert, 2003)

Eger metal oksit gaz sensori yiiksek sicakliklarda (200<T<400°C)
indirgeyici (zehirli ve yanict olmayan) gaz ortamina (CO gibi) maruz
birakildiginda, yiizeye tutunan oksijen iyonlarinin asagidaki reaksiyonla birlikte
azalmaya basladig1 goriilir (Shimizu ve Egashira, 1999; Moulson ve Herbert,
2003):

CO(9) + O (yiizeye tutunan) (sn02) — CO2(Q) + €

Yiizeye tutunan oksijen iyonlarinin tiiketilmesiyle birlikte, oksijen iyonlari
tarafindan hapsedilmis elektronlar serbest kalir ve tane igerisine geri doner.
Boylelikle, tane sinirlarindaki potansiyel bariyer diiser ve dolayisiyla malzemenin
elektriksel direnci azalmig olur. Yani tane igerisine giren serbest elektronlar
malzemenin elektriksel iletkenliginin artmasina neden olmaktadir (Shimizu ve
Egashira, 1999; Moulson ve Herbert, 2003). Sekil 3.2’de SnO;, gaz sensorii
calisma prensibi, malzeme tane yapisindaki ve elektriksel 6zelligindeki degisimle

birlikte sematik olarak agiklanmustir.
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Elektronca

fakir bolge

Tane simir1 Tane siniri

Potansiyel bariyer
JA1Ieq PAISUR)Og

Indirgeyici gaz ortamm

Havad
avada (H,,CO,CH_, H S v.b.)

Sekil 3.2. Oksitleyici ve indirgeyici gaz ortaminda SnO, gaz sensorii ¢alisma mekanizmasinin

sematik gdsterimi (Shimizu ve Egashira, 1999)
3.3. Gaz Sensorii ve Malzeme Ozelliklerinin liskilendirilmesi

Yiiksek performansta gaz sensOrii iretmek i¢in  SnO, malzeme
ozelliklerinin kritik gaz sensorii 6zelliklerine etkisinin anlagilmasi1 gerekmektedir.
Sensorlerin en kritik 6zelligi gaz hassasiyetidir. Gaz hassasiyeti katsayisi,
malzemenin hava ortamindaki direncinin gaz ortamindaki direncine oraniyla
hesaplanmaktadir. Bilindigi gibi indirgeyici gaz ortaminda degisen malzeme
elektriksel direnci gaz hassasiyetinin l¢lilmesinde kullanilir ve agagidaki formiil
yardimiyla belirlenir (Shimizu ve Egashira, 1999; Moulson ve Herbert, 2003;
Miller ve ark., 2006):

Rq
Rg

Se =

Burada, Se gaz hassasiyeti katsayisi, R; malzemenin hava ortamindaki elektriksel

direnci ve Ry ise malzemenin indirgeyici gaz ortamindaki elektriksel direncidir.
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Gaz hassasiyetinin en c¢ok etkilendigi malzeme 06zelligi, malzemenin kristalit
boyutudur. Sekil 3.3’te gaz hassasiyetinin, saf SnO, kristalit boyutuna gore
degisimi gosterilmistir. Sensér gaz hassasiyeti SnO, kristalit boyutunun
azalmasiyla artmaktadir. Ozellikle malzemenin kristalit boyutu kritik degerin
(D<6 nm) altina indiginde, gaz hassasiyeti katsayisinda dnemli dl¢lide bir artig
gozlenmektedir. Kritik kristalit boyutu Sekil 3.1°de gosterilen elektronca fakir
bolge genisliginin (L) 2 katiyla orantilhidir. Ogawa ve ark. (1982) yaptiklari
caligmada saf SnO; filmi i¢in L genisligini 250°C’de 3 nm olarak hesaplamiglardir
(Ogawa ve ark.,1982). Bu yiizden, kristalit boyutu yaklagik 6 nm ve altinda olan
malzemelerde biitiin  kristalitte uzay yiikii bdlgesinin esit genisliklerde
olugmasindan dolayr malzemenin elektriksel direncinde ve buna bagh olarak gaz
hassasiyetinde 6nemli bir artis goriilmektedir. Kristalit boyutu (D<6nm) oldugu
durumda, bir SnO, tanesi lizerine tutunan oksijen iyon miktar1 arttigindan
elektriksel direng artmakta ve gaz hassasiyeti de buna bagl olarak artmaktadir

(Shimizu ve Egashira, 1999; Moulson ve Herbert, 2003; Miller ve ark., 2006).
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Sekil 3.3. Saf SnO, gaz sensoriiniin 800 ppm H; (g) ve CO (g) ortaminda kristalit boyutuna bagl

olarak gaz hassasiyetinin degisimi (Miller ve ark., 2006)
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Kritik kristalit boyutunun (D<2L ya da D<6nm) oldugu durumda gaz
hassasiyetindeki Onemli artis tane geometrisine gore Oon goriilen 3 c¢esit iletim
modeliyle agiklanabilir. Biiylik kristalit boyutuna sahip tanelerde D>>2L,
malzemenin elektriksel iletkenligi tane smirlarindaki Schottky bariyerleriyle
sinirlanir. Bu durumda gaz hassasiyeti kristalit boyutuna bagl degildir. Kristalit
boyutu D>2L oldugu durumda, taneler arasi boyun bolgelerinde elektriksel iletim
kanallar1 olusur ve toplam iletkenligi az da olsa etkiler. Bu durumda boyun sayisi
tane temas sayisindan c¢ok daha fazladir ve elektriksel iletkenligi boyun
bolgelerndeki iletim kanallartyla kontrol edilir. Eger kristalit boyutu D<2L ise
iletkenlik her bir tane tarafindan kontrol edilir ve uzay yiikii bolgeleri her bir
tanede (ylizey ve ¢ekirdek) olusur ve dolayisiyla bir SnO; tanesi iizerine tutunan
oksijen iyon miktar1 arttigindan elektriksel diren¢ ve gaz hassasiyeti de dnemli
Olclide artmis olur. Sekil 3.4’te yar1 iletken metal oksitlerde tane boyutuna bagli
olarak goriilen 3 farkli iletim modeli sematik olarak gosterilmistir. Golgeli
bolgeler ylizeye tutunan oksijen iyonlarindan sonra malzeme yiizeyinde olusan
uzay yukii bolgelerini gosterirken golgesiz (beyaz) bolgeler malzeme igerisinde
olusan ¢ekirdek bolgelerini gostermektedir. Uzay yiikii bolgeleri yiiksek
elektriksel dirence sahipken, cekirdek bolgeleri diisiik elektriksel iletkenlige
sahiptir. Dolayisiyla, tane kontrol modeliyle kontrol edilen tane yapilarinda
(D<2L), en yiiksek gaz hassasiyeti gozlenmektedir. Sonu¢ olarak, bir gaz
sensOriiniin gaz hassasiyeti onun hava ortamindaki direncinin indirgeyici gaz
ortamindaki direncine oraniyla hesaplanir ve kritik kristalit boyutunun (D<6nm)
altindaki malzemelerde gaz hassasiyeti 6nemli Ol¢iide artmaktadir (Shimizu ve

Egashira, 1999; Bochenkov ve Sergeev, 2010).
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Sekil 3.4. Yan iletken metal oksitlerde tane boyutuna bagl olarak goriilen 3 farkli elektriksel
iletim modeli: (A) D>>2L tane sir1 kontrollii, (B) D>2L boyun kontrolli, (C) D<2L tane
kontrollii (Shimizu ve Egashira, 1999; Bochenkov ve Sergeev, 2010)

Gaz hassasiyeti ayrica, malzeme igerisine eklenen katki malzemeleriyle de
degistirilebilmektedir. Rembeza S.I ve ark. (1999) saf SnO; film igin yaptiklar
calismada T=330°C’de %50 gaz hassasiyeti oranina ulasmisken, sirasiyla Y
(Rembeza S.1 ve ark. 2007), Zr (Rembeza S.I ve ark. 2010), ZnO (Rembeza S.I ve
ark. 2014), ve In,03 (Rembeza S.I ve ark. 2011) katkil: filmlerde %200, 150, 250
ve 450 gaz hassasiyeti oranlarina ulasmiglardir. SnO;’ye eklenen katki
malzemeleri sentezlenen filmin tane boyutunu diisiirmekte ve dolayisiyla gaz
hassasiyeti oranini arttirmaktadir. Rembeza ve ark. (2007) Y ve (2010) Zr katkili
SnO; filmlerinde gaz hassasiyetinin belirli oranda (~atomik %5) katki miktariyla
arttigin1 gozlemlemislerdir. Gaz hassasiyetinin artmasi azalan tane boyutu ile
iliskilendirilmistir. Burada katki malzemeleri SnO; tane smirlarina ¢okerek 1sil
islem sirasinda ilk ¢oken tanelerin biiyiimesini engellemistir. Fakat, Rembeza ve
ark., Zn (2014) ve In,03 (2011) katkili SnO; filmlerinde gaz hassasiyetinin belli
oranda katki miktarina kadar arttigt (Zn igin atomik %0.55 ve In,O3 igin
(SnO2)09(IN203)01) daha sonra da azalmaya basladigini rapor etmislerdir. Bu

durumda, katki malzemeleri SnO, latisi igerisine girerek Sn** katyonlariyla yer

13



@ ANADOLU UNIVERSITESI

degistirmesi sonucu olusan oksijen bosluklariyla dolayisiyla azalan tasiyici

(elektron) konsantrasyonuyla elektriksel direncin artmasiyla saglamistir.

Bir diger gaz sensor 6zelligi sensoriin ¢alisma sicakligidir. SnO; esasli gaz
sensorleri genellikle 200-400°C araliginda calismaktadir. Calisma sicakliginin
azaltilmasiyla birlikte sensor 1sil kararli§i ve calisma omrii de artmaktadir
(Korotcenkov 2007). Sensor calisma sicakliginin azalmasi sensoriin dmriinii
arttirmaktadir. Rembeza ve ark. (2007 ve 2010) tarafindan yapilan c¢alismalarda,
SnO; filmlerine yapilan katki malzemeleriyle birlikte maksimum gaz
hassasiyetinin elde edildigi sicaklik degeri (sensor ¢calisma sicakligil) azalmaktadir.
Saf SnO; filmi i¢in etanol ortaminda gaz sensorii caligma sicakligi 330°C iken Y
katkilt SnO; filmi igin 175°C, Zr katkili SnO, filmi i¢in 210°C’dir (Rembeza S.1
ve ark. 2007; Rembeza S.I ve ark. 2010). Katki malzemesiyle birlikte gaz sensorii

calisma sicakliginin da azaldig1 sonucuna varilmaktadir.

Gaz sensorlerinin bir diger kritik 6zelligi ise gaz ortaminda hizli cevap
verme yetenegidir. Az miktarlarda (<100 ppm) gaz ortaminda, sensoriin gazi
hissettigi anda tepki vermesi gerekmektedir. Zhang ve Liu (2000) yaptiklari
calismada, CuO katkisiyla hazirladiklar1 SnO, peletlerinin saf SnO,’ye gore gaz
ortaminda daha hizli cevap verme yetegine sahip olduklar1 sonucuna varmiglardir.
Bu calismada, CuO katkisiyla tane boyutunun azaldigi ve yapida oksijen
bosluklarinin olugmasiyla gaz hassasiyetinin ve gaz ortaminda cevap verme

yeteneginin arttigini rapor etmislerdir (Zhang ve Liu, 2000).

Gaz sensorleri i¢in son kritik 6zellik gaz seciciligidir. Her yar iletken metal
oksit her gaza karsi tepki vermeyebilir. SnO; esasli malzemelerin en ¢ok yanit
verdikleri gazlar indirgeyici gazlardir (CO, Hy, H2S v.b.). Cizelge 3.4’te SnO;
esaslt malzemelerin tepki verdikleri gazlar, gaz konsantrasyonlari, gaz
hassasiyetleri ve ¢alisma sicakliklarr sunulmustur. SnO; esasli malzemelerin katki
malzemeleriyle (Pt, Pd, ZnO, Au, WO3;, CuO v.b.) ¢ok ¢esitli gaz ortamlarinda
(C2HsOH, Hz, NH3, NOy v.b.) basarili bir sekilde gaz sensorii olarak calistigi
yapilan bir¢ok calismayla rapor edilmistir. Sonug olarak, herhangi bir sensoriin
gaz seciciligi sensOr malzemesine eklenecek katki malzemeleriyle rahatlikla

belirlenmektedir (Shimizu ve Egashira, 1999; Miller ve ark., 2006; Rembeza E.S.
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ve Rembeza S.1., 2007; Rembeza S.I ve ark., 2007; Rembeza S.I ve ark., 2010;
Bochenkov ve Sergeev, 2010;; Rembeza S.I ve ark., 2011, Rembeza S.I ve ark.,
2014).

Cizelge 3.4. Farkli katki malzemeleriyle hazirlanmis SnO, gaz sensorlerinin algiladiklar1 gazlar ve
konsantrasyonlar1 ve caligma sicakliklar1 (Shimizu ve Egashira,1999; Miller ve ark.,2006;
Rembeza E.S. ve Rembeza S.1.,2007; Rembeza S.I ve ark. 2007; Rembeza S.I ve ark. 2010;

.
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Bochenkov ve Sergeev,2010;; Rembeza S.1 ve ark. 2011, Rembeza S.1 ve ark. 2014)

Malzeme Algilanan gaz | Calisma sicakhgi | Konsantrasyon
O (ppm)
SnO;,:Pt C,HsOH 200 50-200
SnO,:Pd C,HsOH 350 4000
H, 300 0.5-1000
NH; 300-500 100
(CH5),CO 400 200
Sn0,:Zn0O C,HsOH 300 200
NOy 100-500 0.1-5.0
SnO,:Au CO 250-300 10
SnO,:WO; NO, 500 150
Sn0,:Mo0;, Fe,03 NH; 350 500
Sn0,:CuO H,S 25 10
Sn0O,:Ag H,S 70 1
SnO,:Al NO, 300 5-20
Sn0O,:Si C,HsOH 250 5000
C3;HsOH 150 4000
NH,OH 150 9000
Sn0,:Mn (CH5),CO 200 .
C,HsOH 100 .
SnOL Y CH,),CO 200 2000
C,HsOH 150 2000
Sn0;:1n,04 C,HsOH 250 1500
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Gaz sensoOrii uygulamalart i¢in ¢ok az miktarda katki malzemesinin
malzeme elektriksel ozelliklerini degistirdigi goriilmektedir. Eklenen katkinin
etkisini tam olarak anlayabilmek i¢in hem katki malzemesinin hem de matris
malzemenin yiiksek saflikta olmasi gerekmektedir. Yiiksek saflik malzemenin
elektriksel ozelliklerinin kontrol edilebilmesi i¢in agisindan olduk¢a Snemlidir.
Sonugta, yukarida bahsedilen kritik gaz sensorii 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi
icin gaz sensOrii uygulamalarinda kullanilacak hem katki hem de matris
malzemesinin miimkiin olabildigince yiiksek saflikta (kiitlece >%99.95) olmasi

gerekmektedir.
3.4. Gaz Sensorii Cesitleri ve Uretim Yoéntemleri

SnO, gaz sensorleri, aktif sensoér malzemesinin karakteristik kalinliklarina

gore 2 grupta incelenebilir (Moulson ve Herbert, 2003; Miller ve ark., 2006):

» Gozenekli tipa ve sinterlenmis blok gaz sensorleri

» Kalin ve ince film gaz sensorleri

Gozenekli tipa ve sinterlenmis blok gaz sensorlerinde SnO, malzeme kalinlig
genellikle 1-2 mm’dir. Kalin film gaz sensorlerinde SnO; malzeme kalinligi 2-10
um iken ince film olarak dizayn edilen sensorlerde kalinhik 50nm-2pm
araligindadir. Dolayisiyla, sensor iiretim yontemleri yukarda belirtilen sensor

cesitlerine gore sekillenmektedir (Miller ve ark., 2006).

Gozenekli tipa ve sinterlenmis blok gaz sensorleri: Sinterlenmis blok gaz sensorii
Sekil 3.5 (a)’da gosterildigi gibi, sensor dizayni agisindan oldukga basittir. Sensor
blok igerisine gomiilmiis elektrot kablolarla birlikte SnO; tozlarinin
sinterlenmesiyle iiretilmektedir. Sensoriin ¢aligma sicakligr algilayict elektrotlarla
birlikte yerlestirilmis bir 1siticiyla kontrol edilmektedir. Gozenekli tipa gaz
sensorleri sinterlenmis blok gaz sensor dizaynina gore biraz daha komplekstir
(Sekil 3.5 (b)). Gozenekli tipa sensorler tipik olarakl mm’lik i¢ ¢apa sahip ince
cidarl seramik tiip icerir. Elektrotlar, seramik tiipiin dis ¢eperine baglanir. Sensor
icerisinde sarili bir tel sistemin 1sinmasint saglar. 1-2 mm kalinligindaki SnO;

seramik tiipiin dis ylizeyine kaplanir ve sinterlenir (Miller ve ark., 2006).
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Kalin ve ince film gaz sensorleri: Genel olarak kalin ve ince SnO, film gaz
sensorleri dizayn olarak birbirlerine benzemektedir ve Sekil 3.6’da SnO, film
sensorlerinin tipik bilesenleri gosterilmistir. Hem ince hem de kalin film gaz
sensorleri baskili elektrot (tipik olarak Pt ve Au gibi) iceren bir altlik (genel olarak
Al;03) tizerine yerlestirilmesiyle hazirlanir. Isitici da altlik dizayni ile birlikte
sensOr sistemine entegre edilir. Kalin SnO» filmleri olduk¢a yaygin bir teknoloji
olan baskilama teknigiyle {iretilirken, ince SnO, filmleri sol-jel kaplama,
dondiirmeli kaplama ve sigratma teknikleriyle tiretilmektedir. Kalin ve ince film
gaz sensorleri, gozenekli tipa ve sinterlenmis blok gaz sensorlerine gore daha iyi
sensOr performansi saglamaktadir. Kalin ve ince film gaz sensorlerinde iiretim

sirasinda siire¢ parametreleriyle malzeme 6zellikleri rahatlikla kontrol edilebilir

(Miller ve ark., 2006).

17



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sinterlenmis Blok

Isitic ve elektrot

Gozenekli Tipa

Elektrotlar

Seramik tiip

Sinterlenmis SnO,

P Sarili 1sitic
I mm

Sekil 3.5. Sensor dizaynlarinin sematik gosterimi (a) sinterlenmis blok gaz sensorii ve (b)

gozenekli tipa gaz sensorii (Miller ve ark., 2006)
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SnO, tabaka

Al 203 althk

Pt elektrotlar

Pt direng 1sitic1

Pt sicaklik sensorii

Sekil 3.6. Tipik ince ve kalin film gaz sensorii sematik gosterimi (Miller ve ark., 2006)
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4. ILERIi TEKNOLOJI SERAMIKLERI TOZ URETIiMi

Bu boliimde, sirastyla ileri teknoloji seramikleri igin genel olarak istenilen
toz Ozellikleri ve toz iiretim yontemlerinin siniflandirilmasi, toz sentezi sirasinda
partikiil olusum mekanizmalari, hidrotermal yontemle toz sentezi ve ¢oktiirme
tekniginin temelleri ve SnO, toz sentezi lizerine durum c¢alismasi ayrintili bir

sekilde anlatilmistir.
4.1. Ileri Teknoloji Seramikleri Toz Uretim Yontemlerinin Siiflandirilmasi

Cizelge 4.1°de ileri teknoloji seramikleri iiretiminde aranan genel toz
karakteristikleri 6zetlenmistir. Goriildigii gibi, tozlarin tane boyutu, tane boyut
dagilimi, tane sekli, tanelerin aglomerasyon durumu, saflik dereceleri ve faz
kompozisyonlar1 gibi fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, iiretilen seramigin

ozelliklerini de kontrol etmektedir.

Cizelge 4.1. lleri teknoloji seramikleri igin uygun toz karakteristikleri (Rahaman 2003)

Toz karakteristikleri Istenilen dzellikler

Tane boyutu Ince (< 1um)

Tane boyut dagilimu Dar ya da tek dagilimh

Tane sekli Kiiresel ya da es eksenli

Aglomerasyon durumu Aglomerasyon olmamasi ya da yumusak

aglomerasyon* olmasi

Kimyasal kompozisyon Yiiksek saflik

Faz kompozisyonu Tek fazl yap1

*yumugak aglomerasyon: tanelerin birbirlerine zayif van der Walls kuvvetleri ile

bagli oldugu aglomerasyon ¢esitidir.

Ileri teknoloji seramik tozlar iiretim ydntemlerini 2 temel baslik altinda

incelemek miimkiindiir (Rahaman 2003):

» Mekanik yontemle,

» Kimyasal yontemle toz sentezi

Mekanik yontemler genel olarak, dogal hammaddeden elde edilen geleneksel

seramik {iretiminde kullanilan tozlarin iiretiminde kullanilir. Fakat, glinlimiizde
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ince tane boyutuna sahip bazi ileri teknoloji seramik tozlarmin iiretiminde,
mekanik yontemler baslhigi altinda inceleyebilecegimiz, yiiksek hizlarda 6giitme,
mekanokimyasal sentez gibi metotlar da kullanilmaktadir. Kimyasal yontemler
ise, ince tane boyutlu, yiiksek yiizey alanina sahip, homojen ve yliksek saflikta
ileri  teknoloji  seramik  tozlarinin  iretiminde  Kkullanilir.  Ayrica,
hidrotermal/solvotermal gibi sentez yontemleriyle, kontrol edilebilir tane boyut ve
tane boyut dagilimina ve morfolojisine sahip toz iiretimi miimkiin olabilmektedir.
Kimyasal yontemlerle yapilan sentezlerde, sentez parametrelerine bagli olarak toz
fiziksel ozellikleri (tane boyutu, tane boyut dagilimi, yiizey alani v.b.) kontrol
edilebileceginden, ileri teknoloji seramik uygulamalari i¢cin en uygun sentez
yontemi oldugu soOylenebilir. Cizelge 4.2°de hem mekanik yontemler hem de
kimyasal yontemler kendi iglerinde alt gruplara ayrilmis ve her grup igin ayrintil
bir smiflandirma yapilmistir. Ayrica, Cizelge 4.2’de bu alt gruplarin birbirlerine
gore avantajlari ve dezavantajlart da belirtilmistir. Kimyasal yontemlerle toz

sentezi 3 ana baslik halinde incelenebilir. Bunlar (Rahaman 2003; Riman 1995):

» Kati hal sentezi
» Sivi ¢ozeltiden sentez

» Bubhar (gaz) faz1 reaksiyonlaridir.

Ucuz ve diger kimyasal tekniklere gore daha kolay bir siire¢ olan Katr hal
sentezi temel olarak, 2 ya da daha fazla oksit tozunun su ya da alkol ortaminda
(etanol, 2 propanol v.b.) karistirilarak homojen hale getirildikten sonra kurutma
islemiyle sivisinda ayrilmasi ve takibinde yiiksek sicakliklarda (T>1000°C) 1s1l
isleme tabii tutularak istenilen fazin elde edildigi siirectir (Ring 1996). Kati hal
sentezinin diger sentez yontemlerine gore dezavantajlart yiiksek sicakliklarda 1s1l
islem gerektirdiginden kontrolsiiz ve kaba tane boyutuna sahip tozlarin
sentezlenmesidir. Bir diger onemli handikabi ise karigtirma siirecinde sisteme
dahil olan safsizliklardir. Genel olarak karistirma da kullanilan bilyalarin
asinmasindan kaynaklan bu safsizliklar malzemenin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini olumsuz etkileyebilir.
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Cizelge 4.2. Seramik toz iiretim yontemleri (Riman 1995; Ring 1996; Rahaman 2003)

Toz iiretim vontemleri Avantajlar Dezavantajlarn
a) Ogiitme (Kaba ve ince) Ucuz, Safsizlik,

Genig uygulama alani Heterojenlik,

Kaba tane boyutu

IVERSITESI

22

@) ANADOLU UN



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 4.2 (Devamu). Seramik toz iiretim yontemleri (Riman 1995; Ring 1996; Rahaman 2003)

c) Buhar (gaz) fazi reaksiyonlari

> Gaz-kat1 reaksiyonu Ucuz Safsizlik
» Gaz-siv1 reaksiyonu Yiiksek saflik, Pahals,
Ince tane boyutu Sinirli uygulanabilirlik
> Gaz-gaz reaksiyonu Yiksek saflik, Oksit dis1  seramikler
Ince tane boyutu, icin pahaly,

Oksit seramikleri igin | Aglomerasyon

ucuz

Bir diger toz iiretim teknigi, bu calismada kullanilan hidrotermal yontemi
de kapsayan sivi ¢dzeltiden sentez yontemiyle toz sentezidir. Sivi ¢dzeltiden
sentez basliginin altinda bir¢ok alt grup bulunmaktadir ve bunlar arasinda en ¢ok
tercih edilen siire¢ ¢oktiirme metoduyla toz sentezidir. Yine bu ana baglik
altindaki diger toz {iretim yoOntemleri sirasiyla sol-jel, pechini metot, yanma
sentezi ve susuz sivi reaksiyonlaridir. Sivi ¢ézeltiden sentez siirecinin kati hal
sentezine gore temel avantajlar1 yiiksek saflikta, ince tane boyutu ve dar tane
boyut dagilimina sahip toz iiretiminin daha mimkiin olmasidir. Kimyasal
homojenligin daha yiiksek olmasi ve sentez sirasinda kompozisyon kontroliiniin
de miimkiin olmasi bu teknigin diger istiin 6zellikleridir. Kat1 hal sentezine gore
daha pahal1 denebilecek bir siiregtir. Siv1 ¢ozeltiden sentez teknigiyle sentezlenen
tozlarin en biiylik dezavantaji aglomera yapisina sahip olmasidir (Ring 1996;
Rahaman 2003). Ilerleyen béliimlerde ¢oktiirme metoduyla toz sentezinin
boliimleri, bu tekniklerinin avantajlar1 ve dezavantajlari ayrintili bir sekilde

anlatilacaktir.

Diger toz iiretim teknigi, gaz faz1 (kati-gaz, sivi-gaz ve Qaz-gaz)
reaksiyonlar1 yardimiyla toz sentezidir. Gaz fazi reaksiyonlar1 yardimiyla toz
sentezinin diger tekniklere gore en biliyiikk dezavantaji pahali olmasidir. Toz
sentezine baslamadan once yapilan cihaz ve ekipman yatirimi oldukga fazladir.

Genel olarak, oOzellikle gaz-gaz reaksiyonlariyla (O0rnegin; kimyasal buhar
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biriktirme teknigi) sentezlenen tozlar yiiksek safliktadir ve ince tane boyut

dagilimina sahiptir (Rahaman 2003).
4.2. Partikiil Olusum Mekanizmalari

Kimyasal yoOntemlerle partikiil sentezinde, 2 temel partikiil olusum

mekanizmasindan s6z etmek miimkiindiir. Bunlar (Adair 1998):

» Yerinde doniisiim (in-situ tranformation) ve
» Coziinme-tekrar kristallenme (dissolution-recrystallization)

mekanizmalaridir.

Yerinde doniisiim siireciyle olusan partikiiller, neredeyse hi¢ ¢éziinmeyen
baslangic malzemesinin son kararli faza donlismesiyle gerceklesir. Yerinde
dontisim mekanizmasi ile olusan partikiiller i¢in itici glic katt baslangig
malzemesi ve son kararli faz arasindaki serbest enerji farkidir (Adair 1998). Ornek
olarak, herhangi bir kat1 hal faz dontisiimii (y-Al,O3’dan a-Al,O3’ya) ya da kati
hal senteziyle BaTiO3; (BaCO3; + TiO, = BaTiO3) olusumu verilebilir. Sekil
4.1(a)’da y-Al,03 — a-Al,O3 doniisiim siireci (Bowen ve Carry, 2002) ve Sekil
4.1(b)’de kat1 hal senteziyle BaCOj3 ve TiO, karisimindan BaTiO3 olusumu (Yoon
2006) sematik olarak gosterilmistir. Sekil 4.1(a)’da sik1 paket olmayan y-Al,O3
partikiillerinin sicaklikla birlikte (T>1000°C) siki paket a-Al,O3 partikiillerine
dontisiimiinde partikiil yapilarindaki degisim, yogunluktaki artis ve kati1 hal faz
dontisiim baslangic ve bitis basamaklar1 gosterilmistir. Sekil 4.1(b)’de ise
BaCOgs’iin sicaklikla birlikte (T~750°C) bozunmasiyla olusan BaO’nun TiO,
igerisine  diflizyonu ile birlikte (800<T<1200°C) kat1 hal reaksiyonun
tamamlanmasiyla olusan BaTiOj3; partikiil sentezi ara basamaklariyla birlikte

gosterilmistir.
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Sekil 4.1 (a) y-Al,03; — a-Al,0zkat1 hal faz dontsiimi (Bowen ve Carry, 2002)ve (b) kat1 hal

senteziyle BaTiOj3 partikiil olusumu sematik gosterimleri (Yoon 2006)
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Bir diger partikiil olusum mekanizmas1 ¢6ziinme tekrar kristallenme
(dissolution-recrystallization) siirecidir. Bu siirecte, herhangi bir kati baslangig
malzemesi uygun ortamda ¢6zelti haline gecer ve bu c¢Ozeltinin tekrar
kristallendirilmesi ile son kararli faza gecis saglanir. Coziinme tekrar kristallenme
mekanizmasi ile olusan partikiiller i¢in itici gii¢ ¢dzlinen baslangic malzemesi ile
son faz arasindaki ¢oziintirliik farkidir. Bu fark etkin asir1 doygunluk olarak
tanimlanir (Adair 1998). Ornek olarak, Sekil 4.2°de hidrotermal yontemle
BaTiO; sentezinde, BaTiO3; partikiillerinin ¢oziinme tekrar Kkristallenme
mekanizmasiyla olusumunun sematik gosterimi sunulmustur. Burada, c¢ozelti
igerisindeki Ba?" ve BaOH" katyonlariyla, TiO, ya da TiO,.xH,O fazlarindan
¢ozelti igerisine gegen Ti(OH)*™ katyonlarinin bir araya gelerek ¢okmesiyle

BaTiO3 faz1 olusmaktadir (Eckert ve ark., 1996).

Homojen cekirdeklenme

BaTiOy

Heterojen c¢ekirdeklenme

N e
BaTicy (] I Bamio,

BaTiCy

Sekil 4.2. Hidrotermal sentezde ¢6ziinme tekrar kristallenme mekanizmasiyla BaTiOz olusumu

sematik gosterimi (Eckert ve ark., 1996)
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Hidrotermal sentez siiresinde uygun pH, sicaklik ve basing ortaminda
¢Oziinen TiO2.XH,0 fazi, ¢ozeltide bulunan Ba®" ve BaOH" katyonlartyla ve H' ve
OH  (H,O’nun bozunmasi) iyonlariyla birlesmesiyle, ¢6ziinme ve tekrar
kristallenme siireciyle BaTiO3 partikiil olusumu goézlenmektedir (Homojen
cekirdeklenme). Burada ilk olusan BaTiOjz partikiillerinin {izerine, ¢ozeltide
bulunan Ba?* ve BaOH" katyonlariyla daha fazla ¢6ziinen TiO; ya da TiO2.xH,0
fazlarinin bir araya gelmesiyle olusan BaTiOs3 partikiilleri ¢okerler ve diflizyon
siireciyle biiyiimeye devam ederler. Eger BaTiO3 olusumu ilk olarak ¢ozeltide
olan Ba®* ve BaOH" katyonlariyla, uygun sentez kosullarinda ¢6ziinen TiO; ya da
TiO2.XH,0 fazlarinin ¢éziinmeden kalan TiO; tlizerinde gerceklesiyorsa, BaTiO3
olusumu heterojen ¢ekirdeklenmeyle gergeklesir. Daha fazla ¢oziinen TiO, ya da
Ti02.xH,0 fazlar ¢6zeltide bulunan Ba®" ve BaOH" katyonlariyla birleserek ilk
¢oken BaTiO3 ve TiO; arayiizeyinde biiylimeye devam ederler.

4.3. Hidrotermal Yontemle Toz Sentezi

Hidrotermal yontem, Cizelge 4.2°de de gosterildigi gibi sivi ¢ozeltiden
sentez ana baghiginin alt baslig1 olan ¢oktiirme metoduyla toz sentezi bolimii
igerisinde yer almaktadir. Hidrotermal yontem temel olarak, sulu ya da susuz
¢oziicli ortaminda ¢oziinmiis baslangic malzemesinin yiliksek sicaklik ve basing
(T>25°C and P>1 atm) yardimiyla kapal1 sistemlerde herhangi bir homojen ya da
heterojen kimyasal reaksiyonla ¢Oziiniip tekrar kristallenmesi siireci olarak
tanimlanmaktadir (Yoshimura ve Byrappa, 2008). Tanimdan da anlasildig1 gibi,
partikiil olusum mekanizmas1 genellikle ¢6ziinme tekrar kristallenme siirecidir.
Diger toz {iretim ydntemleriyle karsilastirildiginda, hidrotermal yontem en
kompleks malzemelerin bile istenilen fiziksel ve kimyasal o6zelliklerde
sentezlenmesine imkan saglamaktadir. Ayrica hidrotermal yontemde, ileri
teknoloji seramik tozlari tek basamakta herhangi bir kalsinasyon ve 0giitme
siiresine ihtiya¢c duyulmadan sentezlenmektedir. Tek basamakta istenilen fazin
elde edilmesi bu siirecin diger c¢oktiirme metotlarina gore (direkt coktiirme,

homojen ¢oktiirme v.b.) en 6nemli avantajidir.

Mleri teknoloji seramikleri iiretiminde geleneksel toz {iretim yontemlerinden

kabul edilen direkt ya da birlikte ¢oktirme yoOntemiyle sentezlenen tozlar,
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¢oktiirme siirecinden sonra istenilen fazin eldesi i¢in 1s1l isleme maruz kalirlar. Bu
kalsinasyon siireci, c¢oOktiiriilen ince partikiillerin aglomera olmasma ve
partikiillerin termal olarak biiylimesine yol acar. Bu problemin ortadan
kaldirilmasi igin, alternatif toz sentez yontemi hidrotermal yontemdir. Ayrica,
hidrotermal yontemle iiretilen tozlar; kimyasal homojenlige, ince tane boyutuna,
dar tane boyut dagilimima ve yiiksek safliga sahiptir. Hidrotermal yontem siireg
parametrelerinin kontroliiyle (pH, baslangic maddesi derisimi, karistirma v.b.),
kontrollii tane boyut ve dagilimma ve tane morfolojisine sahip tozlar
sentezlenmektedir. Cizelge 4.3’te ileri teknoloji seramik tozlari sentez yontemleri
karsilagtirilmistir.  Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi, hidrotermal yontemle toz
iiretiminin diger yontemlere gbre en biiylik avantaji, kalsinasyon ve Ogiitme
slirecine gerek kalmadan kontrollii tane boyutu ve morfolojisine sahip toz sentezi

saglanabilmesidir.

Cizelge 4.3. Bazi ileri teknoloji seramik tozlar1 sentez yontemlerinin karsilastirilmasi (Yoshimura

ve Byrappa, 2008)

Parametreler | Kati Direkt Sol-jel Polimerlesebilen | Hidrotermal
Hal ¢oktiirme kompleksler sentez
sentezi

Maliyet Ucuz- | Orta Yiiksek Yiiksek Orta
Orta

Ticari gelisim | Ticari | Ticari Ar&Ge Ar&Ge Ar&Ge

durumu

Kompozisyon | Zayif | lyi Miikemmel | Miikemmel Iyi/Miikemmel

kontrolii

Morfoloji Zayif | Orta Orta Orta Iyi

kontrolii

Safhik (%) <99.5 |>995 >99.9 >99.9 >99.5

Kalsinasyon | Evet Evet Evet Evet Hayir

siireci

Ogiitme Evet Evet Evet Evet Hayir

siireci
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Sekil 4.3’te geleneksel yontem ve hidrotermal yontemle iretilmis
partikiillerin fiziksel Ozellikleri (tane boyutu, tane boyut dagilimi ve tane

morfolojisi v.b.) arasindaki temel farkliliklar sematik olarak da gosterilmistir.

Baslangic
malzemesi

= = ® Geleneksel yontemler

RAL I X

Hidrotermal

oooo Sentez ) - -
OOOOO ;LDEEC

o - W R
8;Oo@@ n%o, O
Oo@@ :C ,_\_.E._
O pf. O_"
® N Er;_

Sekil 4.3. Bazi ileri teknoloji seramik tozlar1 sentez yontemlerinin kargilagtirilmasi (Yoshimura ve

Byrappa, 2008)

Hidrotermal yontemle {iretilen partikiillerin olusum mekanizmalarinin daha
iyi anlagilabilmesi i¢in ¢oktiirme siireciyle toz sentezi hakkinda temel kavramlarin
actk bir sekilde anlagilmast ve siireg boyunca kullanillan terimlerin
tanimlanabilmesi gerekmektedir. Temel kavramlar ve terimler anlasildiktan sonra,

bunlar hidrotermal siire¢ parametreleriyle iliskilendirilmistir.

IVERSITESI
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4.4. Coktiirme Siirecinin Temelleri

Coktiirme prosesinin anlamli olabilmesi i¢in, ¢dziicii igerisindeki ¢dziinen
konsantrasyonunun denge ¢Oziiniirlilk degerinin iizerinde olmasi gerekmektedir.
Bu tip ¢ozeltiler asir1 doymus ¢6zelti olarak adlandirilir. Asir1 doymus ¢ozeltiden

¢okme stireci 2 temel basamak i¢cermektedir. Bunlar (Walton 1967; Ring 1996):

» Cekirdeklenme
» Biiyiime basamaklaridir.

Herhangi bir ¢6zeltinin asir1 doygun hale gelmesinin birgok yolu vardir ve
asir1 doygunluk kavrami sistem denge ¢oziniirliigi ile dogrudan iliskilidir. Sekil
4.4°te sicakliga bagl olarak, doygun bir ¢dzeltinin denge ¢Oziiniirliigiiniin nasil
degisebilecegi gosterilmistir. Sekil 4.4°ten de anlasildigi gibi, herhangi bir
¢ozeltinin asir1 doygun hale getirilmesinde sicakligin etkisi olmayabilir (A egrisi).
Asirt  doygunluk, c¢o6zeltinin sogutulmasiyla (C egrisi) saglanabildigi gibi
buharlastirilmasiyla (B egrisi) da saglanabilmektedir. Ayrica asiri doygunluk
basing-sicaklik ikilisiyle (Hidrotermal/solvotermal sentez), ya da ¢ozelti igerisine
herhangi bir ¢oktiiriicii ajanin eklenmesiyle birlikte ¢okelek olusumuyla (reaktif

¢oktiirme: direkt ¢oktiirme v.b.) saglanabilir (Ring 1996).

Herhangi bir madde bir fazdan digerine donistiigiinde, sabit (T ve P),

sistemin molar Gibbs serbest enerjisindeki degisim asagida verilmistir:
AG = (M2 — K1) (1.1)
Burada p faz 1(¢oziinen) ve faz 2 (¢okelek) icin kimyasal potansiyeldir.

AG<0 oldugunda, faz 1°den faz 2’ye déniisiim kendiliginden gergeklesir. Eger
AG>0 olursa, bu durumda faz doniisimii termodinamiksel olarak miimkiin
degildir. AG=0 oldugu durum denge kosulu i¢in gerekli ve yeterli durumdur (Ring
1996).

Molar Gibbs serbest enerjisi ayrica Esitlik 1.2°deki gibi de gosterilebilir:

4G = —R,Tin () = —R,TIn(S) (1.2)

a
ag
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Burada Ry gaz sabiti, T mutlak sicaklik, a ¢dziinenin aktivitesi, ap ise denge
durumunda saf ¢oziinenin aktivitesidir. Aktivite katsayilarinin 1 oldugu kabul
edildiginde AG, -RyTIn(S)’ye denk olur ve burada S ¢ozeltinin doygunluk
oraninidir. S, doygunluk orani asagidaki esitlikle gosterilebilir (Ring 1996):

S = Cgercek (13)

Cdenge

Burada Cgereek, ¢Ozelti igerisindeki o andaki ¢oziinen konsantrasyonunu, Cgenge,
sistemin o sicaklik ve basingtaki denge ¢oziniirliigiini belirtmektedir. S>1 oldugu
durumlarda, ¢ozelti ¢oziinen agisindan asirt doygun olarak adlandirilir ve bu
durumda ¢okelme gergeklesir. S<1 durumda, ¢ozelti ¢dziinen agisindan doymamis
haldedir ve doymamis ¢ozelti olarak adlandirilir. Bu durumda, ¢6ziinen ¢ozelti

icerisinde ayni fazda ¢okelek olusturmadan kalir (Ring 1996; Adair 1998].

denge

A
I —
C B

Coziiniirlik, C

Sicakhik

Sekil 4.4. Farkli tip ¢oktiirme sistemleri igin ¢oziiniirlik egrileri: A egrisi: izotermal ¢oziliniirliik; B
egrisi: ¢ozlintrligin pozitif sicaklik katsayisi; C egrisi: ¢oziiniirliigiin negatif sicaklik katsayisi
(Ring 1996)

Hidrotermal sentez siire¢ parametreleriyle ¢ozelti asir1 doygunlugu arasinda
iliski kurmak miimkiindiir. Esitlik 1.3’e gore S>1 oldugu durumlarda partikiil
olusumu gozlenmektedir. Esitlik 1.3’te belirtilen c¢ozelti igerisindeki anlik
konsantrasyon ve denge konsantrasyonu kavramlar1 yerine ¢Ozelti sistemi icin
anlik ¢oziiniirlik ve denge ¢oziiniirliigli kavramlar1 da kullanilabilir. Hidrotermal

sentez siire¢ parametrelerinden ¢ozelti pH’1, sentez sicakligi ve basinci sistemin
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¢cozlinlirliiglini degistirmektedir. Dolayisiyla sistemin asir1 doygunluk seviyesi de
degismektedir. Sonu¢ olarak, hidrotermal sentez siirecinde ¢ozeltinin asirt

doygunluk seviyesi ¢ozelti pH’1, sentez sicakligi ve basincinin bir fonksiyonudur.
4.4.1. Cekirdeklenme

Coktiirme stireci temel olarak 2 basamakta olusur. Asirt doymus bir
¢Ozeltiden Once belli bir tane dagilimina sahip yeni partikiiller olusur. Bu siireg
cekirdeklenme ya da partikiil olusum siirecidir. Eger bu partikiiller belli bir kritik
yarigapin lizerindelerse, olusan partikiiller biiyiimeye baslar. Kritik yarigapin
altindaki partikiiller ¢o6ziicii igerisinde ¢oziiniirler. Cekirdeklenme siireci,
¢ekirdeklenmenin olustugu ya da basladigi yiizeye bagli olarak 3’e ayrilir. Bunlar
(Walton 1967; Ring 1996):

» Birincil homojen ¢ekirdeklenme,
» Birincil heterojen ¢ekirdeklenme ve

> Ikincil ¢ekirdeklenmedir.

Homojen c¢ekirdeklenmede partikiiller herhangi bir kat1 ylize ihtiyag
duymadan olusurlar. Heterojen ¢ekirdeklenme herhangi bir kat1 arayiizey iizerinde
gerceklesir.  Ikincil — cekirdeklenme ise  ¢bziinen partikiil arayiiziinde
gerceklesmektedir (Walton 1967; Ring 1996).

Cekirdeklenme ve biiylime siireci asagida sematik olarak gosterilmistir (Walton

1967):

A+A<—=> A

A+ A<= A

A1+ A <= Ay (kritik gekirdek olusumu)
Ay + A—> Ay (¢ekirdeklenme)

Axi1 + A —> Ay (biiylime)

Herhangi bir yabanci ylizey ve partikiil olmadigi durumda, homojen

cekirdeklenme siireci ¢ekirdek olusumunda dominant olacaktir. Klasik
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¢ekirdeklenme teorisine gore (Nielson 1964), homojen ¢ekirdeklenmede asir
doymus c¢ozeltide, ¢oziinen molekiiller bir araya gelerek c¢ekirdekgikler ya da
cekirdekeik kiimesi olusturur. Agregalar halinde olusan bu kiimelerin, her bir
cekirdekgik kiimesi i¢in toplam serbest enerjisi, AG, 2 olusum terimin toplamiyla
tanimlanir. Birincisi, yeni yilizey olusumu icin gerekli olan serbest enerji, ikincisi
ise yeni kati olusumu igin gerekli olan serbest enerjisidir ve Esitlik 4.1°de

gosterilmistir (Nielson 1964; Ring 1996):
9
AG = — (;) R,TIn(S) + ya (4.1)

Burada 9 (=BvV) agregalarin hacmi, o (=pvr) agregalarm alani, V ¢okelegin
molar hacmi ve y birim alan basina serbest yiizey enerjisidir. Partikiil kiiresel
diistiniildiiglinde, partikiil yarigapi, r (=3 %/a) olur. Buradan partikiil yarigapina
bagli toplam yiizey enerjisi Esitlik 4.2°ye ¢evrilmistir.

AG(r) = —(Byr*VIRyTIn(S) + yBar? 4.2)

Burada By hacim dontisiim faktorii, B, ylizey alan1 doniisiim faktoriidiir. Kiire igin,

Bv (=4n/3) ve Ba (=4m)’dir.

Doygunluk orani, S<1 ise AG(r) daima pozitiftir ve ¢ekirdek¢ik kiimesi
olusumu kendiliginden olmaz. Doygunluk orani S>1 oldugunda, ¢ozelti asiri
doygundur ve AG(r) kritik cekirdek boyutunda, r’, pozitif maksimum degere
sahiptir. Bu 2 durum Sekil 4.5’te gosterilmistir. Cekirdek¢ik kiimeleri kritik
boyuttan biiyiik ise daha fazla biiyiiyerek serbest enerjilerini diisiirtirler ve kararlh
cekirdek halini alirlar. Kritik boyutun altindakiler, serbest enerjilerini ¢oziinerek
distiriirler. Kritik boyut, r', dG(r)/dr=0 oldugunda hesaplanir ve Esitlik 4.3’te
verilmistir (Nielson 1964; Ring 1996).

= 2B,¥V/(BByRyTIN(S)) (4.3)

Sekil 4.6’da kritik ¢ekirdekcik yarigapinin doygunluk oranina bagli olarak
degisimi gosterilmistir. Goriildiigii gibi ¢ozeltinin asirt doygunluk orani arttikga,
kritik c¢ekirdekcik yaricapt azalmaktadir. Standart yarigap Esitlik 4.4’ten
hesaplanmaktadir (Nielson 1964; Ring 1996):

33



@ ANADOLU UNIVERSITESI

rt= Z.BaVV/(B.BngT) (4.4)

Sekil 4.7°de ise farkli doygunluk oranlarinda, birim hacimdeki ¢ekirdek¢ik
konsantrasyonunun, kritik boyuta gore dagilimi c¢izilmistir. Sekil 4.7’ye gore
doygunluk orani (asir1 doygunluk) arttik¢a, kritik doygunluk oraninin iizerinde
(S5>5), olusan ¢ekirdek boyutunun azaldigi, olusan ¢ekirdek sayisinin da arttigi
gorilmektedir. Ayrica, asirt doygunluk arttikga (S=20), ¢ekirdek boyut
dagiliminin da daraldig1 goriilmektedir (Nielson 1964; Ring 1996).

]

Kritik ¢ekirdekcik boyutu, r

Serbest Enerjideki Degisim, AG

Cekirdek boyutu, r

Sekil 4.5. Doygunluk oranina bagli olarak, S, ¢ekirdek¢ik olusumuyla Gibbs serbest enerjideki
degisim (Klasik ¢ekirdeklenme teorisi) (Nielson 1964; Ring 1996)
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Sekil 4.6. Doygunluk oranina bagli olarak, S, kritik ¢ekirdekcik boyutundaki degisim (Klasik
cekirdeklenme teorisi) (Nielson 1964; Ring 1996)
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Cekirdek boyutu, r(A)

Sekil 4.7. Farkli doygunluk oranlarinda, birim hacimdeki g¢ekirdek¢ik konsantrasyonunun, kritik
boyuta gore degisimi (Nielson 1964; Ring 1996)
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Klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore, asir1 doygunluk seviyesi belirli bir
limitin tizerinde olan ¢dzeltilerde, olusan partikiil sayisi artarken partikiil boyutu
azalmaktadir. Klasik ¢ekirdeklenme teorisinin partikiill boyut ve dagilimi
acisindan partikiil olusumu iizerine etkisi Sekil 4.8’de Ozetlenmektedir. Asiri
doygunluk orani yiiksek olmayan sistemlerde (S<5), partikiill olusumu Klasik
cekirdeklenme teorisine uymamaktadir. Boyle durumlarda partikiil olusumda,

Ostwald irilesmesi mekanizmasi etkindir.

~~
2
= .y
= =)
[~ [S]
= =
= ©
=< S
= =
s - e £:
& ”
)
g 2
- g
-’
Log (asir1 doygunluk)

Sekil 4.8. Asir1 doygunluk oranina bagli olarak partikiil miktar1 ve boyutunun degisimi
(Adair 1998)

Ostwald irilesmesi Thomas-Kelvin esitligi (Esitlik 4.5) yardimiyla agiklanabilir:

o _ 2Ba YV
S (r ) - 31.*31; RgT (4'5)
burada S doygunluk orany, r~ kritik yaricap, By hacim doniisiim ve Ba yiizey alani
doniisiim faktorii, V molar hacim, y birim alan basina serbest yiizey enerjisi, Ry
gaz sabiti ve T ise mutlak sicakliktir. S-S(r')>0 oldugunda, kritik yarigap (r')
tizerindeki partikiiller ¢okerler. S-S(r*)<0 oldugunda, kritik yarigap (r*) altindaki
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partikiiller ¢oziiniirler, kritik yaricapin tlizerindeki partikiiller biyiirler. Cokelme
olustuktan sonra, asir1 doygunluk seviyesi kritik bir seviyenin (S (r)) altina gelene
kadar devamli azalir. Boylelikle, daha once ¢oken ince taneler asir1 doygunluk
oranini ylkseltmek ve daha sonra sabit tutmak icin ¢oziiniirler. Bu yiizden sadece
r" iizerindeki taneler biiylirler ya da biitiin kiigiik taneler biiyiik taneler tarafindan
yutularak biiyiirler. Ince tanelerin ¢oziinmesi ve biiyiik tanelerin iizerine tekrar
¢okmesi siireci Ostwald irilesmesi olarak tanimlanir (Ring 1996). Eger, partikiil
olusumu Ostwald irilesmesi ile gerceklesiyorsa, asir1 doygunluk seviyesi arttik¢a

partikiil boyutunun da artmasi beklenir.

Ozet olarak, hidrotermal sentezle toz iiretimi sirasinda partikiil olusum

mekanizmalar1 2’ye ayrilmaktadir. Bunlar:

» Ostwald irilesmesiyle partikiil olusumu

» Kilasik ¢ekirdeklenme teorisine bagli olarak partikiil olusumu

Hidrotermal sentez boyunca partikiil olusum mekanizmasina karar vermek
icin, ¢Ozeltinin asir1 doygunluk seviyesi hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir.
Cozeltinin asir1 doygunluk seviyesi ¢ozelti pH’1, sentez sicakligi ve basincina
baglidir. Sabit pH, sicaklik ve basing degerlerinde yapilan sentezlerde baglangic
maddesi derisimi degistirilerek siire¢c boyunca partikiill olusum mekanizmasi
izlenebilir. Yukaridaki temel bilgiler ¢ercevesinde olusan partikiillerin boyutu
baslangic maddesi derisimi ile birlikte artmaktaysa, partikiil olusum mekanizmasi
Ostwald irilesmesiyle ger¢eklesmektedir denebilir. Tam tersi, olusan partikiillerin
boyutu baslangic maddesi derisimiyle birlikte azaliyorsa, partikiill olusum

mekanizmasi klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore gerceklesmektedir.

Belirli bir yarigapin tizerindeki partikiiller olusum asamasini tamamladiktan
sonra biliylime siirecine baslayacaklardir. Cekirdek olusumu ¢ok kisa siirede olur.
Uzun siiren siireg olusan ¢ekirdekgiklerin biiyimesidir (Ring 1996; Rahaman
2003).
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4.4.2. Bilyiime

Biiylime siireci, farkli boyutlarda olusan ¢ekirdekgiklerden dolay: tek boyut
dagilimli  degildir. Asirt doygun ¢oOzeltiden olusan farkli boyutlardaki
cekirdeklerin kimyasal potansiyelleri de farkhidir. Ince partikiiller icin ¢dziinen
konsantrasyonu, kaba partikiile gore daha fazladir. Bundan dolayr olusan
konsantrasyon gradyani kiigiik partikiillerin biiylik partikiillere taginimina sebep
olur. Olusan ¢ekirdeklerin biiyiime siireci 2 sekilde olabilir (Ring 1996; Rahaman
2003):

» Diflizyon kontrollii biiylime
» Arayiiz kontrollii biiyiime

Difiizyon kontrollii biiyiime: Her partikiiliin tek basina kendi biiyiime hiziyla
biiylidiigli diistiniildiiglinde, ¢6zlinen katyonlarin olusan partikiillere tasinimi Fick
yasalariyla agiklanabilir. Burada kabul, r yaricapina sahip partikiillerin kiiresel
sekle sahip olmasidir. Fick’in birinci ve ikinci yasalari, ¢ozlinen katyonlarin
partikiil yiizeyine difiizyon yoluyla tasinimini ve partikiilden uzaktaki ¢oziinen
katyonlarin difiizyon yoluyla taginimimi agiklamaktadir. Esitlik 4.6’da partikiil
yarigapinin degisim gosterilmistir (Ring 1996; Rahaman 2003).

r= [ZVD (Coo - Cdenge)t]l/2 = [ZVD Cdenge(S - 1)t]1/2 (4-6)

Burada, r partikiil yaricapi, V partikiil molar hacmi, D difiizyon katsayisi, Co,
partikiilden uzaktaki ¢6ziinen konsantrasyonu, Cgenge partikiil ylizeyindeki denge

konsantrasyonu, S doygunluk seviyesi, t ise zamandir.

Difiizyon icin itici gii¢ olan konsantrasyon gradyani (C.-Cgenge)
partikiillerin difizyon kontrollii biiylimesine yardimer olur. Esitlik 4.6’ya gore
artan stlireyle birlikte partikiil biiylimesinin azalan biiyiime hiziyla arttig

goriilmektedir (r o t%) (Ring 1996; Rahaman 2003).
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Arayiiz kontrollii biiyiime: Arayiiz (yiizey) kontrollii biiylime siirecinde, daha
once olusan partikiillerin etrafinda yeni tabaka olusumu gdzlenir. Yiizeydeki
¢ekirdeklenme sonrasi biiylime siireci 2 gruba ayrilmaktadir. Bunlar (Ring 1996;
Rahaman 2003):

» Tek ¢ekirdekli,
» Cok ¢ekirdekli biiytimedir.

Tek c¢ekirdekli biiylime mekanizmasinda, partikiil yiizeyinde once bir
cekirdeklenme basamagi olusur ve tabaka olusumu igin yeterli siire dolduktan
sonra yeni g¢ekirdeklenme basamaklari olusmaya baslar. Bu yiizden, biiylime
stirecinde partikiil ylizeyinde tabaka tabaka biiylime bolgeleri gozlenir (Sekil 4.9
(@)). Cok ¢ekirdekli biiylimede ise, partikiil yiizeyinde olusan g¢ekirdeklenme
basamaklar1 hizlidir ve bir tabaka olusumu tamamlanmadan diger tabaka olusumu
gozlenmeye baslar (Sekil 4.9 (b)). Esitlik 4.7 ve 4.8’de sirasiyla tek ve g¢ok
cekirdekli yiizey biiylime siiregleri i¢in partikiil bityiime hizlar1 verilmistir (Ring
1996; Rahaman 2003).

(dr/dt)¢er cekirdek = ﬁArde_3eXp(_AG/RgT) (4.7)
(dr/dt)gok cekirdek = Dd/3 [NACdenge(S - 1)]2/3exp(_AG/kBT) (48)

Burada, Ba 1 tabaka ic¢in kristal sekli katsayisi, r partikiil yaricapi, D diflizyon
katsayisi, d tabaka kalinligi, T sicaklik, kg Boltzmann sabitidir. Arayiiz kontrollii
biiyiimede, artan siireyle birlikte partikiil biiylime hizi dogrusala yakin olarak
artmaktadir (r o t).

Hidrotermal yontem gibi ¢Oktliirme siirecleriyle sentezlenen partikiillerin
biilylime mekanizmalar1 Esitlik 4.9 yardimiyla agiklanmaktadir (Lifshitz ve
Slyozov,1961).

M —r," = kt (4.9)

Burada r ortalama partikiil yaricapi, r, ortalama baslangi¢ partikiil yaricapi, k

biiylime hiz1 katsayisi, t sentez siiresidir. n=2 oldugu durumda, partikiil biiylimesi
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arayiiz reaksiyonuyla kontrol edilirken, n=3 oldugunda ise, partikiil biiyiimesi
difiizyon kontrollii ger¢eklesmektedir (Lifshitz ve Slyozov,1961).

; y — 7

F 1 [ — £/
/' / ——;, ] / ’  — 4 5 ) 73
/ / / = /
/ / / A= L_ T/
/ = / )= o
e ———— {
‘:

R i R
a b
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Sekil 4.9. Arayiiz kontrollii bitylimede, partikiil yiizeyinde (a) tek ¢ekirdekli (b) ¢ok g¢ekirdekli

biiyiime siirecleri ve (c) yeni tabaka olusum evresi (Ring 1996)

Ideal kosullar altinda hidrotermal yontem gibi ¢oktiirme siirecleriyle
sentezlenen partikiillerin biliyiime siireci asamalar1 Sekil 4.10°da sematik olarak
gosterilmistir. Bilylime siireci asamalar1 sirasiyla asagida verilmektedir (Ring

1996):

I.  Cozeltiden kristal ylizeyine ¢ozilinen iyonlarin ya da molekiillerin taginimi
ii.  Tasinan molekiillerin kristal yiizeyine adsorplanmasi
iii.  Yizeye diflizyon
iv.  Basamaga (step) atomlarin eklenmesi
V.  Basamak (step) boyunca difiizyon
vi.  Kivrim (kink) bolgesinde kristal ile biitiinlesme

vii.  Kiristal yiizeyinden uzaktaki ¢oziicii molekiillerin difiizyonu

Sekil 4.11°de ¢oOziinen konsantrasyonun zamana baglh degisimi
gosterilmigtir (LaMer Diyagrami). Reaksiyon devam ederken, ¢okelek olusturan

¢oziinen konsantrasyonu, Cy, doygunluk seviyesine ya da {izerine,Cs, kadar artar.
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Cx, Cs degerini gectiginde ¢ozelti asirt doygun ¢ozelti olur. Belli bir zaman sonra,
ty, sistem kritik asir1 doygunluk, Cs, seviyesine ulasir ve ¢ekirdeklenme baslar.
Belli bir siire sonra, t;, Cx Cs’nin altina iner ve bilyiime gerceklesir. Biiyiime
stireci, daha once ¢oken partikiillerin {izerine ¢oziinenlerin taginimiyla devam eder
ve Cy = Csoldugu siirede, t3, durur. LaMer diyagrami, ¢oktlirme siireci boyunca,
¢Oziinen konsantrasyonun degisimini ve ¢ekirdeklenme ve biiylimenin ¢dzlinen
konsantrasyonuyla nasil iligkili oldugunu siireye bagli olarak 6zetlememizi
saglamaktadir. LaMer diyagrami ¢izilirken yapilan kabullenme ¢ekirdeklenmenin
homojen gergeklestigi ve Klasik g¢ekirdeklenme teorisine uymasidir (Rahaman
2003).

ENERJ| =i

(v)

Sekil 4.10. Coktirme siireciyle sentezlenen kristalin (partikiiliin) biiylime siireci asamalarinin
sematik gosterimi (a) ¢dzlinen molekiillerin (katyonlarin) taginimi ve (b) her bir asama igin karsilik

gelen enerji degisimleri (Ring 1996)
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Sekil 4.11. Sivi ¢ozeltiden sentezde, partikiillerin ¢ekirdeklenme ve bilylimesinde c¢oziinen

konsantrasyonunun zamana bagli degisimi (Rahaman 2003)
4.5. Hidrotermal Yontemle SnO, Sentezi

Literatiir ¢aligmalar1 incelendigince SnO, partikiillerinin hidrotermal
yontemle basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalar,
hidrotermal sentez siire¢ parametrelerinin (sentez sicakligi, ¢ozelti ya da
slispansiyon pH’1, baslangi¢ maddesi derigsimi, sentez siiresi v.b.) partikiil fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri {izerine olmustur. Baik ve arkadaslar1 (2000) 6 nm partikiil
boyutuna sahip kiiresel morfolojide SnO; partikiillerini pH’1 10.5 olan SnO;,.nH,0O
stispansiyondan 200°C’de 3 saat siireyle sentezlemeyi basarmiglardir. Bu
caligmada baslangi¢ maddesi derisiminin partikiil boyutu tizerine etkisi incelenmis
ve baslangic maddesi derisimi arttik¢a (0.033-0.2 M) partikiil boyutunun arttig
sonucuna varilmistir. Benzer sonu¢ Ozer ve arkadaslarinin (2011) yaptiklar
calismada da gozlenmistir. Bu c¢alismada baslangic maddesi derisimi 0.0125
M’den 0.05 M’e c¢ikarildiginda SnO; partikiil boyutunun 3.0 nm’den 5.0 nm’ye
arttig1 ve partikiillerin Ostwald irilesmesiyle olustugu agiklanmaktadir. Ozer ve
arkadaglar1 kiiresel morfolojiye sahip SnO, partikiillerini pH’1 12.0 olan

SnO2.nH,O  siispansiyondan  200°C’de 24 saat siireyle sentezlemeyi
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basarmiglardir. Ayrica bu calismada, sabit pH (12.0), baslangic maddesi derisimi
(0.05 M) ve sentez sicakliginda (200°C) sentez siiresine bagli olarak biiylime
mekanizmasi incelenmis ve biiyiimenin diflizyon kontrollii oldugu sonucuna
varilmistir. Vuong ve arkadaglar1 (2004) 6-16 nm tane boyutu araligindaki SnO;
partikiillerini SnO,.nH,O siispansiyondan farkli pH’larda (10.5 ve 12.2), farkli
sicakliklarda (200 ve 250°C) ve farkl: siirelerde (1-36 saat) hidrotermal yontemle
basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Ozer ve arkadaslarmin (2011) yaptiklart
caligmaya paralel olarak bu calisma sonucunda da sentez siiresine bagli olarak
partikiil gelisimi incelenmis ve biiylime silirecinin diflizyon kontrollii oldugu
goriilmustiir. Bu ¢alismada, pH’1 12.5 olan siispansiyondan 250°C’de sentezlenen
SnO, partikiillerinin baslangic maddesi derisimi arttikca (yaklasik 0.20 M’a
kadar) partikiil boyutunun arttig1 gézlenmistir fakat bu durum partikiil olusum ve
bliyime mekanizmalar1 agisindan degerlendirilmemistir. Bir diger c¢alismada,
Krishna ve Komarneni (2009) hidrotermal siire¢ 1sitma metodunun (geleneksel ve
mikrodalga) sentez verimine ve toz Ozelliklerine (tane boyutu) etkisi iizerine
incelemeler yapmislardir. Mikrodalga tipi 1sitma ile yapilan hidrotermal sentezde
geleneksel 1sitma metoduna gore SnO; veriminin daha fazla oldugunu
gostermislerdir. Kiiresel morfolojiye sahip 4.0-5.5 nm tane boyutundaki SnO,
partikiilleri 160-200°C araliginda farkli 1sitma metotlariyla hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Isitma metodunun partikiil morfolojisi ve boyutu iizerine 6nemli
bir etkisinin olmadigi raporlanmistir. Xi ve arkadaglar1 (2008) etanol esash
yontemle (solvotermal) SnO; partikiillerini 140-170°C araliginda 24 saat siire ile
basarili bir sekilde sentezleyerek sentez sicakligi arttik¢a, partikiil boyutunun
arttigin1  tespit etmislerdir. Ayrica homojen c¢oktiirmeyle irettikleri SnO;
partikiilleri ile solvotermal yontemle iirettiklerini karsilagtirmiglar ve solvotermal
yontemle iiretilen partikiillerin tane boyutlarinin daha ince, yiizey alanlarinin da

daha yiiksek olduklarin1 gostermislerdir.

SnO; hidrotermal/solvotermal sentez disinda; direkt ¢oktiirme (Song ve
Kang, 2000; Zhang ve Gao, 2004), homojen ¢oktiirme (Kato ve ark., 2000; Song
ve Kang, 2000; Acarbas ve ark., 2007; Son ve Lee, 2012), mikroemiilsiyon (Song
ve Kim, 2008), ¢ift basamakli kati hal sentezi (Choudhary ve ark., 2013),
mekanokimyasal yontem (Cukrov ve ark., 2001), sol-jel (Zhang ve Gao, 2004;
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Choudhary ve ark., 2013), jel yanma yontemi (Fraigi ve ark., 2001; Bhagwat ve
ark., 2003; Hagemeyer ve ark., 2007), Sn metalinin oksitlenmesi (Sergent ve ark.,
2002), mikrodalga destekli yontem (Krishnakumar ve ark., 2008; Parthibavarman
ve ark., 2011) gibi bircok farkli toz sentezi metotlartyla sentezlenmistir. Daha
Onceki boliimlerde, hidrotermal/solvotermal sentezin toz Ozellikleri tizerine
avantajlart ayrintili bir sekilde anlatilmistir. Sekil 4.12°de ise yukarida belirtilen
farkli toz sentezi metotlariyla (direkt ¢oktiirme, homojen ¢oktiirme, sol-jel v.b.)
sentezlenmis SnO, i¢in sentez c¢esitlerine bagli olarak partikiil boyutu ve
dagilimlar1 sunulmustur. Hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin partikiil
boyutlarinin en ince, dagilimlarinin ise en dar aralikta oldugu goriilmektedir.
Hidrotermal yontemde sentez sirasinda ¢oziicii ortam olarak su kullanilmaktadir.
Bu da siirecin solvotermal senteze gore (su disindaki ¢oziiciiler; alkol, yag v.b.)
daha ucuz ve kolay olmasini saglamaktadir. Hidrotermal yontemle sol-jel teknigi
karsilastirildiginda, benzer partikiill boyutu ve dagilimina sahip tozlar
sentezlenmekte fakat sol-jel tekniginde kullanilan baslangic maddelerin (metal
alkoksitler) pahali olmasi bu siirecin devazantajidir. Boylelikle, gaz sensorii
ozellikleri (yiksek gaz hassasiyeti, hizli cevap verme yetenegi ve diisiik ¢aligma
sicakligr v.b.) i¢in olduk¢a Oonem tasiyan ince partikiil boyutuna ve dar partikiil
boyut dagilimina sahip SnO; tozlarinin kontrollii olarak sentezinde en basarili
tiretim metodunun hidrotermal yontem oldugu goriilmektedir (Sekil 4.12). Sonug
olarak, hidrotermal yontemle SnO; sentezi gaz sensorli uygulamalari i¢in dnemli

bir potansiyele sahip bir iiretim yontemidir.
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Sekil 4.12. Farkli toz sentezi metotlariyla iretilen SnO, partikiillerinin iiretim metoduna bagl

olarak boyut ve dagilimlarindaki degisim
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Ticari SnO; Tozunun Karakterizasyonu ve Saflastirilmasi

Bu ¢alismada, ilk olarak ticari SnO, (Merck) tozunun karakterizasyonu
yapilmistir. Tane boyut ve dagilimi, tane morfolojisi, saflik degeri, ylizey alani ve
igerdigi fazlar belirlenmistir. Ticari toza saflastirma siireci uygulanmustir. Kiitlece
>%99.9 saflikta toz sentezi i¢in temel bir saflastirma siireci gelistirilmis ve sentez

sonrast tozlara gerektiginde saflagtirma siireci uygulanmaistir.
5.2. Hidrotermal Yontemle SnO, Sentezi

Bu c¢alismada, yiiksek saflikta (kiitlece >%99.9) nano boyutlu SnO,
partikiillerinin hidrotermal yontem ile sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu hedef
kapsaminda, 6ncelikle baglangic maddesi olan Sigma Aldrich marka SnCl,.5H,0
tuzu, farkli konsantrasyonlarda (0.025-1.0 M) hazirlanarak saf su (<0.1 pS/cm
iletkenlik seviyesinde) igerisinde ¢oziilmiistiir. Farkli konsantrasyonlarda (0.025-
1.0 M) hazirlanan SnCly ¢ozeltileri, 300-400 rpm karistirma altinda damla damla
5 M’lik NH4OH ¢ozeltisi eklenerek farkli pH degerlerinde (1.5-10) direkt
¢oktiirme metodu ile hidrath kalay oksit jeli (SnO,.xH,0O; x~2.0) olarak
coktiiriilmustiir. Coktliriilen hidrath kalay oksit jeli santrifiij yardimiyla sividan
ayristirilmis ve c¢oktiiriilen jel 4 defa saf su ile yikanmistir. Saf su ile yikanan jel
baslangi¢ madde derisimini (0.025-1.0 M) korumak kosulu ile yine saf su ile
stispansiyon haline getirilmistir. pH 9.0°da hidratli kalay oksit jeli saf su igerisinde
stispanse edildikten sonra Parr model 600 mL’lik reaktore, reaktér hacminin %50-
60’1 dolacak sekilde beslenmistir. Hidrotermal sentez 200°C’de 1-24 saat
araliklarinda otojen basing altinda (250-300 psi aralifinda) gerceklestirilmistir.
Sentez sonrasi iiriin (SnO,) sividan santrifiij yardimiyla ayrilmis ve 1 defa saf su
ile yikanmugtir. Daha sonra SnOy—su karigimi 90°C’ de etiivde 24 - 72 saat
araliginda kurutulmustur. Sentezlenen tozun saflik degerinin kiitlece >%299.9
ulagsmas1 gerektigi icin ticari SnO; tozu {lizerinde yapilan 6n c¢aligmalarda
gelistirilen saflagtirma siireci dogrudan uygulanmistir. Bu siiregte, 80-90°C

araliginda saf su ortaminda 2 saat boyunca 2 kere yikanarak kiitlece >%99.9 SnO,
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tozu elde edilmistir. Sekil 5.1°de hidrotermal yontem ile sentezlenen kalay oksit

tozunun liretim akis semasi1 gosterilmistir.

Sulu SnCl, ¢ozeltisi

(0.025 — 1.0 M)

v

Sulu NH,OH ¢ozeltisi
(5M)

Direkt ¢oktiirme
(pH 9.0, 300 rpm, 60 dakika)

¥

Santriflij ve yikama

v

Hidrath kalay oksit jellerinin eldesi
(0.025-1.0M,pH9.0)

¥

Hidrotermal sentez
(200°C, 1-24 saat)

v

Kurutma
(90°C, 24 — 72 saat)

v

Saflagtirma

(90°C, 2 saat, 2 defa)

v

Karakterizasyon

(XRD, XRF, FTIR, TGA - DTA, TEM, SEM, BET)

Sekil 5.1. Hidrotermal sentezle SnO, toz iiretimi akis semasi
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5.3. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen SnO; Tozlarinin Karakterizasyonu

Sentezlenen SnO, tozlarinin faz gelisimleri, X-1s1nlar1 difraksiyon (kirinimi)
teknigi ile (XRD; Rigaku-Rint 2200 XRD) 10-80" araliginda 2 /dakika ¢ekim ve
0.02" tarama hiziyla incelenmistir. Sentezlenen partikiillerinin kristalit boyutlari

Scherrer formiilii (Cullity 1978) ile hesaplanmistir (Esitilk 5.1).

092
o Lcos6

(5.1)

Burada D, ortalama kristal boyutu; A, X-1sinlar1 dalgaboyu (Cug, icin 1.5418 A);
B, cihazdan kaynakli genislik etkisi c¢ikarildiktan sonra, kirinim deseninde
gozlenen maksimum piklerin yar1 maksimumdaki genisliklerinin (FWHM de
denir) radyan cinsinden degeri (SnO; i¢in (110) ¢izgisi), g (110) ¢izgisi i¢in
Bragg acisidir. Cihazdan kaynakli genislik etkisi, standart, %100 kristal oldugu
bilinen Merck marka KCl tozunun XRD ¢ekiminden sonra en siddetli piki olan
(200) cizgisinden hesaplanmistir. Hesaplanan standart degeri Olgiilen degerden
cikartilarak gercek degeri Esitlik 5.2 yardimi ile hesaplanmistir (Gongalves ve
ark., 2012).

B = \/ﬁglgijlen - ﬁsztandart (5-2)

Sentezlenen tozlarinin faz gelisimleri ve ylizey ozellikleri FTIR
spektrofotometrik yontem ile (Bruker, Tensor 27 FTIR, Almanya) incelenmistir.
FTIR spektrofotometrik yontem 6l¢iimleri igin tablet numuneler 13 mm ¢apindaki
kalip yardimiyla 200 mg KBr igerisine 2 mg toz katilmasiyla basilarak
hazirlanmistir. Uretilen tozlarin yar1 kantitatif kimyasal analizleri X-isinlari
fluoresans spektrometresi (XRF; Rigaku ZSX Primus XRF) ile yapilmistir.
Sentezlenmis tozlarin 1s1l davraniglart TGA/DTA analizi (Netzsch TG-DTA STA
409) ile kuru hava ortaminda 10 C/dakika 1sitma hiziyla aliimina krozede

yapilmistir.

Hidrotermal yontemle {iretilen tozlarin tane morfolojileri, tane boyutlar1 ve
dagilimlar1 taramali elektron mikroskobu (SEM; ZEISS EVO 50 EP, ingiltere) ve
lazer difraksiyon (kirmimi) teknigiyle (Malvern Mastersizer 2000 Hydro S)
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Ol¢iilmiistiir. Sentezlenen tozlarin birincil partikiil boyutlar1 ve dagilimlar ile
birlikte partikiil morfolojileri gecirimli elektron mikroskobu (TEM; JEOL JEM
2100F, Ingiltere) ile incelenmistir. TEM igin SnO, tozlar1 seyreltilmis sekilde
izopropil alkol ortaminda dagitilmis, bakir (Cu) grid tizerine damlatilmis ve daha

sonra oda sicakliginda kurutulmustur.

Sentezlenen SnO, tozlarinin spesifik ylizey alanlari, 150-200°C’de 3 saat

gaz giderme (degassing) isleminden sonra N, gaz adsorpsiyon yontemiyle (BET,
Brauner-Emmett-Teller) 7 noktali olarak ol¢iilmistir. BET. (Quantacrom
Autosorb 1C) yiizey alanindan Esitlik 5.3 yardimiyla tozun esdeger kiiresel ¢api
(D) hesaplanmistir. Burada S, BET yiizey alani (mz/g); p, tozun teorik
yogunlugudur (psn02=6.95 g/cm® v.b.) (Ring 1996).

G b (5.3)

5.4. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen SnO, Tozlarindan ince Film Gaz

Sensorii Uretimi
5.4.1. SnO, hedef malzeme tuiretimi

SnO, hedef malzeme tretiminde kullanilacak olan SnO, tozu Parr marka
3.8 L’lik reaktorde 0.5 M baslangic maddesi (SnCls.5H,0) derisiminde
sentezlenen jelin 200°C’de 4 saat siireyle hidrotermal siireci sonucunda elde
edilmistir. Sentezlenen tozun saflik degerinin kiitlece >%99.9 ulasmas1 gerektigi
icin ticari SnO; tozu iizerinde yapilan 6n c¢alismalarda gelistirilen saflastirma
stireci dogrudan uygulanmistir. Bunun i¢in kurutulmus toz, 80-90°C’deki 500 mL
saf su ile 2 kez yikanmistir. Hedef malzeme tiretiminde kullanilacak olan kiitlece
>%99.9 dopant ZnO tozu, 600 mL’lik kestamit bombalarda 1.0 M hidrath ¢inko
oksit jelinden 100°C’de 12 saat siireyle grubumuz yiiksek lisans dgrencisi Gozde

Tuncolu tarafindan basarili bir sekilde sentezlenmistir.

SnO; tozu hedef malzeme haline getirilmeden once, toz iizerine piiskiirtme
metodu ile kat1 karisim orani kiitlece %4 olacak sekilde kiitlece %6’lik baglayici
ve plastiklestirici polimer karisimi (%60 polivinil alkol-PVA ve %40 polietilen
glikol-PEG) ¢ozeltisi uygulanmistir. 80°C’de kisa bir siire kurutulan bu karigim,
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agat havanda ogiitiildiikten sonra, 13 mm kalip yardimiyla tek eksenli presle
sekillendirilmistir. Bu arada pres basincinin malzeme yas yogunluguna etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli basinglar (40-300 MPa) uygulanmistir. Preslenen
malzemelerin yas yogunluklart d=m/V formiilii yardimiyla hesaplanmistir.
Yaklasik 300 MPa basingla basilan tozlar her bir malzeme igin farkli sicakliklarda
baglayic1 giderme iglemine tabii tutulmustur. SnO, icin baglayici giderme siireci
kademeli olarak 1°C/dakika 1sitma hiziyla 400, 600 ve 800°C’de 2’ser saat
siirelerle bekletilmesiyle uygulanmistir Sekil 5.2°de SnO, tozu i¢in uygulanan

baglayici giderme siiregleri yer almaktadir.

900
800 -
700 -
600 -
500 -

400 -

Sicaklik (°C)

300
200 4
100 4

0 -

T T T rTrrrJljrreoeerrrrrrrrr T
0 5 10 15 20 25

Siire (saat)

Sekil 5.2. SnO, tozunda baglayict giderme siireci

Sentezlenmis ve baglayict eklenmis tozlarin 1sil davraniglart TGA/DTA
kullanilarak kuru hava ortaminda, 10 C/dakika isitma hiziyla aliimina krozede
yapilmis, elde edilen sonuglar dogrultusunda toz SnOj’ye baglayicit giderme

stireci uygulanmustir.
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Sinterleme sicakliklarinin ve malzemelerdeki boyca ¢ekme miktarlarinin
belirlenmesi i¢in 5X5 mm hazirlanan yas malzemelere Termomekanik analiz

Shimadzu marka TMA-60 cihazi ile yapilmistir. (SnO; i¢in 1400°C se¢ilmistir.)

Isil islem sonrasi malzemelerin mikroyap1 analizleri ve tane boyutlarinin
belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM; ZEISS EVO 50 EP,

Ingiltere) kullanilmistir.

Isil islem uygulanmis malzemelerin yiizde relatif yogunluklari Arsimet
teknigi ile olgiilmiistiir. Islem gdrmils malzemenin yiizde relatif yogunluk

degerleri Esitlik 5.4 yardimiyla hesaplanmustir.

p= T Psu (5.4)

Maskida™ Myas

burada p malzeme yogunlugu, ps, ise suyun Olglim yapilan sicakliktaki

yogunlugudur (European Standard EN993-1,1995).

Baglayicist giderilen malzemeler, firindan ¢ikarildiktan sonra, sinterleme
islemi icin 5°C/dakika 1sittima hiziyla 1200-1400°C aralifinda firmna tekrar

yerlestirilmistir. Sinterleme siirecine 2 saat devam edilmistir.

Hedef malzeme iiretimi igin hidrotermal sentezle firetilen SnO, tozu
12x100x4 mm boyutlarindaki kalip iceresine doldurulduktan sonra, yaklagik 40
MPa basing ile sekillendirilmistir. Sekillendirilen malzeme (SnO;) yukarida
anlatilan baglayic1 giderme siirecine tabii tutulmustur. Sekillendirilen SnO, yas
malzemesi 1200°C’de 5°C/dakika 1sitma hiziyla 2 saat siireyle sinterlenmistir. Isil
islem sonras1 malzemeler 10x84x3 mm boyutlarinda olacak sekilde tel kesme
yardimiyla kesilerek ince film gaz sensorii liretimi i¢in hazir hale getirilmistir.
Dopant olarak kullanilacak ZnO hedef malzemesi 1100°C’de 5°C/dakika 1sitma
hiziyla 2 saat siireyle sinterlenmis ve istenilen boyutlara Gozde Tuncolu
tarafindan getirilmistir. Sekil 5.3’te hidrotermal sentezle liretilen SnO, tozunun

sekillendirilmesi ve sinterlenmesi siireci akis semasi gosterilmistir.
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Tozlarmm baglayici (PEG + PVA) iceren

cozeltiyle nemlendirilmei

v

Kurutma
(80°C, 15 dakika)

v

Agat havanda 6glitme

v

Tek eksenli presleme
(40 -300 MPa)
v
Baglayic1 giderme
(800°C, 3 saat)
Sinterleme
(1200 - 1400°C, 2 saat)

v

Karakterizasyon

(SEM, Arsimet yogunluk 6l¢timii)

Sekil 5.3. Hidrotermal sentezle iiretilen SnO, tozunun sekillendirilmesi ve sinterlenmesi siireci
5.4.2. SNO; esash ince film gaz sensorii iiretimi

Hedef malzeme haline getirilen SnO, ve ZnO seramiklerinden magnetron
sicratma  teknigiyle farkli kompozisyonlarda ZnO katkii SnO, TZO

(TinZincOxide) filmleri sentezlenmistir.

Farkli kompozisyondaki filmlerin sentezlenmesi i¢in hedef malzemeler belli
diizen araliklarinda vakum iinitesi igerisine yerlestirilmistir. Sekil 5.4’te TZO
filmleri i¢in hazirlanmis hedef malzeme diizeni gosterilmistir. SnO, esash film

numuneleri, %100 argon atmosferinde iyon demedi magnetron AC-sigratma
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yontemiyle cam altlik {izerinde biiyiitiilerek hazirlanmistir. Hedef malzeme ile
cam altlik arasindaki mesafe 60 mm ve sigratma siiresi 300 dakika olarak
uygulanmistir. Daha sonra, sentezlenen filmler kristalizasyon siireci i¢in 500°C’de

16 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

3 sno
—

TZO (TinZincOxide)

Sekil 5.4. SnO, esasli filmlerin sentezi i¢in hazirlanan hedef malzemelerin vakum iinitesine
dizilimi

Sentezlenen filmlerin elementel bilesimleri x-1sinlar1 mikroanaliz (JEOL
JXA-840) yontemiyle belirlenmistir. Filmlerin yiizey morfolojileri ve tane
boyutlar1 atomik kuvvet mikroskobuyla (AFM FemtoScan-001) incelenmistir.
Film kalinliklar1 girisim 151k mikroskobu (MII-4) yardimiyla hesaplanmistir.
Uretilen filmlerin elektriksel 6zellikleri (film direnci) 4-prob metoduyla TsIUS-4
ayarinda; tastyict konsantrasyonu ve mobilite Van der Pauw metodu yardimiyla

oda sicakliginda, 0.63T manyetik alanda Hall etkisi ile dl¢lilmiistiir.
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Filmlerin gaz hassasiyeti degeri Esitlik 5.5 yardimiyla hesaplanmistir.

S, = Rhava (5.5)

Rgas

burada, Rpaa, filmin havadaki elektriksel direnci, Rg,, ise filmin bilinen
konsantrasyondaki gaz ortamindaki elektriksel direncidir. Bu ¢alismada filmlerin
gaz hassasiyeti degerleri 3000 ppm konsantrasyonundaki etanol buhar1 ortaminda

20-400°C sicaklik araliginda Sl¢iilmiistiir.

TZO filmlerinin optik o6zellikleri 200-1100 nm dalga boyu araliginda
goriiniir bolgede incelenmistir (SF-46 spektrofotometresi). Filmlerin goriintir
bolgedeki girisim maksimumlar1 (A1 ve Ap), film kalinliklan (d,m) ve girisim
katsayilar1 (m) bilindiginden, buradan filmlerin gecirgenlikleri (¢) ve optik kirilma
degerleri (refraktif indeks) (n) hesaplanmistir (manyetik olmayan filmlerde ¢ =

n%dir).

TZO filmlerinin bant aralig1 genislikleri, optik absorpsiyon spektrumundan
Esitlik 5.6 yardimiyla optik gegirgenligin (T), f(A) bagh olarak grafige ge¢irilmesi

ile hesaplanmustir.
lg = loe™ a=1/d In (I/lg) = 1/d In (1/T) (5.6)

Sekil 5.5’te hidrotermal sentezle SnO, tozundan hazirlanan hedef

malzemelerden gaz sensorii film {liretim siireci akis semas1 gosterilmistir.
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Sekil 5.5. Hidrotermal sentezle iiretilen SnO, tozundan hazirlanan hedef malzemelerden film

liretimi akig semasi

SnO,ve ZnO hedef malzemelerinin

hazirlanmasi

v

Magnetron sigratma

(Argon ortami, 60mm mesafe, 300 dakika)

v

Is1l islem

(500°C, 16 saat)

v

Karakterizasyon
(X-1g1nlar1 mikroanaliz, Van-der Pauw metot,
Girisim 151k mikroskobu,
Optik spektrometre, AFM)
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6. SONUCLAR

6.1. Ticari SnO, Tozunun Karakterizasyonu ve Saflastirilmasi

Ticari SnO; tozunun XRD deseni Sekil 6.1°de gosterilmistir. SnO, tozunun
rutil (JCPDS kart numarasi1:41-1445) kristal yapisinda oldugu tespit edilmistir.

Scherrer Formiilii yardimiyla SnO, Kristalit boyutu 50 nm olarak hesaplanmustir.

5000
4500 - A A Kasiterit (SnO5)

4000 -

3500 -

3000 -

2500 -

2000 -

Siddet

1500 <

1000 -
I A AN A
500 4
A ||/_\.hlh A I
0.-——-——-—JL—J A

Sekil 6.1. Ticari SnO, tozunun XRD deseni

Ticari SnO, tozunun BET yiizey alani 7.6 m%/g’dir. Tozun yiizey alanindan
hesaplanan tane boyutu ise 110 nm’dir. Sekil 6.2’de tozun SEM goriintiisii yer
almaktadir. SEM goriintiisii incelendiginde SnO, partikiillerinin  kiiresel
morfolojiye sahip oldugu ve ortalama tane boyutunun da 100-200 nm aralifinda
oldugu goriilmektedir. Tozlar dar tane boyut dagilimlarina sahiptir ve en kaba

tanenin boyutu <500 nm’dir.

BET analiz sonucundan hesaplanan ortalama tane boyutuyla SEM
goriintiisiinden gézlemlenen ortalama tane boyut degeri benzer olmasina ragmen,
Scherrer formiilii yardimiyla hesaplanan tane boyut degeri oldukca farklidir.

Scherrer formiilii daha ¢ok 100 nm ve altindaki tane boyutuna sahip partikiillerin
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boyutunun 6l¢iimiinde kullanilan bir teknik (Cullity 1978) olmasindan dolayi,

ticari SnO;, tozlarimin tane boyutunu belirlemede tercih edilmemistir.

Sekil 6.2. Ticari SnO, tozunun SEM goriintiisti

Cizelge 6.1°de ticari SnO; tozunun XRF kimyasal bilesimi verilmistir. SnO;
tozunun saflik degerleri kiitlece %99.9°dur. Gaz sensorii uygulamalar1 igin
tozlarin  saflik degerlerinin daha da yiksek (kiitlece %99.99) olmasi
gerektiginden, mevcut toz i¢in saflastirma siireci gelistirilmesi gerektigi sonucuna
vartlmigtir. Ayn1 zamanda burada gelistirilen siire¢, hidrotermal sentez sonrasi

tiretilen SnO;, tozunun saflagtirilmasi i¢in de kullanilmistir.

Cizelge 6.2°de SnO; tozu i¢in hazirlanmis saflagtirma siirecleri
sunulmustur. Saflastirma siirecine yikama c¢ozeltisinin (su ve asit), sicakligin
(25-90°C), siirenin (1-2 saat) ve yikama sayisinin (1-4 defa) etkisi incelenmistir.
Cizelge 6.3’te, uygulanan saflastirma stireclerine bagli olarak elde edilen SnO;
tozlarinin saflik degerleri verilmistir. Baslangicta ticari SnO, tozunun safligi
%99.90 iken sicak saf su ile yapilan yikama isleminden sonra bu deger %99.98’a
cikmigtir. Kral suyu (300 mL hidroklorik asit-HCI:100 mL nitrik asit-HNO3)
ortamindaki yikama siirecinde ise SnO, degeri %99.97 elde edilmistir. Saf su
ortaminda yikama siiresi sabit tutulup, yikama sayisi arttirtldiginda (S1-S2),
kiitlece %SnO; degerinin 99.95’ten 99.97’ye ¢iktig1 gozlenmektedir. Yikama
sayisi sabit tutulup, yikama siiresi arttirildiginda (S1-S3), kiitlece %SnO;
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degerinin 99.95’ten 99.98’e c¢iktig1 gozlenmektedir. Saflastirma c¢aligmalarinda
Fe,Os3 bilesigi hari¢ diger bilesik ve elementlerin sistemden uzaklastirildig: tespit
edilmistir. Yikama siiresi 2 saate ¢ikartilip bu siirede sabit tutuldugunda (S3-S4),

yikama sayisinin SnO; saflik seviyesine etkisinin olmadig1 gozlenmektedir.

Baslangicta kiitlece %99.90 SnO’ye sahip tozlar, en etkin yikama prosesi
(S3-S4) sonucunda kiitlece %99.98 SnO;’ye ulastirilmistir. Bu ¢alismalar
sonucunda, SnO; tozlarmin safliginin arttirilmasinda sicak su (90°C) ile 2 saat ve

2 kere yikama isleminin en etkin metot oldugu sonucuna varilmaistir.

Cizelge 6.1. Ticari SnO, tozunun XRF sonuglari

Bilesen SnO,
(kiitlece %)

Na,O 0.056
Al, O3 0.008
SiO, 0.009
P,Os 0.002
SO; 0.009
Cl 0.004
Fe,O, 0.025
ZnO -

SnoO, 99.90

Cizelge 6.2. SnO, saflagtirma siireci parametreleri

Numune Ortam Sicakhk Yikama Yikama
Kodu (°O) Sayisi Siiresi
(saat)
S1 Saf Su 90 2 1
S2 Saf Su 90 4 1
S3 Saf Su 90 2 2
S4 Saf Su 90 4 2
S5 Kral Suyu 25 1 1.5
S6 Kral Suyu 50-60 1 15
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Cizelge 6.3. Saflastirma siirecleri sonrasi elde edilen SnO, tozlarmin XRF sonuglari

Bilesen | Ticari S1 S2 S3 S4 S5 S6
Toz (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(%)
Na,O 0.056 0.018 - - - - -
Al,O3 0.008 0.006 - - - 0.006 -
SiO, 0.009 0.006 0.008 - - - 0.011
P,Os 0.002 - - - - - -
SO; 0.008 - - - - - -
Cl 0.004 - - - - - -
Fe,Os 0.025 0.025 0.025 0.024 0.023 0.024 0.025
SnoO, 99.90 99.95 99.97 99.98 99.98 99.97 99.96
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6.2. Hidrotermal Yontemle SnO, Sentezi
6.2.1. Hidrotermal sentez oncesi ara iiriin (jel) sentezi

SnO; iiretimi i¢in hidrotermal sentez Oncesi direkt ¢Oktiirme yontemiyle
hidratl kalay oksit (SnO,.xH,0) ya da bir bagka deyisle kalay hidroksit (Sn(OH),)
jeli sentezlenmesi gerekmektedir. Hidratli kalay oksit (SnO2.xH,0) jeli sentezi
igin ¢oOktiirme pH’min ve baslangic madde derisiminin sentez verimine ve faz
gelisimine etkileri incelenmistir. Maksimum verimde jel sentezi, reaktore
beslenecek jelin miktarinin fazla olmasi ve boylelikle hidrotermal sentez sonrasi
tiretilecek olan SnO; miktarin da ¢ok olmasini saglayacaktir. Ayrica sentezlenen
jelin hidratli kalay oksit (SnO,.xH,0) ya da kalay hidroksit (Sn(OH)4) seklinde
olmasi yine hidrotermal sentezle iiretilecek olan SnO, yapisini ve miktarimi
etkileyecektir. Hidrotermal yontem, ¢Oziinme ve tekrar kristallenme siireci
oldugundan, ¢dziinen jelin maksimum miktarda Sn(OH)¢”" fazi icermesi (bu da

Sn(OH)4’ten gelmekte) maksimum miktarda SnO; eldesi anlamina gelir.

Sekil 6.3’te sabit baslangic maddesi derisiminde (0.2 M) hazirlanmis SnCly
¢ozeltilerinden farkli pH (1.5-10.0) degerlerinde 5 M NH4OH ¢ozeltisi ile
coktiiriilen Sn(OH), jellerinin XRD desenleri goriilmektedir. Diisiik pH’larda (pH
1.6 ve pH 2.3) yapilan ¢alismalarda Sn(OH), jeli ile birlikte ikincil faz olarak
NH4Cl tuzunun da ¢oktiigii XRD analizi ile tespit edilmistir. Cozeltinin pH’1
arttirildiginda (pH 9.0 ve 10.0) NH4Cl tuzunun sistemde c¢oziinerek sadece
Sn(OH); jelinin ¢oktiigli gdzlenmistir. Bu durum pH—¢6ziiniirliik diyagramlariyla
aciklanmaktadir (Sekil 6.4). Sekil 6.4’teki SnO2’nin pH-¢oziintirliik diyagraminda
C bolgesi SnO,, D bolgesi Sn(OH)4, A, B ve E bdolgeleri ise sirasiyla Sn*,
Sn(OH),** ve Sn(OH)," iyonlarinin kararh olduklari bolgelerdir. Fakat, direkt
coktliirme yontemiyle oda sicakliginda SnO; fazi elde etmek miimkiin degildir
(Ring 1996). Direkt ¢oktirme yonteminden bahsederken C bolgesi olarak
Sn(OH), fazini kullanabiliriz. Sekil 6.4’teki pH-¢ozliniirlik diyagramina gore,
SnO; ya da Sn(OH), fazinin ¢oktiigii pH araligi 4.0-10.0’dur. pH 10.0’un iizerinde
cokme gerceklesmekte fakat, sentez verimi azalmaktadir. pH > 10.0 oldugu
bolgede artik kararli Sn(OH)," iyonlar1 bolgesi de yer almaktadir. Bir baska

deyisle sistemin ¢ozlniirliigli artmaktadir. Bu diyagram bir de baslangig¢ madde
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derigimi agisindan degerlendirilebilir. Cokmenin maksimum olacagi pH araliginda
(8.0-9.0) baslangi¢ derisimi (log M) azaldikga sentez verimi de azalmaktadir.
Direkt ¢oktirme ig¢in C bolgesi (Sn(OH);) bolgesinden uzaklasildikca (D
bolgesine yaklasildik¢a) sentez verimiyle birlikte ¢okelek miktar1 azalmaktadir ve

¢Oziiniirlik artmaktadir.
A Kasiterit (SnO5)
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Sekil 6.3. 0.2 M’lik SnCl, ¢ozeltisinden farkli pH degerlerinde ¢oktiiriilen jellerin XRD desenleri
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Sekil 6.4. Sn(OH), ya da SnO, pH-¢oziiniirlik diyagrami
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pH 9.0 ve 10.0’da ¢oktiiriilen hidratli kalay oksit jelinin sentez verimi
Esitlik 6.1 yardimiyla hesaplanmistir (Krishna ve Komarneni, 2009).

Verim (%) = —=entezlenen 1 (6.1)

Mteorik

pH 9.0’da ¢oktiiriilen jel i¢in sentez verimi %45 iken, pH 10.0’da ¢dktiiriilen jelin
verimi %38’dir. Bu sonu¢ dogrultusunda maksimum verim elde edebilmek igin

direkt ¢oktiirme yonteminde pH’1 9.0’da ¢alisilmistir.

Sekil 6.5’te pH 9.0 degerinde farkli baglangi¢ madde derigsimindeki ~ (0.1-
1.0 M) ¢ozeltilerden ¢oktiiriilen jellerin XRD desenleri sunulmustur. Baslangig
madde derisimine bagl olarak ¢oktiiriilen jelin fazi1 degismemektedir. Ayrica pH
9.0’da hazirlanan ¢ozeltilerin baslangi¢ madde derisimi arttik¢a sentez veriminin
de arttig1 goriilmiistiir. Ornegin, 0.2 M’lik ¢dzeltiden yapilan ¢oktiirmede verim
%45 iken 0.5 M ve 1.0 M’lik ¢ozeltilerden yapilan ¢oktiirmelerde verim %90

olarak hesaplanmustir.

A Kasiterit (SnO3)
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Sekil 6.5. pH 9.0’da farkli baslangi¢ maddesi derisiminden (0.1-1.0 M) direkt ¢oktiiriilen jellerin

XRD desenleri
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Farkli baslangic maddesi derisimlerinden ¢oktiiriilen jellerin hidratli kalay
oksit ya da kalay hidroksit fazinda olmasi durumu literatiir ile uyumludur.
(Baik ve ark., 2000; Acarbas ve ark., 2007). Sekil 6.6’da 0.2 M baslangi¢
konsantrasyonunda ¢oktiiriilen jelin sicakliga bagli TGA-DTA egrisi
gosterilmisti. TGA egrisi incelendiginde 800°C’de kiitle kaybinin bittigi ve
yapinin artik SnO, fazina gectigi goriilmektedir. 800 C’ye kadar olan toplam kiitle
kaybi1 ortalama kiitlece %18 olarak tespit edilmistir. Bu da jel yapisinin Sn(OH),
ya da Sn0O,.2H,0 fazinda oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 6.6. 0.2 M baslangi¢ madde derisiminden ¢oktiiriilen jelin 1s1l davranisi
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6.2.2. Hidrotermal sentez siiresince faz gelisimi

Bu boliimde pH 9.0’da ¢oktiiriilen jellerden hidrotermal yontemle SnO;
sentezi i¢in faz gelisimi incelenecektir. Sekil 6.7°de hidrath kalay oksit jeli ve 0.5
M baslangic madde derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenen SnO;
partikiillerin XRD desenleri verilmistir. SnO, tozunun Kkristalin rutil kasiterit
yapisinda oldugu tespit edilmistir (JCPDS 41-1445). SnO, sentez sicakligi i¢in
200°C’nin yeterli oldugu da goriilmektedir. Fakat, yapinin daha ayrintili analiz
edilmesi i¢in diger tekniklerin de kullanilarak sonuglarin birlestirilerek
yorumlanmasi daha dogru olacaktir. Bu yiizden, Sekil 6.8 ve 6.9°da sirasiyla 0.5
M baglangi¢ madde derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenen SnO;’nin
FTIR ve TGA-DTA analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 6.8’deki FTIR spektrumu
incelendiginde, 660 cm™ dalga boyundaki pik, O-Sn-O baglarnin varligin
gostermektedir. 1620 cm™ dalga boyundaki pik ise H-OH baglarimin varligini
gostermektedir. Bu da yapidaki fiziksel su ile ortiismektedir. 800, 1260, 3000 ve
3400 cm™ dalga boylarindaki pikler yapida Sn-OH baglarimin var oldugunu ve bu
da sentezlenen partikiilde hidrat halinde suyun varligim1 dogrulamaktadir. 1400
cm™ dalga boyundaki pik direkt ¢oktiirme siireci sirasinda kullanilan NH,OH’dan
kaynaklanan —NH bagidir. Yapida az da olsa kalintt amonyak oldugunu
gostermektedir. Benzer sonuglar Popescu ve Verduraz (2001), Song ve Kang
(2000) ve Ozer ve ark. (2011) tarafindan daha Once yapilan galigmalarda da
karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica, 1090 cm™ dalga boyundaki pike, hidrotermal
sentez sirasinda  otoklavin  politetrafloraetilen (PTFE-teflon) astarindan

kaynaklanan —CF safsizlig1 neden olmaktadir.
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Sekil 6.7. 0.5 M baslangi¢ madde derisiminden ¢oktiirlen jel ve bu jelden 200°C’de 24 saat siireyle

sentezlenen SnO, tozunun XRD desenleri
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Sekil 6.8. 0.5 M baslangi¢c madde derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenen SnO, FTIR

spektrumu
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Sekil 6.9’daki TGA-DTA egrisi 2 basamakta incelenebilir: 1. basamakta,
T<150°C iken yapidaki fiziksel suyun uzaklasmasi nedeniyle %2.5 agirlik kaybi
gozlenmektedir. Bu kiitle kayb1 DTA egrisindeki 100°C civarlarindaki endotermik
reaksiyon piki ile desteklenmektedir. DTA egrisindeki 240°C yakinlarindaki
ekzotermik reaksiyon piki yapidaki kalinti amonyagin ugmasi ile iligkilidir. 2.
basamakta, 350<T<1000°C araliginda yapidaki hidrat halindeki suyun (kimyasal
su) uzaklagmasiyla yaklasik %4.5’luk bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Benzer
sonuglar Song ve Kang. (2000) ve Ozer ve ark. (2011) tarafindan yapilan
caligmalarla da desteklenmektedir. Ayrica, DTA egrisindeki 375°C yakinlarindaki
ekzotermik pik, hidrotermal sentez sirasinda otoklavin PTFE astarindan
kaynaklanan organik safsizligin bozunmasi ile alakalidir (Ozer ve ark., 2011).
TGA egrisi lizerinden yapilan hesaplamayla yapida %385 kiitlece SnO, bulunurken

%15 kiitlece Sn(OH)4 bulunmakta oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.9. 0.5 M baslangi¢ maddesi derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenen SnO,
TGA-DTA egrisi

Calismada ayrica, baslangi¢ maddesi derisiminin kiitlece SnO,/Sn(OH),

oranina etkisinin olup olmadig1 da aragtirilmistir. Sekil 6.10°da farkli baslangic
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madde derisiminden 200°C’de 4 saat siireyle sentezlenen SnO; tozlarinin TGA ve
DTA egrileri gosterilmektedir. TGA egrilerinden kiitlece SnO2/Sn(OH)s orani
hesaplanmis ve baslangic maddesi derisimine bagl olarak oranin degismedigi
sonucuna varilmistir. Cizelge 6.4’te farkli baslangic maddesi derisimlerinden

yapilan sentezlerde kiitlece SnO; ve Sn(OH)4 miktarlari verilmistir.

Agirhik kaybi (%)
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Sekil 6.10. Farkli baslangic madde derisiminden (0.1-0.5 M) 200°C’de 24 saat siireyle
sentezlenmis SnO, tozlarinin (a) TGA ve (b) DTA egrileri
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Tozlarin topak boyutu lazer kirinim teknigi ile de Olglilmiistiir ve tozlarin

topaklanma davraniglar1 incelenmistir. Lazer kirimim teknigi sonucuna gore

aglomera boyutlarinin ortalama 15-20 um civarinda oldugu tespit edilmistir (Sekil

6.11).

Cizelge 6.4. 200°C’de hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin % kiitlece SnO, ve Sn(OH),

miktarlar1

Baslangic madde SnO;, Sn(OH),
derisimi (kiitlece %) (kiitlece %)
(M)
0.1 84 16
0.2 87 13
0.3 87 13
04 83 17
0.5 86 14
gl 2001 urm diis;: 14801 um gj0.8): 43174  um
Tane boyutu (pm)
b
- 5
S
3 4
£ 3
[&]
<
I 2
0.01 01 1 10 100 000 3000
Tane boyutu (um)

Sekil 6.11. 0.5 M baslangi¢ maddesi derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenmis SnO,

partikiillerinin aglomera boyut dagilimi

0.5 M baslangi¢c madde derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenen

SnO, partikiillerinin yiizey alani 163 m%g’dir. Yiizey alanindan hesaplanan tane

boyutu degeri ise 5.3 nm’dir. Sekil 6.12 (a)’daki TEM goriintiisiinden hesaplanan
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ortalama tane boyut degeri ise yaklasik 3 nm’dir. Tane boyutundaki bu fark sentez
sirasinda tozlarin aglomera olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.12 (b)’de

tozlarin aglomera yapida oldugu ac¢ik¢a goriilmiistiir.

Sekil 6.12. 0.5 M baslangi¢ madde derisiminden 200°C’de 24 saat siireyle sentezlenmis SnO,
partikiillerinin (a) TEM ve (b) SEM gorintiileri
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Cizelge 6.5’te hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO; ve saflastirma siireci
uygulanmis SnO; tozlarinin XRF sonuglar1 gosterilmektedir. Sentez sonrasi SnO;
tozunun saflik seviyesi yaklasik kiitlece %99.6°dir. Gaz sensorii uygulamalari igin
hedeflenen saflik seviyesine (kiitlece >% 99.9) ulasmak igin, ticari SnO; tozu
tizerinde gelistirilen saflastirma siireci (saf su; 90°C; 2 saat; 2 defa) hidrotermal
yontemle sentezlenen SnO; tozlarina da dogrudan uygulanmistir. Cizelge 6.5°te
saflastirilan tozun XRF sonucu verilmistir. Saflagtirma siireci ile SnO; tozunun

saflig1 kiitlece %99.97 seviyesine ¢ikarilmstir.

Cizelge 6.5. 0.5 M baslangic madde derisiminden 200°C’de 4 saat siireyle sentezlenen ve

saflagtirilan SnO, tozunun XRF sonuglari
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Bilesen Sentezlenen SnO, Saflastirillan SnO,
(Kiitlece %) (Kiitlece %)
Al,O3 0.004 0.005
SiO, 0.011 0.019
Cl 0.401 0.009
SnoO, 99.59 99.97
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6.2.3. Baslangic maddesi derisiminin etkisi

Sekil 6.13’te pH 9.0’daki jel siispansiyonundan 200°C’de 24 saat siireyle
farkli baglangic madde derisiminden (0.025-1.0 M) sentezlenenen SnO,
partikiillerinin XRD desenleri gosterilmistir. Kristalin SnO, fazi, rutil kristal
yapisinda her bir baslangic maddesi derisiminden Sentezlenebilmektedir. Sekil
6.14’te her bir katyon konsantrasyonunda sentezlenen SnO, partikiillerinin TEM
goriintiileri yer almaktadir. TEM goriintiilerinde de sentezlenen partikiiliin

kristalin fazda oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 6.13. Farkli baslangic madde derisiminden (0.025-1.0 M) 200°C’de 24 saat siireyle

sentezlenen SnO, partikiillerinin XRD desenleri
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Sekil 6.14. 200°C°de 24 saat siireyle (a) 0.025, (b) 0.05, (c) 0.1, (d) 0.2, (€) 0.5 ve (f) 1.0 M

baglangic maddesi derigiminden sentezlenen SnO; partikiillerinin TEM goriintiileri
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Sekil 6.15 (a)’da TEM goriintiilerinden hesaplanan partikiil boyutunun
baslangic madde derisimine bagli olarak degisimi gosterilmistir. 1. bolgede
gosterildigi gibi 0.1 M baslangic madde derisimine kadar baslangic madde
derisimi arttik¢a sentezlenen tozlarin tane boyutlari artmaktadir. Baslangic madde
derisimi 0.1 M’nin iizerine ¢iktiginda II. bolgede gosterildigi gibi artan baslangic
madde derisimiyle tane boyutu azalmaktadir.  Ornegin, pH 9.0°daki jel
siispansiyonundan 200°C’de 24 saat siireyle gerceklestirilen hidrotermal siireg
sonucunda sentezlenen partikiillerin sirasiyla baslangic madde derisimi 0.025,
0.05 ve 0.1 M iken tane boyutlar1 2.80, 2.94 ve 3.50 nm’dir. IL.bolgede, baslangi¢
madde derisimi sirastyla 0.2, 0.5 ve 1.0 M iken ise tane boyutlar1 3.36, 3.00 ve

2.94 nm olmustur.

Sekil 6.15 (b)’de sentezlenen partikiillerin BET yilizey alanin baslangi¢
maddesi derisimine baglh olarak degisimi gosterilmistir. 1. bodlgede, 0.1 M
baslangic madde derisimine kadar baslangic madde derisimi arttik¢a, sentezlenen
tozlarin ylizey alanlar1 azalmaktadir. Buna karsin, baslangic madde derisimi 0.1
M’nin iizerine ¢iktiginda II. bolgede gosterildigi gibi artan baslangic madde
derisimi ile ylizey alan1 artmaktadir. pH 9.0’daki jel siispansiyonundan 200°C’de
24 saat siireyle sentezlenen partikiillerin sirasiyla baslangi¢ madde derisimi 0.025,
0.05 ve 0.1 M iken yiizey alanlar1 sirasiyla 221, 150 ve 143 mz/g’d1r. I1. Bolgede,
baslangi¢c madde derisimi sirasiyla 0.2, 0.5 ve 1.0 M iken ise sentezlenen tozlarin
yiizey alanlari 161, 163 ve 165 m%g’dir. Baik ve ark. (2000) ve Ozer ve ark.
(2011) tarafindan yapilan SnO; toz sentezinde sadece diisiik konsantrasyonlarda

tane olusumu ve biliylimesi incelenmis ve benzer sonuglar rapor edilmistir.

Bu tez calismasiyla, literatiirde ilk kez bu kadar genis bir baslangi¢c maddesi

derisim araliginda partikiil olusum mekanizmasi incelenmistir.

Sekil 6.15 (a)’da goriildigi gibi, pH 9.0’daki jel silispansiyonundan
200°C’de 24 saat siireyle gercgeklestirilen hidrotermal silire¢ sonucunda
sentezlenen SnO, partikiillerinin tane boyut egilimleri 0.1 M kritik katyon
konsantrasyonunda degismektedir. Baslangic maddesi derisimi arttikca tane
boyutunun arttig1 1. bolgede, partikiil olusumu Ostwald irilesmesi mekanizmastyla

gerceklesir. Baslangi¢ madde derisimi kritik degerin izerine ¢iktiginda (>0.1 M),
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bu degerin iizerinden artan konsantrasyonla, tane boyutu azalmaktadir (II. Bolge)

ve partikiil olusumu klasik ¢ekirdeklenme teorisiyle agiklanmaktadir.

Sekil 6.16°da pH 9.0°daki jel siispansiyonundan 200°C’de 24 saat siireyle
gerceklestirilen hidrotermal sentezde farkli baslangic madde derisimine bagh
olarak partikiil olusumu ve gelisimi sliregleri sematik olarak gosterilmistir.
Burada, 0.1 M kritik baslangi¢ maddesi derisiminde partikiil olusum mekanizmasi
Ostwald irilesmesinden (partikiil boyutu baslangic maddesi derisimiyle birlikte
daha once ¢oken SnO; partikiillerinin {izerine ¢oken kiigiik tanelerle artmakta),
klasik cekirdeklenme teorisine (partikiil boyutu baslangi¢ maddesi derisimiyle

birlikte azalmakta) kaydigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 6.15. Baglangi¢c maddesi derigiminin hidrotermal yontemle sentezlenen SnO; (a) tane boyutu

ve (b) ylizey alani {izerine etkisi
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Daha énce ¢ken SnO, Ostwald irilesmesi tip olusum

® ince SnO,

Klasik ¢ekirdeklenme teorisine /

gore olusum

Sekil 6.16. pH 9.0°daki jel siispansiyonundan 200°C’de 24 saat siireyle yapilan hidrotermal
sentezde farkli baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak partikiil olusumu ve gelisimi siiregleri

sematik gosterimi

Literatiir incelendiginde, sadece |. Dbolgedeki (diisiik baslangig
konsantrasyonlar1) partikiil olusumu ve gelisimi {izerine yapilan ¢aligmalar dikkat
¢cekmektedir (Baik ve ark., 2000; Ozer ve ark., 2011). Baik ve arkadaslarinin
(2000) yaptiklar1 ¢alismada SnO, tane boyutunun 0.2 M baslangig
konsantrasyonuna kadar arttigi rapor edilmistir. Bu durum, kritik baslangic
konsantrasyonun siispansiyon pH’1 ve sentez sicakligi ile iliskilendirilmesiyle
aciklanir. Cilinkii, pH ve sicaklik, sistemin anlik ¢oziiniirliik degerini dolayisiyla
asir1 doygunluk oranini dogrudan etkilemektedir. Baik ve ark. SnO; partikiillerini

200°C’de ve jel silispansiyon pH 10.5’te sentezlemislerdir. pH arttik¢a sistemin
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coziinlirliik degeri artmakta ve kritik konsantrasyon da buna bagli olarak

artmaktadir.

Bu tez calismasi1 kapsaminda elde edilen sonuglarla Ozer ve ark. (2011) ile
Baik ve ar. (2000) yapmis olduklar1 ¢aligmalar dogrulanmis, ¢alisma bir adim
daha ileri gotiirilerek hidrotermal siiregle SnO; partikiil olusum mekanizmasi

daha genis bir baslangi¢c maddesi konsantrasyonu araliginda incelenmistir.
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6.2.4. Sentez suresinin etkisi

SnO; partikiill olusum mekanizmasit belirlendikten sonra, SnO;
partikiillerinin biiyiime davranislart arastirilmistir. SnO; partikiillerinin biiylime
davraniglari, pH 9.0’daki jel siispansiyonundan 1.0 M baslangic maddesi
konsantrasyonunda 200°C’de farkli siirelerde (1-24 saat) gergeklestirilen
hidrotermal siire¢lerle incelenmistir. Sekil 6.17°de farkli sentez siirelerinde
sentezlenen SnO, partikiillerinin XRD desenleri sunulmustur. ilk 1 saat sentez

stiresinde kasiterit formda kristalin SnO, partikiillerin olusmaktadir.

800 = 24 saat
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Sekil 6.17. Farkli sentez sicakliklarinda 200°C’de sentezlenmis SnO, partikiillerinin XRD

desenleri

Sekil 6.18’de farkli sentez siirelerinde sentezlenen SnO; partikiillerinin
TEM goriintiileri verilmektedir. TEM goriintiilerinden ilk 1 saatte kristalin fazda
SnO; partikiillerinin olustugu acik¢a goriilmektedir. Sentez siiresinin artmasiyla

benzer yapida partikiillerin olustugu gézlenmektedir.
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Sekil 6.18. 1.0 M baslangi¢ konsantrasyonunda 200°C’de farkli sentez siirelerinde (a) 1, (b) 2, (¢)
3, (d) 4 ve (e) 24 saat sentezlenmis SnO, partikiillerinin TEM goriintiileri

Sekil 6.19 (a)’da sentez siiresine bagli olarak SnO, partikiillerinin TEM
goriintiilerinden hesaplanmis tane boyutunun degisimi gosterilmistir. Hidrotermal
sentez siiresi arttik¢a tane boyutunun arttig1 sonucuna varilmistir. pH 9.0’daki jel
siispansiyonundan 1.0 M baslangi¢ konsantrasyonunda 200°C’de sirasiyla 1, 2, 3,
4 ve 24 saat boyunca yapilan sentez siirelerinde tane boyutu 2.51, 2.60, 2.68, 2.75
ve 2.93 nm olarak Olgiilmiistiir. Sekil 6.19 (b)’de farkli sentez siirelerinde
sentezlenen partikiillerin ylizey alanlarindaki degisim gosterilmistir. Sirastyla, 1,
2, 3, 4 ve 24 saat boyunca yapilan sentez siirelerinde partikiillerin yiizey alanlar
197, 187, 181, 176 ve 165 mz/g olarak Olgiilmiistiir. Daha Once Ozer ve ark.
(2011) ve Vuong ve ark. (2004) tarafindan rapor edilen sonuglara paralel olarak

SnO;, partikiillerinin tane boyutu artis gostermektedir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen SnO; partikiillerinin difiizyon kontrollii
olarak biiyiidiikkleri sonucuna varilmistir (r*-ro°=kt). Ozer ve ark. (2011)
hidrotermal sentez sirasinda partikiil biiylime mekanizmasmi pH 12.0’de

200°C’de 0.05 M basglangi¢ maddesi konsantrasyonundan yaptiklari ¢aligmayla
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difiizyon kontrollii oldugunu gostermislerdir. Vuong ve ark. (2004) pH 10.5°te

200°C’de daha yiiksek baslangi¢ maddesi konsantrasyonunda (0.2 M) yaptiklari

calismada yine sentez sirasinda partikiil biiyiime mekanizmasinin difiizyon

kontrollii oldugu sonucuna varmislardir.

Tane boyutu (nm)_ .

2

Yiizey alan1 (m /g)

4,0

2,5 .
2,0

1.5

(A)

5 10 15

Sentez siiresi (saat)

25

210

200

190 +

180 -

170 4

160 4

150

(B)

0 5 10

15
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Sentez siiresi (saat)

25

Sekil 6.19. 1.0 M baslangic konsantrasyonunda 200°C’de sentezlenen partikiillerin sentez

stiresinin (a) tane boyutu ve (b) ylizey alan1 {izerine etkisi
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Bu c¢alismada, pH 9.0’da 200°C’de 1.0 M baslangi¢ konsantrasyonunda
yapilan ¢aligmalarda partikiil biiylime mekanizmasinin difiizyon kontrollii oldugu
sonucuna varilmistir. Literatlir sonuglar1 ve elde edilen deneysel sonuglar birlikte
degerlendirildiginde, baslangi¢ konsantrasyonun biiyiime mekanizmasi lizerine
etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir. Sekil 6.10°de sentez siiresine bagli olarak
SnO, partikiilleri biliylime davranislart sematik olarak gdsterilmis ve ¢ozelti
icerisindeki Sn** katyonlariin ilk ¢dken SnO; partikiilleri iizerine taginimiyla

bliylimesi siireci (diflizyon kontrollii biiylime) ¢izilmistir.

. Daha énce ¢c6ken SnO,

Sn** katyonlar

o

1 saat 4 saat 24 saat

Difiizyon kontrollii bilyiime

Sekil 6.20. pH 9.0’daki jel siispansiyonundan 1.0 M baslangi¢c konsantrasyonunda 200°C’de
sentezlenen SnO, partikiillerinin sentez siiresine bagli olarak bilyiime mekanizmalarinin sematik

gosterim

Yapilan biitiin caligmalarin sonucunda, literatiirde eksik olarak goriilen
hidrotermal yontemle SnO; sentezi partikiil olusumu ve biiylimesi lizerine ayrintili
ve kapsamli bir ¢alisma ortaya ¢ikmustir. Bu ¢alismada daha 6nceki literatiir
calismalar1 desteklenmis ve eksik olan noktalar aydmlatilmistir. Calisma

sonucunda ortaya hidrotermal sentez sirasinda kritik katyon konsantrasyonu ve
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sentez siiresine bagl olarak partikiil olusum ve biiyiimesi mekanizmalari iizerine

haritalama  kilavuzu  ¢ikarilmigtir. Bu  kilavuzda  hidrotermal

sentez

parametrelerinin  (pH, sicaklik ve siire) partikiil olusumu iizerine etkileri

gosterilmistir (Sekil 6.21).

Biiyiime
Mekanizmasi

[Bu cahsmal

Ostwald

oot e Klasik cekirdeklenme teorisi
irilesmesi

[Bu calisma] [Bu cahsma]
S

Ozer ve
ark.

Olusum
Mekanizmasi

Baik ve ark.

e D —

Sekil 6.21. Hidrotermal sentez sirasinda kritik katyon konsantrasyonu ve sentez siiresine baglh

olarak partikiil olusum ve biiyiime mekanizmalari {izerine yapilan haritalama
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6.3. SNO, Hedef Malzeme Uretimi

Sekil 6.22°de kiitlece %4 baglayici ve plastiklestirici eklenmis (%60 PVA +
%40 PEG) hidrotermal yontemle sentezlenen SnO; tozunun pres basincina bagh
olarak ylizde yas yogunluk degerlerindeki degisim gosterilmistir. SnO,, 40 MPa
basing altinda sekillendirildiginde %40 yas yogunluga sahipken, pres basinci 300
MPa c¢ikarildiginda yas yogunlugun %50 civarina ¢iktigt goriilmektedir.
Miikemmel paketlenen partikiillerin yas yogunluk degerleri %65 civarlarindadir
ve pres basincina baglh olarak yas yogunluktaki artis egrisi Sekil 6.22°deki gibidir
(Rahaman 2003). SnO; tozunun diizensiz sekillerdeki aglomera yapisindan dolay1

yapilan ¢alismada maksimum yas yogunluk degeri %50 olarak bulunmustur.

60 PRI IR I B SRR T N T SN SR TN NN TR RN NN T TN U NN TN T S R R
58 4
56 4
54 4
52
50 4
48 ]

46 -
44 4
42 4
40
38 4

R L o N LA i S B L B
0 50 100 150 200 250 300

Basin¢c (MPa)

Yas Yogunluk (%)

Sekil 6.22. Hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO, igin pres basincina bagli olarak % yas

yogunluk degerlerinin degisimi

Sekil 6.23’te ticari ve hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO; tozlarinin
sicakliga bagli 1s1l davranisini belirlemek amaciyla yapilan TGA-DTA analizleri
sonuglar1 verilmistir. Ilk olarak, kiitlece %4’liik baglayict ve plastiklestirici
(%60 PVA + %40 PEG) eklenmis ticari SnO;, tozunun TGA-DTA davranisi

incelenmis, orada elde edilen baglayicinin ve plastiklestiricinin sistemden
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uzaklasacag sicakliklar, sirastyla 350 ve 450°C, hidrotermal yontemle hazirlanan
tozlardan tretilen SnO, hedef malzeme baglayic1 giderme siireci i¢in dogrudan
kullanilmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenen SnO, tozu bir miktar (kiitlece
%15) kalint1 Sn(OH), igermektedir. Sekil 6.9’da gorildiigi gibi Sn(OH),’iin SnO-
ye donlisimi yaklasik 800°C’de tamamlanmaktadir. Bunun i¢in hidrotermal
yontemle sentezlenen SnO; tozlarinin baglayici giderme siireci basamakli olarak
sirastyla 400, 600 ve 800°C’de 2’ser saat siireyle bekletilmesiyle
gergeklestirilmistir. Bu sicaklikta hem baglayic1 giderme hem de faz doniisiimii

tamamen tamamlanmustir.

0,2
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Sekil 6.23. Baglayici ve plastiklestirici iceren ticari SnO, tozu TGA-DTA egrisi

Sekil 6.24’te %50 yas yogunluga sahip hidrotermal yontemle sentezlenmis
SnO, yas malzesinin TMA egrisi gosterilmistir. 300 MPa basing ile preslenen

malzemelerden SnO;’nin boyca kiigiilmesi %6 civarindadir.

Sekil 6.25’te farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan hidrotermal yontemle
sentezlenmis  SnOj’nin  1s1l  iglem sicakligina bagh olarak % relatif

yogunlugundaki degisim gosterilmistir.
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Sekil 6.24. 300 MPa basing ile preslenmis hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO, TMA egrisi
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Sekil 6.25. Isil islem sicakligina bagl olarak SnO,’nin % relatif yogunluklarindaki degisim
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Sekil 6.26°da 5°C/dakika 1sitma hiziyla farkli sicakliklara (1200-1400°C) 2
saat slireyle 1s1l isleme tabii tutulan hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO; nin
SEM goriintiileri sunulmustur. SnOz’nin 1s1l islem sicakligina bagh olarak
mikroyapisal gelisimi incelendigince, yapinin sinterlenmedigi, tanelerin ve

gozeneklerin birlikte biiyiidiikleri anlagilmaktadir.

90



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 6.26. (a) 1200, (b) 1300 ve (c) 1400°C’de 2 saat siireyle 1sil igleme tabii tutulan hidrotermal

yontemle iiretilen SnO, malzemelerinin SEM goriintiileri

Hidrotermal yontemle sentezlenen SnO; tozunun sinterleme caligsmalari
incelendiginde malzemenin geleneksel sinterleme yontemiyle yogunlasmadigi
gozlemlenmistir. Hoening ve Searcy (1966) SnO;’nin sinterleme davranigini
anlamak icin SnO;’nin buharlagsma siireci iizerine ¢alismislardir ve yiiksek
sicakliklarda (T>1300°C) Esitlik 6.2°deki reaksiyonla bozunmaya olmaya
basladigini rapor etmislerdir (Hoening ve Searcy, 1966).

Sn0,(k) — SnO(g) + 1/205() (6.2)

Ayrica, 900-1500°C araliginda asagida verilen esitlik (Esitlik 6.3) yardimiyla

oksijen kismi basincini hesaplamislardir:
log Pos (atm) = -2.061 x 10™/T + 8.656 (6.3)

burada Po, oksijen kismi basinci ve T sicakliktir. Sekil 6.27°de artan sicaklikla
birlikte Po, oksijen kismi basincindaki degisim verilmistir. T>1300°C oldugunda,
buharlasma hizinin arttigi gériillmektedir (Hoening ve Searcy, 1966). T>1300°C

oldugunda kiitle taginim1 i¢in baskin siirecin buharlasma-tekrar yogusma oldugu
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sonucuna varilmistir. Benzer sonu¢ Leite ve ark. (2001) tarafindan da rapor

edilmistir.

4

PO, x 10 (atm)

0

1 O Ja—
0 000000 oooo:DD ]
400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Sekil 6.27. Sicakliga bagli olarak Pg, oksijen kismi basincinin degisimi (Hoening ve Searcy,1966)

T<1300°C oldugunda, farkli sinterleme siirelerinde yapilan calismalarda
SnOy’nin  yogunlasmadigi sonucuna varilmistir (Sekil 6.25 ve 6.26).
T<1300°C’de yapilan sinterleme caligmalarinda yogunlagmanin gerceklesmeden
tane biliylimesinin  gbzlenmesi kiitle tasmmiminin  ylizey difiizyonuyla
gerceklestiginin bir gostergesidir. Benzer sonug, Leite ve ark. (2001) yaptiklari
calismada da rapor edilmistir. Leite ve ark. (2003) yaptiklar1 caligmada
termodinamik faktorleriyle katkisiz SnOj’nin artan sinterleme sicaklifi ve
stiresiyle yogunlagsmadigin1 aciklamiglardir (Leite ve ark., 2003). Bu caligmada,
SnO; yapisinindaki Sn-O bagmin kovalent karakterinin iyonik karakterine gore
daha baskin oldugu rapor edilmistir. Kovalent baga sahip malzemelerde, ycg/ysv
orani yliksektir. Burada, ygg tane sinir1 (kati-kati) yiizey enerjisi, ysv (kati-gaz)
yiizey enerjisidir. Bu oranin yiiksek olmasindan dolayi, kovalent baga sahip

malzemelerde  geleneksel sinterleme siirecinde yogunlagsma  goriilmez.
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ves/ysv>V3 oldugunda, az sayida bir araya gelmis tanelerin (en az 3 tane)

etrafinda bosluk (por) olusur. Artan sicaklikta bir araya gelmis taneler birlikte

bliyiirlerken porlar yapida kararli kalir ve mikroyapida porlar agisindan hacimsel

bir degisim gozlenmez (Leite ve ark., 2003).

Cizelge 6.6’da magnetron sigratma metodu ile SnO; esasli ince filmlerin

tiretiminde kullanilan SnO, ve ZnO (dopant) hedef malzemelerin fiziksel

ozellikleri verilmistir. Hedef malzeme olarak hazirlanan seramikler 40 MPa basing

altinda sekillendirilmistir.

Cizelge 6.6. Magnetron sigratma metodu ile film iretiminde kullanilan SnO, ve ZnO hedef

malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Malzeme Ismi Relatif yogunluk Tane boyutu
(%) (um)
SnoO; 50 0.3-0.4
ZnO 56 3.0-4.0

@) ANADOLU UNIVERSITESI

Sekil 6.28’de hedef malzeme olarak hazirlanan SnO, ve ZnO (dopant)

seramiklerinin SEM goriintiileri sunulmustur. Malzemelerin tane boyutlar1 SEM

goriintlilerinden hesaplanmisti. SnO, ve ZnO’nun sinterlenmedikleri, porlu

mikroyapiya sahip olduklar1 SEM goériintiilerinden anlagiimaktadir.
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Sekil 6.28. Hedef malzeme olarak hazirlanan (a) SnO, ve (b) ZnO seramiklerinin kirik yiizeyden
SEM goriintiileri
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6.4. SNO, Esash Ince Film Gaz Sensorii Uretimi

Hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO, ve ZnO tozlarindan sirasiyla
1200°C ve 1100°C’de sinterlenmis hedef malzemelerden magnetron sigratma
teknigiyle iiretilen filmlerin kimyasal kompozisyonlarma Sekil 6.29°da yer
verilmistir. Filmlerin kimyasal kompozisyonlar1 X-1sinlar1 mikroanaliz teknigiyle
belirlenmis, Cizelge 6.7°de 6zetlenmistir. Sekil 6.30°da ise lretilen ZnO katkili
SnO, (TZO) filmlerinin Zn igerigine bagli olarak film kalinliklarindaki degisim
gosterilmistir. Atomik %Zn igerigine bagl olarak filmlerin kalinliklarinda diizenli
bir artis ya da azalma gozlenmemektedir. Fakat, Zn icerigi atomik %3.7 nin
tizerinde olan filmlerde Zn igerigi arttikca filmlerin kalinliklarinin azaldigi
gozlemlenmektedir. Atomik %3.7 Zn igeriginin altindaki filmlerin film
kalinlarinin Zn igerigine bagl olarak degistigi ve fakat diizensiz oldugu sonucuna
varilmistir. Ornegin, atomik %0.2 Zn igeren filmin kalinhig 3 pm iken, %0.55 Zn
iceren filmin kalinligt 2.93 um, %0.7 Zn igeren filmin kalinlig1 4.08 pm, %1.27
Zn igeren filmin kalinlig1 3.43 pm’dir.
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Film numarasi

Sekil 6.29. Magnetron sigratma teknigi ile hazirlanan TZO filmlerinin x-1s1nlar1 mikroanaliz

teknigiyle belirlenmis kimyasal kompozisyonlari
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Cizelge 6.7. Hidrotermal yontemle sentezlenmis SnO, ve ZnO hedef malzemelerinden magnetron

sigratma teknigiyle hazirlanmis TZO filmlerinin kimyasal kompozisyonlari
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Film Numarasi Sn (% atomik) Zn (% atomik) O (% atomik)

1 42.61 13.58 43.09
2 39.66 10.90 48.74
3 38.15 8.16 52.78
4 46.94 7.79 44.15
5 43.38 6.36 49.45
6 35.39 3.68 60.29
7 22.73 1.27 75.41
8 20.85 0.70 78.23
9 18.16 0.55 81.00
10 11.34 0.20 88.29
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Sekil 6.30. Magnetron sigratma teknigi ile hazirlanan TZO filmlerinin % atomik Zn igerigine bagl
olarak kalinliklarindaki degisim

96




.

IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Log (Tasiyic1 konsantrasyonu) (cm- )
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ekil 6.31. Magnetron sigratma teknigi ile hazirlanan TZO filmlerinin atomik % Zn igerigine bagl
g g g g

Sekil 6.31 (a)’da gosterildigi gibi, atomik %Zn igerigi 0.55 olan TZO
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filmlerinin en yiiksek film direncine sahip oldugu, yaklasik 4x10° Q sonucuna

varilmaktadir. Zn igerigi 0.7 olan filmlerin direng degeri biraz azalsa da yine de
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diger filmlerle karsilastirldiginda hala yiiksektir ve 3.6x10° Q seviyelerindedir.
Fakat artan Zn miktarlarinda filmlerin direng¢ degerleri diismekte ve
sabitlenmektedir. Benzer sekilde Sekil 6.30 (b) incelendiginde, n tip yari
iletkenlerde elektron olan tasiyici konsantrasyonun en diisiik oldugu filmler (1014
ve 2x10™ cm™®) sirasiyla atomik %0.55 ve 0.7 Zn igeren filmlerdir. Atomik % Zn
icerigi 0.7’nin lizerindeki filmlerin tasiyict konsantrasyonlari artmakta ve Zn
igerigi 1.27 ve iizerindeki filmlerde ise tasiyict konsantrasyon degerleri
sabitlenmektedir. Filmlerin mobilite degerleri Zn igerigine bagl olarak farklilik
gostermektedir. Ornegin, atomik %0.55 Zn ieren filmlerin mobilitesi 40 cm®/V.s
seviyesinde iken, Zn icerigi %0.7’ye ciktiginda mobilite degeri 55 cm?/V.s
cikarmakta Zn icerigi daha da arttirildiginda, %1.27 mobilite degeri 40 cm?/V.s
civarlarina diismektedir. Zn igerigi %1.27°’nin daha da tizerindeki filmlerin
mobilite degerleri yine benzer diizensiz artis ve daha sonra devaminda azalma

gostermektedir.

TZO filmlerinde SnO, yapisinin igerisine Zn dopant olarak eklenmistir.
Deneysel sonuglar (Sekil 6.30 (a) ve (b)) gostermektedir ki, SnO; igerisine atomik
%1.27’ye kadar eklenmis Zn dopantinin malzeme fiziksel ve elektriksel
Ozelliklerine daha ¢ok etki ettigi, atomik %1.27°nin {izerinde eklenen Zn
dopantinin malzeme o6zelliklerine pek etkisi olmadig1 ispatlanmistir. SnO, latisi
igerisine diisiik oranda Zn dopanti eklendiginde, asagidaki reaksiyonda
gosterildigi gibi SnO, latisi icerisinde Zn*" atomunun Sn** atomuyla yer
degistirmesiyle yasak bant aralig1 bolgesinde aceptor seviyesi olusumuna neden
olur. Bu yiizden, ylik dengesinin saglanmasi1 amaciyla yapida oksijen bosluklari
olusur ve tasiyict konsantrasyonda (elektron) azalma gozlenir. Sonug olarak SnO,

latisi icerisinde Zn atomunun ¢oziiniirliigi limitli oldugu kanisina varilmistir.
SnO, +Zn0  —> Zng," + Vi~

Benzer sonug, E.S. Rembeza ve ark. (1999) SnO;’nin igerisine Sb

katkilamasiyla yaptiklari calismada da gozlemlenmistir.

Sekil 6.32°de farkli atomik % Zn igerigine (%0.2, %0.55, %13.58) sahip
TZO filmlerinin XRD desenleri sunulmustur. Atomik %0.2 Zn igeren filmin
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yapisal olarak sadece SnO,; faz1 icerdigi gozlenmektedir. Zn igerigi arttirildiginda
(%0.55) yapidaki SnO;’nin fazinin kararlt oldugunu, ikincil faz olarak Zn,;SnO4
fazinin belirginlestigi sdylenebilir. Ayn1 zamanda pik genisligi arttig1 i¢in, atomik
%0.55 Zn igeren filmin kristalit boyutunun (yaklagik 20 nm) %0.2 Zn igeren
filmin kristalit boyutuna gore daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Zn igerigi
daha da arttirlldiginda, atomik % 13.58 Zn, yapida hala birincil faz olarak
SnO,’nin kararli oldugu fakat, ikincil faz olarak ZnSnO; ve Zn,SnO;, fazlarinin da

olustugu gbézlenmektedir.

Sekil 6.33’te (a) atomik %8.16 ve (b) %0.55 Zn iceren filmlerin AFM
goriintlilerine yer verilmistir. Filmlerin AFM goriintiilerinden hesaplanan tane
boyutlart sirasiyla %8.16 Zn igeren film icin yaklasik 25 nm iken, %0.55 Zn

iceren film i¢in 20 nm civarindadir.
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Sekil 6.32. Farkli atomik %Zn igerigine (%0.2, %0.55, %13.58) sahip TZO filmlerin XRD

desenleri
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Sekil 6.33. Farkli Zn igerigine sahip (a) atomik %8.16 Zn, (b) atomik %0.55 Zn TZO filmlerin
AFM goriintiileri

Bilindigi gibi gaz hassasiyeti katsayisi, S, malzemenin gaz ortamindaki
direncinin hava ortamindaki direncine oraniyla hesaplanir. Yani, malzemenin
elektriksel 6zelligiyle dogrudan iligkilidir. Bu ylizden en yiiksek gaz hassasiyeti
katsayisina sahip malzemenin 9 numarali TZO filmi olmas1 beklenmektedir. Bu

film atomik %0.55 Zn icermektedir. 3000 ppm etanol ortaminda yapilan deneysel
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calismalar sonucunda Sekil 6.34’teki 9 numarali TZO filminin sicakligi bagl
olarak gaz hassasiyeti katsayisindaki degisim sunulmustur. Bu egri, tipik bir gaz
sensOrii i¢in gas hassasiyeti sicaklik egrisidir. 3000 ppm Etanol ortaminda
malzemenin maksimum gaz hassasiyetine sahip oldugu (%250) sicaklik
200°C’dir. Katkisiz SnO; i¢in S.I.LRembeza ve ark. (2001) yapmis olduklari
calismada 330°C’de maksimum gaz hassasiyetine (%50) ulagsmislardir. Atomik
%0.55 Zn katkili SnO, i¢in katkisiz SnO,’ye kiyasla daha diisiik sicaklikta 5 kat
daha yiiksek gaz hassasiyetine sahip malzeme tiretilmistir. E.S. Rembeza ve S.I.
Rembeza (2007) atomik %1.5 Si katkili SnO, icin yine etanol ortaminda
%130’luk maksimum gaz hassasiyetine 250°C gibi bir sicaklikta ulasmislardir.

2,5

Sekil 6.34. 9 numarali TZO filminin sicakligi bagli olarak gaz hassasiyeti katsayisindaki degisim

S.I. Rembeza ve ark. sirasiyla Y (2009), Zr (2010), ve In,O3 (2011) katkilt
SnO; lizerine yaptiklar1 ¢alismalarda benzer sonuglar bulmuslardir. Atomik %4.7
Y katkili SnO; i¢in etanol ortaminda %210’luk gaz hassasiyeti katsayisina
175°C’de ulasirken, atomik %4.6 Zr katkili SnO, i¢in 210°C’de %150’lik
maksimum gaz hassasiyetine ulagsmiglar. Zn katkili SnO; i¢in bu ¢alismada hem

Si, hem Zr hem de Y katkili SnO;’ye gore daha yiiksek gaz hassasiyetine benzer
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sicaklik araliklarinda ulasilmigtir. Farkli olarak, (SnO;)x(In,O3),x (x=0.9) iizerine
yapmis olduklar1 ¢alismada, maksimum gaz hassasiyetine (%450) 250°C gibi bir
sicaklikta ulasmislardir. Burada In,O; katkili SnO,’de benzer sicaklik
araliklarindaki gaz hassasiyeti degerinin diger biitiin katki malzemlerine gore, Zn
dahil, 2 kat daha yiiksek oldugunu sonucuna varilmistir. In,O; katkisina en yakin
gaz hassasiyet katsayist Zn katkili SnO,’de gozlenmistir. In,O3; rezervlerinin
azaldig1 diisiiniildiigiinde yiliksek performansa sahip en giiclii aday malzemenin
ZnO katkil1 SnO; olacag diisiiniilebilir. Burada ZnO’nun reservlerinin daha fazla
olmasi, kolay bulunabilmesi ve diger katkilara kiyasla (In,Os, Y03 ya da 'Y, ZrO,

ya da Zr) daha ucuz olmasi gibi avantajlar1 da goz 6niinde bulundurulmalidir.
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Sekil 6.35. Farkli atomik %Zn igeren TZO filmlerin optik gecirgenlik (% T) spektrumlari

Sekil 6.35’te farkli atomik % Zn iceren (0.2, 1.27 ve 8.16) TZO filmlerinin
optik gecirgenlikleri (% T) sunulmustur. Cam altlik, dalga boyu gecirgenlik sinir1
olan 2A=280 nm den sonra %90 oraninda gegirgenlik sergilemektedir. Atomik
%8.16 ve %1.27 Zn igeren TZO filmleri dalga boyu gegirgenlik sinir1 olan A=320
nm’ den sonra sirasiyla %70-80 ve %75-80 oraninda gecirgenlik sergilemektedir.
Atomik %0.2 Zn igeren TZO filmi dalga boyu gegirgenlik sinir1 olan A=330 nm’
den sonra %40-55 oraninda daha diisiik gegirgenlik sergiledigi goriilmektedir.

TZO filmleri i¢in % Zn igerigi azaldikca filmlerin dalga boyu gecirgenlik sinirlar
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azalarak % gecirgenlik oranlar1 da azalmaktadir. Atomik % Zn igerigi<1.27 olan
TZO filmlerinde % gegirgenlik oranlarinda diisiis gozlenmektedir. Bu filmlerde
SnO, latisi icerisinde Zn®* atomlarinin Sn** atomlariyla yer degistirmesi sonucu
oksijen bosluklar1 olugsmaktadir. Atomik % Zn igerigi>1.27 olan TZO filmlerinde
% gecirgenlik oranlart yiiksektir (%70-75). Zn igerigi daha da arttik¢a filmlerin
gecirgenlikleri pek degismemektedir. % Zn igerigi>1.27 olan filmlerde SnO,
birincil fazinin yaninda artik ikincil faz olarak belirgin bir sekilde ZnSnO3 ya da
Zn,Sn0O4  fazlar1t olusmaktadir. Yapida, diger ikincil fazlarin olusmasiyla

% gegcirgenlik oranlart da artmaktadir.

Cizelge 6.8’de farkli atomik % Zn igerigine sahip TZO filmlerinin yasak
bant araliklari, refraktif indeks ve gecirgenlik degerleri verilmilstir. Atomik % Zn
icerigi 8.16 olan film icin yasak bolge bant araliginda 3.52 eV iken, Zn igerigi
1.27 olan film i¢in 3.4 eV’dir. Zn igerigi 0.2 olan film icin yasak bolge bant
aralig1 2.73 eV’ye inmistir. Zn igerigi < % 1.27 olan filmlerde Zn®" atomlarimin
Sn** atomlariyla yer degistirmesi sonucu olusacak oksijen bosluklarindan dolay1
yasak boOlge bant araliklar1 da dar olacaktir. Bu da bagli olarak filmlerin
gecirgenlik (€) degerleri de Zn igerigi<1.27 olan filmlerde daha yiiksek olacaktir.
Atomik %0.2 Zn igeren filmin refraktif indeksi 2.14’tiir. Optik gegirgenligi en
diisiik olan %0.2 Zn igeren filmin refraktif indeks degeri de en yiiksektir.

Cizelge 6.8. Farkli atomik % Zn igerigine sahip TZO filmlerin yasak bant araliklari, refraktif
indeks gegirgenlik degerleri

Film

% Zn % Sn % O AE, n €
Numaras1 | (Atomik) (Atomik) (Atomik) (eV)
3 8.16 38.15 52.78 3.52 1.75 3.058
7 1.27 20.85 78.23 3.4 1.96 3.846
10 0.2 11.34 88.29 2.73 2.14 4.569
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7. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, yiiksek saflikta (kiitlece >%99.95) nano boyutlu (3-4
nm) SnO; partikiilleri hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Toz kalitesine (tane
boyut ve dagilimi1 ve faz kontrolii) zarar vermeden hidrotermal yontemle biiyiik
Olgekli (1.0 M baslangic maddesi konsantrasyonu gibi) SnO; toz iiretimi i¢in
temel bir anlayis gelistirilmistir. Baslangic maddesi konsantrasyonu ve sentez
stiresi gibi hidrotermal sentez parametrelerinin, toz fiziksel 6zellikleri (tane boyut,
yiizey alan1 v.b.) iizerine dnemli etkisi oldugu ¢alismayla birlikte gosterilmistir.
Baslangig maddesi konsantrasyonu belli bir kritik degere (KKK, 0.1 M) kadar
arttirlldiginda, partikiil boyutunun Ostwald tip partikiil olusum mekanizmasina
bagli olarak arttigi goézlenmistir. Konsantrasyon daha da arttirildiginda ise,
partikil  boyutunun azaldigi  gdzlenmistir. Belirli bir kritik  katyon
konsantrasyonun iizerinde baslangi¢ konsantrasyonu daha da artirildiginda,
partikiil olusum mekanizmasinin klasik ¢ekirdeklenme teorisine gectigi
goriilmustir. pH 9.0’da 200°C’de yapilan hidrotermal sentez sirasinda, partikiil
olusum mekanizmasinin belli bir kritik baslangic maddesi konsantrasyonunda (bu
calismada 0.1 M) Ostwald tip olusumdan klasik c¢ekirdeklenme teorisi olusum
mekanizmasina kaydigi sonucuna varilmistir. Ayrica, daha Once yapilan
caligmalarla (Baik ve ark., 2000; Ozer ve ark., 2011) birlikte, ¢ozelti pH’1 ve
sentez  sicakliginin  sistemin denge c¢oOziiniirliglini  degistirerek  kritik
konsantrasyonu onemli Olgiide etkiledigi ortaya c¢ikmistir. Hidrotermal sentez
stiresinin artmast sonucunda, azalan biiylime hiziyla partikiil boyutunun arttig
gozlenmistir. Bu durum, daha once olusan partikiillerin, biiylime siirecinin
difiizyon kontrollii olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha 6nce yapilan ¢alismalar
(Vuong ve ark., 2004; Ozer ve ark., 2011) ve bu ¢alisma birlikte diistiniildiigiinde,
SnO; sistemi i¢in partikiil biiylime siirecinin baglangic maddesi konsantrasyondan

etkilenmedigi goriilmiistiir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen SnO, tozundan geleneksel sinterleme
yontemiyle ince film gaz sensOrii sentezinde kullanilacak hedef malzemeler
iiretilmis, hazirlanan hedef malzemeler magnetron sicratma yontemiyle ince film

gaz sensorline doniistliriilmiistiir. Hazirlanan hedef malzemelerden ZnO katkili
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3-4um kalinliginda ve ~20 nm tane boyutunda ince film gaz sensorleri
sentezlenmistir. Atomik %0.55 Zn iceren filmlerin en yiiksek gaz hassasiyetine
(%250) sahip oldugu sonucuna varilmistir. Rembeza ve ark. (1999) magnetron
sigratma teknigiyle sentezledikleri katkisiz SnO, filmlerinde maksimum gaz
hassasiyetine (%50) 330°C’de ulagmislarken, bu calismada, atomik %0.55 Zn
katkili SnO; filmlerinde maksimum gaz hassasiyetine (%250) 200°C c¢alisma
sicakliginda ulasilmistir. ZnO katkili SnO, filmlerinde gaz hassasiyeti 5 kat

artarken, sensor ¢alisma sicakliginda da 6nemli 6lglide bir azalma gozlenmistir.

Hidrotermal sentez siirecinde, tek bir sistemde c¢oOzelti pH’1 ve sentez
sicakligr degistirilerek, her bir pH ve sentez sicakligi icin kritik katyon
konsantrasyonu belirlenebilir. Ayrica, yine ayni sistemde farkli katyon
konsantrasyonlarinda sentez siiresine bagli olarak partikiil biiylimesi mekanizmasi

takip edilebilir.

SnO, esash ince film gaz sensorii iiretimi i¢in farkli 6zelliklerde hedef
malzemeler (tane boyutu, malzeme yogunlugu gibi) iiretilerek, ince filmin fiziksel
ve elektriksel ozelliklerine etkisi incelebilir ve ince film sensOr 6zellikleri hedef

malzeme Ozellikleriyle iliskilendirilebilir.
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