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Yar iletken kalayoksit gaz sensorleri diisiik iiretim maliyetlerinden ve
yanici gazlar algilama 6zelliklerinden dolay1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Kalayoksit nanopartikiil ve filmlerinin iiretimi i¢in sputter, sol jel, kimyasal buhar
birikimi ve elektrosprey gibi bircok yontem kullanilmaktadir. Elektrosprey
kaplama yontemi gaz sensOrii liretimi i¢in yeni bir tekniktir. Bu g¢alismada
elektrosprey kaplama yontemi ile ticari kalayoksit (SnO,) tozu ve SnCly.5H,0
baslangic malzemesi kullanilarak SnO, gaz sensorii amacli kaplama caligsmalari
yapilmistir. Elektrosprey kaplama yontemi parametrelerinin film morfolojisine
etkileri  X-1igmmlar1  difraktometresi  (XRD), enerji  sacimimli  x-1sinlar1
spektrofotometresi (EDX) ve  taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kalayoksit, gaz sensorii, elektrosprey, kaplama,

karakterizasyon
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Semiconductor SnO; gas sensors are widely used because of their low cost
of production and its capability to detect combustible gases. There are numerous
methods for the preparation of tin oxide nano-particles and films, such as
sputtering, sol—gel, chemical vapor deposition and electrospraying. Electrospray
coating method is a new technique for gas sensor production. In this study,
commercial SnO, powder and SnCls.5H,0 precursor has been used for gas sensor
coating by using electrospraying method. According to these considerations the
effect of the coating parameters on the film formation has been characterized by
using X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive X-ray spectrometer (EDX).

Keywords: Tinoxide, gas sensor, electrospraying, coating, characterization

il



TESEKKUR

Bu calismanin yapilmast sirasinda gostemis oldugu yakin ilgi ve
yonlendirici yardimlarindan dolay1 tez danismanim Prof.Dr. Aydin DOGAN’a ,

Deneysel ve karakterizasyon calismalarinda gostermis oldugu ilgi ve
yardimlarindan dolay1 Goktug Giinkaya’ ya,

Degerli yardimlar1 ve onerileri icin Aras.Gor. Ceren Peksen, Burcak Atay,
Onur Gengoglu, Asli Cavdar, Aslan Gencer, Recai Karagdz, Aras.Gor. Emre
Tiifek¢ioglu, Gokge Yildirim ve A.Murat Avcer’ya,

en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica her zaman yanimda olan aileme sonsuz tesekkiirler...

Mevliit Gurbiiz
Eyliil-2007

il



ICINDEKILER

(077 D T i
ABSTRACT ii
TESEKKUR ..uuiveeeeecnerennsesesesesssssesesessssssssesssssssssesessssssssssessssssssssssesssssssssseses iii
ICINDEKILER.......uuuceieeeeeceenenenenenenesesesesesesesesssesssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssns iv
SEKILLER DIZINI...cuouiuiuieiririririnenerinenesenesisesesesesesesesesesesesesssesesssesssesessssssssssseses vi
CIZELGELER DIZINI.uu.cuuiiniucicincincincscssesscssssssssssssssssssssssssssssssssssses X
1. GIRIS 1
2. SENSORLERIN TANIMI VE SINIFLANDIRILMASL.....ccccvscuncunssnscanee 3
2.1. Genel SenSOr TANIML.c...ovuviriieiiriierieeie ettt 3
2.1.1. Sensorlerin Siniflandirtlmast..........cocveveeriirieniniinieieeeeeee 4
2.1.2. Seramik SeNnSOTIET.......cocuiiiiiiiiiiieiece e 6
2.1.2.1 Yariiletken Metal Oksit Seramik Gaz Sensérleri................. 7
2.1.2.2. SnO, Esasli Yariiletken Metal Oksit Gaz Sensorleri.......... 10
3. GAZ SENSORU AMACLI NANO YAPIDAKI SERAMIK FILMLERI
KAPLAMA YONTEMLERI ..o iinincicincinsinsscnsscsssssssssssssssssssssssssscss 12
3.1 Fiziksel Kaplama YONtemleri........cccueveueeriieriiieniieniieiie e 14
3.1.1. Fiziksel Buhar Coktiirme YOntemi...........ccoeeevveeecieeecieeeciieeeieeeene 14
3.1.2. Sputter Yontemi Ile Kaplama............cocoeveveeeueeieeeeeeeeeeeeeeenes 14
3.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri.........cccceevoieiiiiiiiiiniiiniieiieceeeeeeee e 15
3.2.1. Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemi
(Chemical Vapor Deposition CVD).......cccoceieeiieniieiiieniieieecieeieeeens 15
3.2.2. Sol-Jel Yontemi ve Kaplama Yontemleri.......ccoeevveeecvieencieeeecieeennnenn. 16
3.2.2.1. Santrifiijle Kaplama Yontemi (Spin Coating).........c.cccuenee.e. 18
3.2.2.2. Daldirma Yéntemi ile Kaplama (Dip Coating)..................... 21
3.2.2.3. Elek Bask1 Yontemi Ile Kaplama.............cccococevevevevererevenennne. 23
3.2.2.4. Elektrosprey Yontemi ile Kaplama...........cccocoovevvvevevevnennnne 24

v



4. DENEYSEL CALISMALARI......couiiiniininrninnnsnessnisssssecssissesssesssssssssssssseans 35
4.1. Nano Boyutlu Ticari Kalayoksit (SnO;) Tozunun Elektrosprey
Yontemi ile Kaplanmast...........c.o.ovvveeeueeeveeceeeeeeeeeseeeeeesesesseeeeseseneeen. 35

4.2. Baglangi¢ Malzemesi Kullanilarak Elektrosprey Yontemiyle

Nano Yapili SnO; ince Filmlerin Kaplanmast...............cccccovevreruerevennennes. 38
5. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIiRMELER 40
5.1. Tletken AItlK Hazirlama PrOSESi......oo oo e oo oo 40

5.2. Nanoboyutlu SnO, Tozunun Alkol Ortaminda Kararli Hale Getirilmesi..40
5.3. Nano Boyutlu SnO, Tozu Ile Yapilan Elektrosprey Kaplama

Parametrelerinin Film Yapisina Etkileri..........cocccooiiiiiiiiiiniiiiier 44
5.3.1. Calisma Voltajinin Belirlenmesi...........cccoeveeeiiienieiiiienieeieeieeiens 44
5.3.2. Altlik-1gne Ucu Aras1 (Nozzle) Mesafenin Belirlenmesi
ve Kat1-S1vi Oraninin EtKist........cooooiiiiiiiiiiiicceeee, 45
5.3.3. Akis H1zinin EtKiSi.......ccooiiiiiiiiiiiiieiiiec e 47
5.3.4. Iletken Hale Getirilmis Altlik Uzerine Farkli Siirelerde
Elektrosprey Kaplama Yapilmig Kaplama Calismalari................... 48
5.4. Baglangi¢ Malzemesi Kullanilarak Yapilan Elektrosprey Kaplama
Parametrelerinin Nanoboyutlu SnO; Film Yapisina Etkileri.................... 58
5.4.1. Kaplama Siiresinin Belirlenmesi............cccccoeviiiiiienieenienieeiienns 58
5.4.2. Kaplama Sicakliginin ve Akis Hizinin Etkisi ........ccccoeevveeviennennnen. 59
5.4.3. Baslangic Malzemesi Kullanilarak Yapilan
Kaplamalarin Sinterleme Calismalart............cccoooeeiiiniiiiiinennn. 66
5.4.4. Derisimin Kaplama Morfolojisine EtKiSi.........ccccooveeiiieniieninnnenne. 69
6.0NERILER.........cinciincinncnssssssssnsssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 73
KAYNAKLAR....couuiiiiinnineisisssissessisssissesssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 74




2. 1.
2.2.
2.3.
24.
3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.
3.10.
3.11.
3.12.
3.13.

3.14.

3.15.

3.16.

3.17.

4.1.

4.2.

5.1.

SEKILLER DiZiNi

Bir sensor sisteminin bilesenleri.............ooooviiiieiiiiiiiiiiieececee e 3
Aktif (a) ve pasif (b) sensor diyagramalari............cccceevcveerieniiieniiencieeniennens 4
Caligma prensiplerine gore sensorlerin siniflandirilmast..........ccoceveeeennenee. 5
Kalayoksit gaz algilama mekanizmasi..........cccccveeeeiieeeieeeiieecieeeee e 11
Sputtering methodunun sematik gOStETIMi......covvevverierienieriinienieeieeecieenne. 15
CVD prosesinin temel gOSTETIMI.........ccueerueerieeriieeiieriieeieeree e eeee e 15
Genel olarak SOI-Je] PrOSESi......cccvieiieriiieiieiecie et 17
Santrifiijle Kaplama (Spin Coating) Y6ntemi Proses Basamaklari.............. 19
Doénme hizinin ve kaplama siiresinin kalinlik iizerine etkisi.............c...c...... 20
Daldirma yontemi ile kaplama proSesi..........ceevveecveerieeiieenieeniienieesiieeieens 22
Viskozitenin kaplama kalinligina etkisi........ccocceverrenienieiinienieeceeeee 22
Elek Baski GINTEESI. ...ccueeruiiiiieiieeieeiie et 23
Dikey elektrosprey kaplama nitesi.........cceerveerieerieinieniieiieeieeiee e 25
Tek baslangi¢ stvisinin beslenmesi i¢in farkli agizliklar ..............ccceeeeeee. 28
Agizlik dizayni ile voltaj - akis hizinin degisimi........cccceevvevienieiinieneennens 28
Iki baslangic sivisinin beslenmesi icin farkli agizliklar..............cccooveveene.e. 29
Zn0’in 220 °C ‘de aluminyum altlik {izerine depolanmasi ile
1lgili SEM @OTUNtUSTL .....eeeviieeieeiiieiiecie ettt 30
Zn0’in 170 °C (a) ve 100 °C (b) ‘de aluminyum altlik lizerine
depolanmasi ilgili SEM gOrintlisti........ccovvveeriieeriieeriieeriee e e 31
(a) (a=3.5; b=4.5; c=5.6; d=8 kV.), (b) (0V,1kV, 3kV,4kV)
voltaj degerlerinde sprey oluSuMU .........cccooveeiiiiiiieiiieieeeee e 32
a) 0.3; (b) 0.6; (c) 1.0; ve (d) 2.0 ml/h’de akis hizinin etkisi....................... 32
Altlik-Agizlik aras1 mesafenin kaplama alanina etkisi..........ccocceeevcvieenneennn. 33

Nanoboyutlu ticari kalay oksit tozunun kaplanmasina ait akis diyagramai...35
Baslangi¢ malzemesiyle elde edilen nano yapili kalayoksit

kaplamalarina ait akig diyagrami............cceeeeeeiieniieciienieeieeie e 37
Nanoboyutlu SnO; tozunun manyetik karistirma

sonucu tane boyut dagilimi...........ccooeoiiiiiiiiiiiiiiii e 40

Vi



5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

5.7.

5.8.

5.9.

5.10.

5.11.

5.12.

5.13.

5.14.

5.15

5.16.

5.17.

5.18.

5.19.

Nano boyutlu SnO; tozunun alkol ortaminda

(isopropanol-asetilaseton-etanol) karigtirma sonrasi sedimentasyon testi.....41

Nanoboyutlu SnO; tozunun ultrasonik dagitma sonucu
tane boyut dagilimi........ccooeiiiiiiiiiiiiicee e 41

Ultrasonik dagiticidan sonraki SnO;’in etanol ortamindaki

baslangi¢-60dk ve 24 saat sonraki sedimentasyon testi..........ccceerruveeenureenns 42
Etanol ortamindaki SnO;’nin zeta potansiyeli..........ccccevveeneiviniineencnnene. 43
Kaplama mesafesinin film morfolojisine etkisi..........ccccervverervierienieeniennnn 44

Kat1 s1vi oraninin (a=10grsn02/Letanol, B=20gr'sn02/Letanol) kaplama

MOTTOlOJISING EKISI....eveiiiiiiiiiiiiiciieiee e 45
Farkl1 akis hizlariin (a) 0.01ml/dk (b) 0.02 ml/dk (c) 0.03 ml/dk (d) 0.04
ml/dk (e) 0.05 ml/dk kaplamaya etKiSi.........ccooveririeiiiininininiiicicenne 46
Farkl1 siirelerde yapilan elektrosprey kaplamalarin sterio mikroskop
GOTUNTILCT T .. 47
Nano boyutlu SnO;’nin 1 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi.................. 49
Nano boyutlu SnO;’nin 3 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi.................. 49
Nano boyutlu SnO;’nin 5 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi.................. 50
Nano boyutlu SnO;’nin 7 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi.................. 50
Nano boyutlu SnO;’nin 10 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi................ 51
Nano boyutlu SnO;’nin 15 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi................ 51
. Elektrosprey kaplama siiresinin kaplama miktarina etkisi...........ccceevueenneen. 52

Nano boyutlu SnO,’nin 300 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu
SEM  @OTUNTUSTL ..ottt ettt et e 53

Nano boyutlu SnO;’nin 400 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM

GOTUNETSTL ¢+t ettt ettt e sttt e et e e st e e etaeesabbeesaseeesnbeeesnneeas 53

Nano boyutlu SnO;’nin 500 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM
GOTUNTUSTL ¢+t ettt ettt et e sttt e ettt e et e e etbeesbbeesasteesnbeeesaneens 54
Nano boyutlu SnO;’nin 600 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM

GOTUNTUSUL 1ottt eeiiee e e ettt e e et ee e et e e e ettt e e e stbeeeeestaeeeessbeeeeennsseeesessaeeeannns 54

vii



5.20.

5.21.

5.22.

5.23.

5.24.

5.25.

5.26.

5.27.

5.28.

5.29.

5.30.

5.31.

5.32.

5.33.

5.34.

5.35.

5.36.
5.37.

5.38

5.39.

Nano boyutlu SnO;’nin 600 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonras1 250000
bliyiitmedeki SEM gOTtntlisli........eeervereriiieeiiieeiiieesree e 55
10000 biiyiitmedeki kaplamanin yan kesit gorintiisii...........cccceeeeveenieenenne. 55
25000 biiyiitmedeki kaplamanin yan kesit gortintlisii..........cccevvvevverieriennenne 56
100000 biiytitmedeki kaplamanin yan kesit gorintlisti...........ccceeeeveerreennnnne. 56
Baslangic malzemesi kullanilarak yapilan 20 dakika boyunca

yapilan elektrosprey kaplamanin SEM gorintlisii.........ccoceeverveneenicnienenne 58

Baslangi¢ malzemesi kullanilarak yapilan 40 dakika boyunca

yapilan elektrosprey kaplamanin SEM gOorintlist..........ccceevveerveenveesieennnnns 58

Baslangic malzemesi kullanilarak yapilan 60 dakika boyunca yapilan

elektrosprey kaplamanin SEM gorintlisii.......ccccecvereenerienieneniicneencnieens 59

250 °C altlik sicakliginda (a) 0.05 ml/dk, (b) 0.08 ml/dk, (¢) 0.12 ml/dk

akis hizlarindaki SnO, filmlerin SEM gOrintlisii.......c..cooveevveeeieenieenieenenne. 60

250 °C altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin

EDX QNALIZ1.....iiiieiiieie et 61

350 °C altlik sicakliginda (a) 0.05 ml/dk, (b) 0.08 ml/dk, (c) 0.12 ml/dk

akis hizlarindaki SnO, filmlerin SEM gOrintlisii.......c.ccevveevveeeieenieenieenenne. 62

350 °C altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin

EDX QNALIZI....iiiieiiieieee e et 63

400 °C altlik sicakliginda (a) 0.05 ml/dk, (b) 0.08 ml/dk, (¢) 0.12 ml/dk

akis hizlarindaki SnO, filmlerin SEM gOrintlisii.......c.ccovveevveerieenieenieenenne, 64

400 °C altlik sicakligindaki SnO, filmin 10000 biiyiitmedeki

SEM @OTUNTUSTL..c..eeeuvieiieeiieniie ettt ettt 65

400 °C altlik sicakligindaki SnO, filmin 50000 biiytitmedeki

SEM @OTUNLUST. ...eeeuvieeeirieeiiieeiiee et e eieeesieeesteeesteeeeaee e e e e ssaeesnseeesnseeenns 65

400 °C altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin

EDX QNALIZI....iiiieiiieieee e et 66

SnCl4.5H,0’a ait TG/DTA analizi SONUCU........c..eevuerierieniirienieieeieeeeienee 66

550 °C’de sinterlenmis SnO; filmin 50000 biiylitmedeki SEM goriintiisii...67

550 °C’de sinterlenmis SnO, filmin EDX analizi...........c.cccocvevvevveeveeeeenenene. 67
. Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen SnO, filmlerin XRD analizi........... 68

Sinterleme sonrasi elde edilen SnO, filmlerin XRD analizi........................ 68

viii



5.40. 0.05M derisimli kaplanin SEM gOrintiisii.........cceeeevveereiieeniieeeeieeeiee e 69

5.41. 0.1M derisimli kaplanin 1000biiyiitmedeki SEM goriintiisii........................ 70
5.42. 0.1M derisimli kaplanin 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiisil..................... 70
5.43. 0.2M derisimli kaplanin 500 biiyiitmedeki SEM goriintlisii..........cccveeneeee. 71
5.44. 0.2M derisimli kaplanin 10000 biiylitmedeki SEM goriintiisi..................... 71

X



2.1.

2.2.
3.1.
4.1.
4.2.

CIZELGELER DiZIiNi

Malzemenin yapisal 6zelliklerine gore

seramik sensorlerin siniflandirtlmast...........cooveeeiiiiiiiiiiinniieeeeceeceee 7
Yariiletken metal oksitler ve algiladigi gazlar............cccoeevvevieniiiiienieenne, 9
Ince ve kalin film elde etme yONtemIeri...........ccocovvveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene, 13

Nanoboyutlu SnO; kaplanmasina etki eden elektrosprey parametreleri.......36
Baslangi¢ malzemesi kullanilarak yapilan kaplamalara etki eden

elektrosprey kaplama parametreleri..........coevveeciierieeiiienieniiieiieeieeeee e 38



1.GIRiS

Malzeme bilimi arastirmalart  genellikle endiistriyel ve ticari
gereksinimlerin ortaya ¢ikmasiyla artmaktadir. Bu gereksinimlerden biri de gaz
algilayic1 sistemlere olan ihtiyacin artmasidir. Modern endiistriyel prosesler
sicaklik, basing, kimyasal kompozisyon gibi kimyasal ve fiziksel parametrelerin
kontroliine ve 6l¢lim kapasitesine baglidir. Bu nedenle 6zel ve etkili sensorlerin
gelistirilmesi zorunludur. Bu sensdrlerden biride gaz sensorleridir ve atmosferik
gazlar1 algilama, ortaya c¢ikarma ve analiz edilmesini saglar. Bu nedenle gaz
sensorleri  birgok endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Ornegin maden
ocaklarinda toksik ve patlayici gazlarin ortaya ¢ikarilmasinda, kalinti gaz
sizintilarinin 6nlenmesi ve atmosferik kirliligi kontrol etmek i¢in kullanilir [1,2].

Endiistriyel alanda gaz sensorii ihtiyacinin bu kadar yiiksek olmasi
ekonomik olarak biiyiik bir pazar olusturmaktadir. Dolayisiyla giiniimiizde bu tiir
cihazlarin {iretimi i¢in nano boyutlu malzeme sentezi gereklidir. Bu nedenle
giiniimiizde nanoteknolojiye yapilan yatirimlar giin gegtikce —artmaktadir [3].

Ayrica Avrupa Birligi, teknolojilerinin on y1l sonra Amerika ve Japonya
ile yarisabilmesi i¢in 6. Cerceve Programinda nanobilim ve nanoteknolojiyi
oncelikli alan olarak ilan etmis ve son dort yil boyunca bu alandaki arastirmalari
desteklemek tizere 1.3 Milyar Euro ddenek ayirmistir. Bu 6deneklerden en ¢ok
yararlanacak olan alanlardan biri ise nanoelektronik alanindaki ¢aligmalardir ve
dolayisiyla gaz sensorii uygulamalar1 da bu alanda yerini almaktadir [4].

Ayrica yapilan analizlere gére 2005 yilinda gaz sensorii pazar1 283.9
milyon dolarlik bir pazara ulagsmistir ve 2007 yilina kadar gaz sensodriine olan
talebin artmasiyla ilave 133.3 milyon dolarlik bir kar getirecegi tahmin
edilmektedir [5].

Yukarida belirtildigi gibi gaz algilayici sistemlere olan talebin artmasiyla,
bu sistemlerin gelistirilmesiyle ilgili bilimsel arastirmalar da artmistir. 1962
yilinda bazi yar1 iletken metaloksitlerin elektriksel o6zelliklerinden dolay1
etraflarindaki gazlara kars1 hassas oldugu anlasilmis ve bu bilgi kullanilarak ince

film kalay oksit ve ¢inko oksit gaz sensorleri ile ilgili ¢aligmalar baglamistir [6].



Gaz sensorii uygulamalarinda kullanilan ince yada kalin film formunda
kullanilan sensorler oldukg¢a etkin ¢alismaktadir. Bu sensorlerin kii¢iik boyutlu
olmasi, basit lretilebilmesi, diisiik maliyetli olmasi, hafif olmas1 ve diisiikk gii¢
tiiketimine sebep olmasi bu cihazlarin avantajlaridir. Bu 6zellikleri elde etmek
i¢in birgok yar1 iletken metaloksit (SnO, ve ZnO gibi) gaz sensorii iiretiminde
kullanilmaktadir [7].

Literatiire bakildig1 zaman kalayoksit iiretimi ile bir¢ok iiretim ve kaplama
yontemi bulunmaktadir, bunlar elektrosprey, sprey piroliz, kimyasal buhar
coktiirme, termal buharlastirma, homojen ¢oOktiirme, hidrotermal ve sol-jel
yontemidir [8, 9].

Sol-jel yontemi diger yontemlerle karsilastirilirsa; toz safligr yiiksektir ve
baslangic malzemeleri distilasyonla, kristallenmeyle yada elektrolizle kolayca
saflagtirilir. Proses sicakligl oldukea dusiiktiir ve kimyasal reaksiyonlarin kinetigi
kolayca kontrol edilir. Ayrica birincil kolloidal tanelerin ¢ekirdeklesme ve tane
biiylimesi kontrol edilerek istenilen sekil, tane ve tane boyut dagilimi kontrol
edilebilir. Bu ydntemin en biiylik dezavantaji ise baslangic malzemelerin
(alkoksitler) genellikle pahali olmasidir [10].

Gaz sensorii uygulamalar i¢in yiiksek yiizey alan1 ve diislik tane boyutu
sensOriin hassasiyetini iyi yonde etkilemektedir. Bu nedenle sol jel yontemi ile
elde edilen sollerden nanokristalin ve dar tane boyut dagilimima sahip kalayoksit
tozlar1 elektrosprey kaplama yontemi ile kaplanarak potansiyel kaplama ylizeyleri
elde edilebilir. Bu ¢calismanin amaci ise sol jel yontemi ile elde edilen nano yapili
kalayoksit sollerini kullanarak, elektrosprey kaplama yontemi ile althik {izerine
kaplamak ve elektrosprey kaplama yontemi parametrelerinin kaplama

morfolojisine olan etkilerini incelemektir.



2. SENSORLERIN TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

2.1. Genel Sensor Tanimi

Sensorler otuz yili aski siiredir bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle
optoelektronik (mekatronik) sensor teknolojisinin gelismesinde 6nemli bir yere
sahiptir. Sensorlerin 6zellikle otomasyon ve robot teknolojilerinde kullanimi
giinimiizde en yaygin kullanim alanidir. Sensorlerin kullanim alanlarinin her
gecen giin artmasi birgok sirketin ve arastirma kurumunun arastirma alanini
olusturmaktadir [11,12].

Genel olarak sensorler fiziksel yada kimyasal verileri uygun ve
kullanilabilir elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlardir. Diger bir tanimi ise
giris degiskenlerini uygun sinyallere doniistiiren bir 6l¢lim zincirinin parcasidir.
Sekil 2.1°de genel olarak bir sensdr sisteminin ¢aligma asamalar1 goriilmektedir

[11].
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Sekil 2. 1. Bir sensdr sisteminin bilesenleri [11]

Sensor sisteminin karakteristigi genellikle sensor bilesenleri tarafindan
belirlenir ve enerjiyi bagka bir enerjiye doniistiiriirler. Aktif ve pasif sensér olmak
tizere iki basit tiirde sensOr bulunmaktadir. Aktif sensorler enerjiyi baska bir
enerjiye disardan herhangi bir kaynaga gerek kalmaksizin  direkt olarak
doniistiirtirler. Pasif sensorler ise enerjiyi direkt olarak baska bir enerjiye
doniistiirmezler bunun icin bagka bir kaynaktan enerjiye ihtiya¢ vardir (Sekil 2.2a-

2.2b) [11].
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Sekil 2.2. Aktif (a) ve pasif (b) sensor diyagramalar1 [11]

Sensorlerin ¢alisma prensibi ve lretimlerine goére bazi basit ve Ozel
gereklilikleri tasimak zorundadir. Bu gereklilikler yiiksek hassasiyet, lineerlilik,
yiiksek dogruluk, tekrar iiretilebilirlik, yiiksek cevap hizi, segicilik, genis 6l¢iim
araligi, genis ¢alisma sicakligi, kararlilik, basit kalibrasyon, giivenirlilik, uzun
stire ¢alisabilme, uzun kullanim siiresi, 1s1, titresim, asit, gaz gibi ortam etkilerine

dayanim, maliyeti diisiik, hafif , dayanikli ve kiiclik boyutta olmasidir [11].

2.1.1. Sensorlerin Simiflandirilmasi

Sensorler sinyalleri  doniistirme prensiblerine, amaglarina, ¢ikis
sinyallerine, malzeme ve iiretim teknolojilerine goére siniflandirilmaktadir. Sekil
2.3’te goriildiigii gibi ¢aligma prensiblerine gore fiziksel ve kimyasal sensorler
olarak ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel sensorler piezoelektrik, iyonizasyon,
termoelektrik, fotoelektrik gibi fiziksel etkilerle ¢alismaktadir. Kimyasal sensorler
ise kimyasal adsorbsiyon ve elektrokimyasal reaksiyonlar ile caligmaktadir.
Kimyasal sensorlerin gelismesi ile birlikte yiiksek performansli cihazlarin iiretimi

ve buna bagli olarak daha diisiik enerji ile calisan cihazlarda artig beklenmektedir.



Her iki sensorde miktarsal olarak en kiigiik degisimleri dlger ve elektriksel sinyale

doniistiiriirler [11,12].

SENSORLER

FiZiKSEL SENSORLER KIiMYASAL SENSORLER

— Optik Sensorler

L Basing Sensorleri

F— Sicaklik Sensorleri

— Manyetik Sensorler

— Akustik Sensorler

L— Radioaktif Radyasyon Igin
Sensorler

——  Gaz Sensorleri
——  Nem Sensori
——  Iyonik Sensorler

Sekil 2.3. Caligsma prensiplerine gore sensorlerin siniflandiriimasi [11]

Kullanim amaglarina gore ise sensorler basing ve kuvvet sensorii, seviye
sensOrii, hiz sensorii, titresim sensorli, manyetik alan sensorii, sicaklik sensorii,
nem sensorii, biyosensor ve gaz sensorleri olarak siiflandirilirlar [11].

Cikis sinyallerine gore ise analog, dijital, pseudo dijital ve anahtar (key)
sensOr olarak smiflandirilirlar. Ayrica malzemenin tiiriine gore metal, seramik,
polimer ve kompozit sensorler olarak siniflandirilir. Bu malzemelerin iletken,
yalitkan, dielektrik ve magnetik gibi fiziksel 6zelliklerine gorede siniflandirilir.
Malzemenin kristal yapisina gore ise tek kristalli, cok kristalli ve amorf olarak
simiflandirilir. Ayrica iiretim teknolojilerine gore entegre edilmis sensdrler, ince
film sensorler, kalin film sensorler ve seramik sensorler olarak siniflandirilir.
Entegre edilmis sensdrler silikon esasli yariileteken devre iizerinde iiretilir. ince
film sensorler dielektrik bir malzeme iizerine uygun ve hassas bir malzemenin
uygulanmasiyla tretilir. Kalin film sensorler ise Al,O; gibi seramik bir altlik
tizerine uygulanir. Elde edilen film uygun bir sicaklikta bir 1sil igleme maruz
birakilir. Bu tlir sensorler ve seramik sensdrler bilinen seramik tekonolojisi ile

retilir [11].

—  Biyokimyasal sensorler



2.1.2. Seramik Sensorler

Malzeme teknolojisinin gelismesinden dolay1 bir ¢ok inorganik malzeme

sensOr Uretimi i¢in kullanilmaktadir. Seramikler sicaklik dayanimi, korozyon

dayanimi, aginma dayanimi gibi bir ¢ok 6zelliginden dolayi tercih edilmektedir.

Sensor iiretiminde seramiklerin kullanilmasi asagida belirtilen avantajlara sahip

olmasindan dolayidir [11].

Seramik hammaddeler (tuzlar ve oksitler) genelde ucuzdur ve ulasilmasi
kolaydir.

Teknolojik ekipmanlar1 ucuzdur.

Seramik teknolojileri hem biiyiikk hemde kiiglik ¢apta iiretim igin
uygundur.

Seramiklerin mikroyapilari kompozisyon ve sicakliga bagli olarak kontrol
edilebilir.

Seramikler yiiksek sicaklik dayanimi ve atmosferik sartlara dayanimi
yiiksek oldugu i¢in yiiksek sicaklik proseslerinde kullanilir.

Seramikler diger malzemeler ile karsilastirildiginda {iretim prosesleri

( karistirma, presleme ve pisirme gibi) daha basittir.

Seramikler genel olarak ucuz malzemelerdir ve sensdr maliyetinin ucuz
olmasi istenir [11].

Seramikler yapilarinda kristal taneleri, yiizeyleri, tane sinirlarin1 ve porlar

igerir. Seramiklerin bu 6zelliklerinden dolay1 seramik sensdr liretiminde kullanimi

miimkiindiir. Sensor tretimi i¢in kullanilacak olan malzemeler Cizelge 2.1°de

goriildiigii gibi tanenin yiginsal 6zelliklerine gore, tane sinirlar1 6zelligine gore ve

yiizey 6zelligine gore siiflandirilir.



Cizelge 2.1. Malzemenin yapisal 6zelliklerine gore seramik sensorlerin simiflandirilmasi

YAPISAL OZELLIK

GENEL UYGULAMA

FONKSiYONEL
OZELLIK

Bulk (Y1ginsal) Ozellik

Sicaklik sensorii

Oksijen gaz sensorii
Oksijen gaz sensoril
Basing sensorii

Infrared sensor

Ultrasonik sensor
Kapasitans sicaklik sensorii
Manyetik sicaklik sensorii

NTC termistor
Kati elektrolit
Yar1 iletken
Piezoelektrik
Pyroelektrik
Piezoelektrik
Ferroelektrik
Ferromanyetik

Tane Sinir1 Ozellikleri

Sicaklik sensoOri
Gaz sensorii

PTC termistor
Yari iletken

Basing sensorii Yari iletken

Nem sensori

Yiizey ozellikleri

Cizelge 2.1’de goriildiigli gibi malzemenin tane sinir1 O6zelliginden
faydalanilarak sicaklik, basing ve gaz sensérleri iiretilebilmektedir. Ozellikle
yiiksek poroziteye sahip seramikler sahip olduklari pora gore su buhar1 ve gazlarin
kristal ylizeyinde adsorblanmasina olanak saglamaktadir. Su buhar1 veya gazlarin
porlara difiizyonu sonucu bir¢cok yariiletken seramikte elektriksel iletkenlik
degismektedir. Bu nedenle yukarida belirtilen yapisal Ozelliklerden dolay:
ozellikle yari iletken seramik oksitler sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Ozellikle ZnO, SnO, TiO, gibi yari iletken metaloksitler gaz sensorii
uygulamalari i¢in en ¢ok tercih edilen oksitlerdir [11,13,14].

2.1.2.1. Yan iletken Metaloksit Seramik Gaz Sensorleri

Yar iletken metaloksitlerin gazi hissedebilme 6zelligi ve bunlarin gaz
sensOrii olarak kullanma fikri ilk olarak 1952’11 yillarda Brattain ve Bardeen’in
germanyum lizerine yapmis olduklar1 calismada gaz algilama etkisini kesfetmeleri
ile baglamistir. Daha sonra Seiyama metaloksitlerin gaz algilama o6zelliginin
oldugunu bulmustur. Taguchi ise yar1 iletken metaloksitlerden elde edilen

sensoOrleri endiistriyel bir {irtin olarak gelistirmistir. Giinlimiizde ise bu tiir



sensoOrlerin ucuz ve gaz algilamadaki kolay kullanilabilirliginden dolay1 sensoriin
gaz algilma etkinliginin arttirllmasi ve yeni gaz sensorlerinin iiretimi {izerine
calismalar giin gegtik¢e artmaktadir [15].

Yar iletken metaloksit gaz sensorleri film geklinde bir altlik iizerine
coktiiriilmesi sonucu elde edilir ve farkli kalinlikta tiretilir. Eger film kalinlig1 5
nm ile 1000 nm arasinda degisir ise ince film olarak adlandirilir. Film kalinlig1 10
um ile 300 pm’den biiyiik olursa kalin film gaz sensor olarak adlandirilir. Gaz
sensdriiniin film kalnligi genelde kaplama ydntemine gore degisir. Ince filmler
icin fiziksel buhar ¢oktiirme (depozisyonu) (PVD), kimyasal buhar g¢oktiirme
(CVD), sprey ile kaplama gibi teknikler kullanilirken kalin filmler icin elek bask1
ve boyama gibi yontemler kullanilmaktadir [16].

Yar iletken gaz sensorleri farkli prensiplere gore siniflandirilmaktadir. Bu
prensipler, gazin kimyasal 6zellikleri, yar1 iletken seramik oksitin hassasiyeti,
iletkenlik mekanizmasi, Ol¢iilen fiziksel miktar ve uygulama alamdir. Cizelge
2.2°de goriildiigii gibi gazin kimyasal 6zelliklerine gore yar iletken seramik gaz
sensdrlerinin bazilar1 O,, Cl, gibi oksitleyici gazlara (oxidizing) karsi hassasken,
bazilar1 H,, CO, NHj3, CH4 gibi rediikleyici gazlara (reducing) karsi hassastir.
Oksitleyici gazlar yilizeyde alic1 (acceptor) , rediikleyici gazlar ise verici (donor)
durumdadir. Yar iletken gaz sensorlerinin hassasiyet bolgelerine gore yilizey ve
hacim olarak ayrilmaktadir. Iletkenlik mekanizmalaria gére ise yari iletken gaz
sensorleri elektronik ve iyonik iletkenlik olarak ikiye ayrilir. Yari iletken
sensorlerin  hepsinde elektronik iletkenlik gosterirken bazi1 kati elektrolitten
yapilmig sensdrler iyonik iletkenlik gosterirler. Olgmiis oldugu fiziksel miktara
gore ise rezistif, potensiyometrik ve amperik sensor olarak siniflandirilir. Rezistif
sensorler genel olarak yar iletken sensorlerdir, bazilari ise kati elektrolitten
yapilmaktadir. Potensiyometrik ve amperik olanlar genelde kati elektrolitlerden

yapilmaktadir [11].



Cizelge 2.2. Yar iletken metaloksitler ve algiladig1 gazlar

Metaloksit Yariiletken Gas Sensorleri

Yar iletken Mlaveler Gaz

SnO, Pd, Pt CO, NO,, H,, CH,4
SnO, H,S, NO, O,
SnO, Ag H,
SnO» Ru LPG

Ba-, S1-, CaTi10s 0,
WO; Pt NH;
WO; Au H,S
WO; NO4
Zn0 Er NO,
/n0 CuO H,. O,
Ti0, 0,, H,, CO, C,HsOH
In, 05 MgO, Ti0, NH;
In,05 O3
Fe,0; /n NO,
Ga,0; 0,, H,, CO, CH,

Gaz sensoérii uygulamalarinda kullanilan ince yada kalin film formunda
kullanilan sensorler oldukea etkin ¢alisir ve bu sensorlerin kii¢iik boyutlu olmast,
basit liretilebilmesi, diisiik maliyetli olmasi, hafif olmasi ve diislik gii¢ tiilketimine
sebep olmasi1 bu sensdrlerin avantajlaridir. Bu 6zellikleri elde etmek i¢in tablodan
goriildiigii gibi bircok yart iletken metaloksit (SnO; ve ZnO gibi) gaz sensorii

tiretiminde kullanilmaktadir [7].

Yukaridaki avantajlarin yanisira yari iletken metaloksitlerden elde edilen gaz
sensorlerinden beklenen bazi gereklilikler vardir, bunlar;

e Yiiksek hassasiyet

e Diistik calisma sicakligi



e Yiiksek kararlilik, tekrarlanabilirlik, ve segicilik
e (Gazlara kars1 hizli reaksiyon ve hizli olarak ilk haline déonme

e Kararh 6l¢iim i¢in diisiik direnctir [16].

2.1.2.2. SnO, Esash Yari iletken Metaloksit Gaz Sensorleri

Yar1 iletken SnO; esasli gaz sensorleri yanici, zehirli ve havayi kirletici
gazlar1 ortaya ¢ikarmada oldukca yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kalayoksit
(Sn0Oy), cassiterit(rutil) yapidadir ve 3.8 eV genis band araligina sahip n tiirii bir
yart iletken metaloksittir. Bu oksit kimyasal ve mekanik kararliligindan dolay1
oldukca genis bir kullanom alanina sahiptir. Kalayoksitin gaz sensori
uygulamalarinda sensdriin segiciligini, hassasiyetini ve tekrar iiretilebilirligini
etkileyen parametreler vardir. Bunlar kristal boyutu, yiizey alan1 ve mikro yapidir.
Kalayoksitin tane boyutunun azalmasi ve yiizey alaninin artmasiyla gaz
sensOriiniin hassasiyeti artmaktadir ve genelde nanometre boyutana sahiptirler, bu
tanelerin yapisina bakildiginda 2-50 nm yarigaplarinda pora sahip oldugu
goriilmektedir ve bunlar mezopor olarak adlandirilir. Bu nedenle yiiksek yiizey
alanina sahip, diisiik tane boyutlu ve kontrollii poroziteye sahip kalayoksit tozu
sentezlenirse yiiksek hassasiyette gaz sensorii Uretilebilir [1,6,17,18].

SnO, gas sensoriiniin ¢aligma prensibi (Sekil 2.4) ylizeydeki elektriksel
direncinin degisimi ile alakalidir. SnO, gaz sensorleri genelde yiiksek
sicakliklarda (400°C gibi) ¢alismaktadir. Sensor bu sicakliga 1sitildiginda oksijen
olmaksizin serbest elektronlar SnO,’in tane smirlarinda kolayca hareket eder.
Temiz havada ise oksijen sahip oldugu elektron afinitesinden dolay1 serbest
elektronlar1 tutar ve SnO, partikiilii lizerinde tane smirlarinda potansiyel bir
bariyer olusturur. Bu potansiyel bariyer elektronlarin akigini sinirlandirir ve
elektriksel direnci artirir.

Eger sensor CO gibi rediikleyici gaza maruz kalirsa kalay oksit yiizeyinde
adsorblanir ve CO yiizeyde oksidasyona maruz kalarak CO, olusumuna neden
olur. Bunun sonucunda ylizeyde oksijen miktar1 azalir. Yiizeyde meydana gelen
bu olusumlardan dolay1 potansiyel bariyer azalir ve elektronlarin daha kolay

akmasina neden olur, boylece elektriksel diren¢ azalir. Bu diren¢ degisimi ile
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sensoOriin algilama karakteristigi belirlenmektedir. Sekil 2.4’te gosterilen modelde
gerceklesen SnO; tanesi lizerinde gergeklesen CO ve oksiyen arasindaki reaksiyon

asagidaki gibidir [19] .

1/202 + (Sl’lOz.X) - O'ad(SnOz_X)
CO + 07ad(Sn02.x) — CO, + (Sn0».x)

r3':'\)‘392-
\J 7

o -

Akis
Tabakasi

Tane Sinir1

Tane Sinir1

Sekil 2.4. Kalayoksit gaz algilama mekanizmasi [19]

11



3. GAZ SENSORU AMACLI NANO YAPIDAKI SERAMIK FILMLERI
KAPLAMA YONTEMLERI

Seramik malzemeler elektriksel iletkenliklerine bagli olarak metalik ve
metalik olmayan seklinde simiflandirilabilirler. Bu sistemlerdeki metalik karakter,
metalik olmayan elementlerin s ve p orbitalindeki elektronlariyla, gegis
elementlerinin d orbitalindeki elektronlarin birbirleri i¢inde karisimi sonucu
ortaya ¢ikmistir. Yiiksek elektriksel iletkenlik yaninda bu simiftaki seramikler
yiksek ergime sicakligi, asir1 sertlik ve korozyona karst dayanmim gibi
ozellikleriyle de nitelendirilmektedir. Bunun yaninda siki paket yapilari sayesinde,
disaridan gelebilecek yabanci atomlarin diflizyonuna da daha az duyarhidirlar.
Tiim bu 6zelliklerin bir araya gelmesiyle birlikte, bu sinifta bulunan malzemeler
bircok yapisal ve elektronik uygulamada kullanilmaktadir [20].

Diger smiftaki seramikler bircok elementin ve elektronik yapisi sadece s
ve p orbitalindeki elektronlar tarafindan belirlenen iki elementli bilesiklerin
oksitlerinden olusmaktadir. Bazi gecis metaloksitleri disinda, bu malzemelerin
cogu elektriksel agidan yalitkan 6zellik gostermektedir. Yiiksek yalitkan 6zellik,
bilesenler arasindaki kuvvetli kimyasal baglanma ve baglarin iyonik-kovalent
0zelliginin bir sonucudur. Malzemenin iletim ile valans bandi arasinda bulunan
genis aralik, bu gibi malzemelerin goriiniir ve UV bdlgelerde transparan olmasini
saglar. Bantlar arasinda bulunan genis bosluk, bazi katki malzemelerinin
ilavesiyle veya yapimin stokiometrisinin bozulmasiyla ayarlanabilir. Bu sayede
yeni elektriksel, manyetik ve optik 6zellikler veren seramik sistemlerin tiretimi
miimkiindiir. Bu malzemelerin essiz bag yapilar1 nedeniyle sahip olduklari diger
ozellikler ise yiiksek mukavemet, yiiksek ergime noktasi ve korozyon direncidir
[20].

Yukarida bahsedilen 6zelliklerin teknolojik potansiyeli gz Oniine
alindiginda, 1960’ larda yayginlagsmaya baslayan seramik ince film uygulamalari,
glinlimiiziin vazge¢ilmez teknolojilerinden biri haline gelmistir. Giinliimiizde
modern ince film teknolojisi bircok uygulama alaninda birbirinden farkl
Ozellikler tasiyan cihazlar yada kaplamalarin {retiminde Onemli bir rol

oynamaktadir. Bu uygulamalar biiyiik ¢apta entegre devre, elektronik paketleme
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(packaging), sensorler, optik cihaz ve kaplamalarin yanisira dekoratif ve koruyucu
film kaplamalar1 da olabilmektedir [21].

Nano yapili ince ve kalin film uygulamalar1 i¢in bir c¢ok yodntem
bulunmaktadir. Bu yontemler sputter yontemi, sol jel yontemi, kimyasal buhar
¢coktiirme yoOntemi, termal buharlagtirma [22], fiziksel buhar ¢oktliirme yontemi,
sprey piroliz [23], elek baski[24], elektrosprey yontemi [25], daldirma yontemi
[26] ile kaplamadir. Bu kaplamalarin bazilar1 asagidaki tabloda 6zetlenmistir.
Cizelge 3.1°de verilen ve yukarida ozetlenen kaplama yontemleri fiziksel ve

kimyasal yontemler olarak ikiye ayrilmaktadir.

Cizelge 3.1. Ince ve kalin film elde etme yontemleri

Fiziksel Kaplama Metodlar:

Kimyasal Kaplama Metodlar:

e Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

¢ Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

- Reaktif Evaporasyon - Thermal CVD
- Aktif Reaktif Evaporasyon - Plazma CVD
- Iyon Kaplama (Ion Plating) - Foto CVD

e Sputter Yontemi e Sol-—Jel

-Santrifiijle Kaplama ( Spin Coating)
-Daldirma Yo6ntemi(Dip Coating)
-Akma (Flow) Yontemi

-Elek Baski ( Screen Printing) Y ontemi
-Elektrosprey (Electrospraying) Y dntemi

Genel olarak ince film kaplama yontemleri {ic ana basamaktan
olugmaktadir; kaplamasi yapilacak olan malzemenin sentezi, kaplanacak malzeme
kaynagindan altlik iizerine olan kiitle transferi, altlik {izerinde ¢ekirdeklenme ve
biiyiime. Bu adimlar takip edilecek siirece bagli olarak birbirinden bagimsiz
gerceklesebilecegi gibi, birbirini izleyen adimlar seklinde de gerceklesebilir. Her
bir adimin birbirinden bagimsiz olarak gerceklestigi siirecler, esneklik ve kaplama
malzemesi Ozelliklerinin ayarlanmasi agisindan daha avantajlidir. Kaplama
tekniginin se¢iminde belirleyici rol oynayan en Onemli parametreler sistem

maliyeti ve kaplama malzemesinden beklenen performanstir [20].
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3.1. Fiziksel Kaplama Yontemleri

3.1.1. Fiziksel Buhar Coktiirme Yontemi (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (¢Oktiirme) yontemi kati bir kaynaktan
kaplamas1 yapilacak olan bir veya birden ¢ok bilesenin 1s1l enerji yardimiyla dnce
gaz fazina dOnistiiriilip althik iizerine uygulandigi kaplama tekniklerini
igcermektedir [20].

Gerekli olan gaz fazini elde etmek i¢in, kaynagin vakum altinda hem
yeterli bir sicakligin {izerinde tutulmasi hem de buharlagsma icin gerekli olan
enerjiyi verecek bir destegin saglanmasi gerekmektedir. Buna gére malzeme bir
kroze i¢inde 1sitilarak gaz fazi elde edilebildigi gibi elektron bombardimani veya
lazer 1511 ile de istenilen gaz fazi olusturulabilir. Gaz fazi elde edildikten sonra
kaplamanin istenilen stokiometride olup olmayacagi malzemenin altlik {izerine

yapigsma davranisi ve altlik sicakligi tarafindan belirlenir [20-27].

3.1.2. Sputter Yontemi ile Kaplama

Sputter yontemi temelde sivi yada kati haldeki kaynak malzemesinin
atomlarinin iyon borbardimani yardimiyla koparilip, altlik malzemesi {izerine
aktarilmasidir. Kaplamasi yapilacak olan malzeme yiiz volt ile birka¢ kilo volt
arasinda degisen potansiyel altinda tutulur. Kritik basing altinda (1.107 ile —1 Torr
aras1) uygulanan negatif voltaj kaynak {lizerinde bosalima neden olur. Negatif
voltaj altinda tutuldugundan kaynak, plasma i¢cinde bulunan iyon bombardimanina
tutulur. Gaz iyonlarinin yeterince agir oldugu durumlarda, iyon bombardimani
kaynak yiizeyinden baslayarak malzeme taginimina sebebiyet verir. Bu nedenle
reaktif olmayan ve yliksek atom numarasina sahip argon gazi kullanilir [20].

Sputter metodu yiiksek sistem maliyeti ve diisiik uygulama hizlar
nedeniyle biiylik 6l¢ekli bir iiretim i¢in uygun bir yontem oldugu sdylenemez.

Sekil 3.1°de sputter yonteminin sekli goriilmektedir [28].
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Sekil 3.1. Sputter metodunun sematik gosterimi [29]

3.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

3.2.1. Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemi (CVD)

CVD metodunda kullanilan baglangi¢c malzemelerinin ¢ogu elektron, foton
veya 1s1l etkilerle daha reaktif pargaciklara ayrilabilen halojenler, hidratlar, metal-
organikler, hidrokarbonlar ve amonyak bilesikleri gibi yiiksek molekiiler agirliga
sahip gazlar veya ugucu sivilardir. Bu parcaciklar seramik malzemenin ikincil
bileseniyle kolaylikla reaksiyona girebilirler ve kati iirlinli olusturabilirler. Sekil
3.2’de CVD sisteminin sekli goriilmektedir. Kimyasal buhar birikimi islemi
kullanilan gii¢ kaynagina goére termal, plazma ve foto CVD olarak alt bagliklar

altinda toplanabilir [20].

Fzaktant

Eaplama Alrhike

Sekil 3.2. CVD prosesinin temel gosterimi
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Termal CVD prosesinde termal ayrigsma i¢in 600°C’nin {izerinde bir altlik
sicakligia ihtiya¢ duyulur [30]. Yiiksek altlik sicakligi film 6zellikleri {izerine
hem olumlu hem de olumsuz etkileri vardir. Yiiksek altlik sicakligi filmin biiytime
ve kristallenme kinetiklerini arttirdigi gibi kompleks altliklarin yeterli gaz
beslemesi oldugu taktirde altlik iizerindeki her bolgede homojen bir film tabakasi
elde edilebilir. Bu nedenle giiniimiizde pek cok oksit, silikat, nitrat, borat ve
karbiir termal CVD yontemiyle kaplanmaktadir [20].

Plazma CVD sisteminde DC veya RF gii¢ kaynagina baglanmus iki paralel
plakadan meydana gelmektedir. RF kaynagi yalitkan kaplamalarda tercih
edilmektedir. Reaksiyon ¢emberi igerisinde yeterli basing saglandig: taktirde iki
plaka arasinda bir sicaklik bosalmasi meydana gelir. Elektronlar sirasiyla kiitle
transferi, titresim, ayrisma ve iyonizasyon islemleri sonucunda sahip olduklari
enerjiyi kaybetmektedir [31].

Photo CVD kimyasal kaplama yontemleri arasinda en yeni tekniktir ve
kullanim1 ¢ok fazla yayginlasmamistir. Bu yontemde baslangic malzemeleri
ultraviyole lambadan veya yiiksek frekansl bir lazer kaynagindan ¢ikan fotonlarin
enerjisiyle ayristirilir [32]. Bu yontemin en Oonemli dezavantaji, diisilk ayrisma

etkinligi nedeniyle stirekli tiretim i¢in elverisli olmamasidir [20].

3.2.2. Sol-Jel Yontemi ve Kaplama Yontemleri

Kolloid, icinde dagitilmis olan fazin diisiik tane boyutu (1-1000nm)
nedeniyle yer ¢ekimi kuvvetlerinin ihmal edilebilecegi ve etkilesimlerin sadece
zay1f Van Der Waals kuvvetleriyle saglandig1 slispansiyon olarak tanimlanir. Sol
ise bir s1vi igerisindeki kat1 partikiillerin kolloidal siispansiyon halinde bulunmasi
olarak tamimlanir. Aerosol gaz fazi iginde partikiillerin kolloidal siispansiyon
olarak tutulmasi iken, emiilsiyon sivi damlaciklarinin bir baska sivi igerisinde
slispansiyon halinde tutulmasi olarak tanimlanir. Tanimlar1 yapilan tiim kolloidler
polimer veya seramik malzemelerin iretilebilecegi partikiillerin olusturulmasinda
kullanilabilir. Sol-jel metodunda kolloidlerin hazirlanmasi1 i¢in kullanilan
baslangic malzemeleri c¢evreleri ¢esitli ligandlarla sarilan metal veya metaloid

elementlerdir [33].
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Bir molekiil i¢inde bulundugu ¢ozeltide genisleyerek makroskopik
boyutlara ulastiginda jel olarak adlandirilir. Jellesme noktasi1 devasa molekiiliin
olusumunu tamamlamasi i¢in gerekli olan son bagin kurulma zamanidir. Bu
nedenle jel siirekli kati bir iskeletin g¢evreledigi siirekli bir sivi faz igeren
sistemdir. Streklilikten kasit, sivi fazin kati faz igerisinde hareket edebilme
kabiliyetinin olmasidir. Jele elastik 6zelligi kati yapinin siirekliligi vermektedir.
Ayrica jeller kati partikiil iceren sollerden de elde edilebilirler. Genelde polimerik
jeller kovalent baglarla, jelatin jeller zincirlerin baglanmasiyla, partikiil jeller Van
Der Waals baglariyla olusturulmasina ragmen, jelin karakteristik ozelligi
kesinlikle bag tipi degildir. Bunun nedeni olusan baglarin tersinir olma 6zelligidir,
ornegin partikiil jeller kolaylikla bir kayma kuvveti (karistirma) verilerek

dagitilabilir [33].

Sol-Jel yontemi geleneksel yontemlere oranla diisiik sicaklikta, kimyasal
baslangi¢ malzemeleri kullanarak cam ve seramik {iriinlerin daha saf ve homojen
bir sekilde iiretimini icermektedir. Sol-jel yontemi c¢ok genis araliktaki
kompozisyonlari, toz, fiber, kaplama, ince film, kompozit ve poroz membran gibi
degisik formlarda iiretilmesini saglayan bir metottur. Sekil 3.3’te sol-jel
prosesinin genel prosesi goriilmektedir. Buradan goriildiigli gibi bu yontemle hem

toz sentezi hemde seramik filmler elde edilebilmektedir [33].

5 20
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Sekil 3.3. Genel olarak sol-jel prosesi [33]

17



Sol-jel yonteminin diger yontemlere gore sahip oldugu pek ¢ok avantaj ve
kolaylik nedeniyle endiistriyel alanlarda genis bir uygulama alan1 bulmaktadir.
Sol-jel yonteminde kimyasal kompozisyonunun kontrolii son derece kolaydir,
geleneksel iiretim yontemlerinde kullanilan hammaddeler g6z oniine alindiginda
¢ok daha homojen bir iiretim teknigidir, mikron alt1 toz eldesi son derece kolaydir,
tozuma riskini ortadan kaldirdigindan hava kirliligine ve {iriin kayiplarina neden
olmaz, iiretim icin diisiik sicakliklarin yeterli olmasi enerji tasarrufu, ucucu
bilesen kayiplarinin en aza indirilmesi ve ¢evre ile reaksiyonu dnlemesi agisindan

avantaj saglamaktadir.

3.2.2.1. Santrifiijle Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Santrifiijle kaplama yontemi yillardir kaplama uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bu kaplama prosesi kaplamas1 yapilacak olan akigkan ¢ozeltinin
altlik {izerine dokiilerek altliga santrifiij isleminin uygulanmasini igerir.
Merkezkag kuvvetlerinin etkisiyle altlik tizerine dokiilen ¢ozelti oncelikle altlik
lizerine yayilir, sonraki asamada c¢ozeltinin fazlast althgin kenarlarindan
uzaklasarak yiizeyde ince bir film tabakasi olusturulur. Sonugcta elde edilen film
tabakasinin 6zellikleri, ¢ozeltinin niteliklerine (viskozite, buharlasma hizi, kati
ylizdesi, yiizey gerilimi) ve uygulanan santrifiij isleminin parametrelerine baglh
olarak degisim gosterir [34].

Sekil 3.4’te goriildiigii gibi kaplama islemi dort ana asamada incelenebilir.
Kaplama islemi siiresince c¢ozeltinin althk {izerine dokiilmesi, altligin
hizlandirilmasi, sabit hizda film tabakasinin inceltilmesi ve yine sabit hizda

buharlagsma basamaklar1 gerceklesmektedir [35].
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Sekil 3.4. Santrifiijle kaplama (Spin Coating) yontemi proses basamaklari [35]

Santrifiijle kaplama tekniginde bircok parametre film 06zelligini
etkilemektedir. Bu parametreler agisal hiz, kaplama siiresi, altligin ivmesi, kuruma
hiz1 ve ¢ozelti reolojisidir.

Althgin agisal hizi ¢ozelti iizerine etki eden merkezkag kuvvetini
belirledigi i¢in kaplama islemindeki en énemli parametredir. Ozellikle en yiiksek
hizda gecilen kademe film kalinliginin belirlendigi kademedir. Bu kademedeki +
50rpm’ lik bir degisim film kalinligin1 %10 gibi bir oranda etkilemektedir. Sekil
3.5’te goriildigii gibi film kalinligt merkezka¢ kuvvetleriyle buharlagsma
sonucunda artan viskozitenin yarattig1 diren¢ degerinin dengelendigi durumda
sabit kalir. Buharlasma sonucunda artan viskozite, malzemenin altlik iizerinde
merkezkag kuvvetleri yardimiyla hareket ettirilemeyecek duruma gelmesine neden
olur. Kritik noktaya kadar gecen zamanla birlikte film kalinligi diiser. Bu
asamadan itibaren artan agisal hizin yada zamanin, film kalinlig1 iizerine herhangi

bir etkisi yoktur [34].
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Sekil 3.5. Donme hizinin ve kaplama siiresinin kalinlik iizerine etkisi [34]

Altlik {izerine uygulanan c¢ozelti basglangictan itibaren kuruma egilimi
gostermesi nedeniyle yeterli hizlanma degerinin saglanmasi Onemlidir. Bazi
uygulamalarda ¢ozeltideki ¢oziiciiniin %50’ si prosesin ilk birkag saniyesinde
buharlagmaktadir. Ayrica hizlanma diizeyi filmin yiizey diizglinliigii lizerine de
etki etmektedir [34].

Santrifiijle kaplama iglemi sirasinda olusan buharlasma hizi ¢6ziiciliniin
fiziksel Ozelliklerine (uguculuk) ve ortamin kosullarina (sicaklik, nem) gore
degisim gostermektedir. Buharlasma hizi ne kadar diisiik tutulursa, film
tabakasinin kalitesi o kadar artar. Bu nedenle kaplama islemleri genelde kapali bir

ortamda yapilir [34]

Viskozite film tabakasinin kalinligina etki eden faktorlerden biridir.
Cozeltinin viskozitesi akigkanin uygulanan kuvvetlere karsi akmaya gosterdigi
direnctir. Kaplama islemi santrifiij kuvvetleri yardimiyla ¢ozeltinin altlik {izerinde
inceltilmesi temeline dayandigindan artan viskozite gerekli olan merkezkag
kuvvetinin de artmasina neden olacaktir. Diger bir yandan uygulanan sabit bir
kuvvet i¢in daha az ¢dzelti altlik yiizeyinden uzaklastirilacagindan sonucta altlik
ylizeyinde daha yiiksek miktarda kaplama kalacaktir. Bir bagka reolojik 6zellik ise
tiksotropidir. Cozeltinin tiksotropik davranisi sonucta elde edilen kaplama
Ozelliklerine etki etmektedir. Tiksotropi ¢ozeltinin kayma kuvvetleri altinda
viskozitesinin diismesidir. Bu nedenle ¢6zeltinin reolojik ozellikleri géz Oniinde
bulundurularak agisal hizin optimizasyonu ile istenen miktarda kaplama kalacak

sekilde ayarlanir.
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Santrifiijle kaplamanin en biiylik avantaji ¢ok sayida proses degiskenine
sahip olmasidir. Bu sayede kaplanan filmin kalinli§1 agisal hiz yada ¢ozelti
reolojisi gibi parametrelerin degistirilmesiyle kolaylikla ayarlanabilir. Ayni
zamanda proses degiskenlerinin basit sekilde birbirleriyle orantili olmasi, sistemin
kolay anlagilmasini saglamaktadir. Santrifiijle kaplama isleminin bir diger avantaji
filmin inceltilmesi sirasinda filmin kalitesinin artmasidir. Kolay ve giivenilir bir
sistem olmasina ragmen, bu kaplama yonteminin bazi dezavantajlar1 vardir.
Bunlarin ilki artan altlik boyutlar i¢in artan iiretim maliyetleridir. Artan althik
boyutlar1 verimin diismesine ve endiistriyel dlgekli tiretim yapilamamasina neden
olur. Santrifiijle kaplama metodunun en biiylik dezavantaji ise kaplama islemi
sirasinda harcanan malzeme miktaridir. Altlik iizerine uygulanan hacmin sadece
%2-5’1 islem sonunda altlik {izerinde kalir, geri kalan %95-98 gibi biiyiik bir oran
islem sirasinda sagilarak harcanir. Kaplamasi yapilan malzemelerin yiiksek

fiyatlar1 g6z oniine alindiginda bu ¢ok 6nemli bir kayiptir [35,36].

3.2.2.2. Daldirma Yéntemi ile Kaplama (Dip Coating)

Daldirma ydntemi ile kaplanacak olan althigin hazirlanan ¢ozelti igerisine
daldirilarak, altlik yilizeyine belirli kalinlikta film tabakasinin olusturulmasidir.
Daldirma ile kaplama siireci, Sekil 3.6’da gorildigi gibi dort kisimda
incelenmistir; daldirma, birikme, akma ve buharlagma. Alkol gibi ugucu ¢oziiciiler
kullanildiginda buharlasma baglangig, birikme ve akma basamaklarma eslik
etmektedir. Cozelti icine giren altlik ile ¢evrede bulunan akiskan arasinda
mekanik bir sinir tabakasi olusur. Altlik c¢ekilirken olusan bu tabakada iki yonlii
akis gozlenir. Althiga yakin mesafelerdeki akiskan altlik ile birlikte yukar1 dogru
hareket ederken, daha dis kisimlarda bulunan akiskan c¢ozeltiye donme egilimi
gosterir. Sonucta elde edilen film tabakasinin kalinligi, yukar1 ve asagi dogru
hareket eden tabakalara bagl olarak degisir. Altlik lizerindeki katmana baslica 6
kuvvet etki etmektedir; yukar1 yonde viskoz siiriiklenme, yercekimi kuvveti,

ylizey gerilimi, atalet kuvveti, yiizey gerilim gradyanti, kopma basinci [33].
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Sekil 3.6. Daldirma yontemi ile kaplama prosesi [33]

Bu yontemde film 6zelliklerini ¢ozelti viskozitesi ve altligin ¢ekis hizidir.
Film kalinlig1 Sekil 3.7°de goriildiigii gibi sabit ¢cekme hizlarinda viskozite ve
cekme hiziyla dogru orantili olarak artmaktadir [33].
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Sekil 3.7. Viskozitenin kaplama kalinligina etkisi [33]
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Bu yontemin avantajlarina baktigimizda ¢6zelti viskozitesi ve altlik cekme
hizlariin ayarlanmasiyla film kalinlig1 basit bir sekilde kontrol edilebilmektedir.
Prosesin kolayliginin yanisira, kullanilan ¢dzeltinin etkili bir bicimde kaplama
isleminde kullanilabilmesi ve fazla ¢dzeltinin tekrar kullanilabilmesi miimkiindjir.
Genis yiizeylerin tamamen kaplanabilmesi nedeniyle endiistriyel 6l¢ekli iiretime
elveriglidir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaj1 ise altlik {izerine kaplanan film
tabakasinin kalinlik farkliliklar1 gostermesidir. Altligin {ist kisimlarinda daha ince

filmler elde edilirken, alt kisimlara dogru kalinligin arttig1 gézlenmektedir [33].

3.2.2.3. Elek Baski Yontemi ile Kaplama

Elek baski yontemi kalin film sensorlerin liretiminde kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir ve diisiik maliyetli bir teknolojidir. Elek baski yontemi,
ozellikle gaz sensorii amagl ¢caligmalarda altin ve platinyum gibi iletken pastalarin
seramik altlik iizerine elektrot elde etmek amaciyla kullanilmaktadir. Elde edilen
bu elektrotlar iizerine ise yar1 iletken metal oksitler ¢oktiiriilmektedir. Elek baski
yonteminde kullanilacak olan iletken pasta yada miirekkebin kompozisyonu ve
elektriksel ozellikleri gaz algilayici malzemeler i¢in 6nemlidir. Bilinen pastalar
veya miirekkepler camsi bir baglayici faz igermektedir, bu 6zellik hem mekaniksel
ozellikleri iyilestirmekte hemde altlik {lizerine yapismayi saglamaktadir. Sekil
3.8’de elek baski iinitesinin sekli goriilmektedir. Burada kaplamanin 6zelliklerini
etkileyen etmenlerin basinda elek araligi, viskozite, elek tizerindeki malzemenin

miktar1 ve kaplama bigaginin ¢ekme hiz1 etkilidir [37,38].

Elek Kaplama hicagzn

Cerceve

Elek tutucu

Kaplama malzemesi

T

Kaplama

Sekil 3.8. Elek baski iinitesi
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3.2.2.4. Elektrosprey Yontemi ile Kaplama

Gegcen yirmi yil igerisinde ve giiniimiizde Ozellikle ileri teknoloji
seramiklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesinin 6nemi her gecen giin artmaktadir.
Ileri teknoloji seramiklerinin ince film ve kaplamalar1 bir¢ok alanda uygulama
alan1 bulmaktadir. Bu alanlara 6rnek olarak elektrik, elektronik, elektromekanik
gibi alanlar 6rnek verilebilir. Korozyon, kimyasal dayanim, mekaniksel dayanim
gibi istenilen bazi Ozellikleri elde etmek amaciyla kaplama yodntemlerinin
gelistirilmesi 6nemlidir. Ozellikle ince film elde etmek amaciyla kullanilan
yontemlerden biride elektrosprey yontemidir [39].

Elektrosprey yontemi literatiirde elektrostatik atomizasyon,
elektrohidrodinamik atomizasyon olarakta karsimiza g¢ikmaktadir. Electrosprey
yontemi seramik siispansiyonlarin mikro ve nano seviyede damla iiretilmesi ve
bunlarin altlik iizerine piiskiirtiilerek ince film elde etmek i¢in kullanilan bir
kaplama teknigidir. Bu teknigin kullanilmasinin amaci altlik iizerine uygulanacak
olan ince film tabakasinin homojen bir sekilde elde edilmesi ve hazirlanan
seramik stispansiyonun c¢ok kiiciik boyutlarda piiskiirtiilmesidir. Giiniimiizde
malzeme biliminde nano yapiya sahip malzemelerin kullanilmasi ve arastirilmasi
artmaktadir, bu teknik sayesinde depolama sartlarina bagli olarak ¢ok yogun
malzemeden poroz yapili nano boyutta farkli ylizey 6zelligine sahip malzemeler
tiretilmektedir. Film kaplama seklinde elde edilen malzemelerin ylizey 6zelligi ise
hazirlanan baslangi¢c soliine, kaplama sicaklifina, boyut ve boyut dagilimina
baghidir. Yiiksek poroziteli nano yapida ince film liretmek i¢in yiiksek sicaklikta
kaplama ve metal alkoksit, metal asetat solleri tercih edilir. Uretilen filmler gaz
sensoOril iiretimi i¢in olduk¢a uygundur [25,40].

Bu yontem diger yontemlerle ( kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel
buhar biriktirme (PVD), ve plazma sprey) karsilastirildiginda bazi avantajlara
sahiptir, bunlar ;

- Kolay deney diizenegi kurulumu

- Genis baslangi¢c malzemesi se¢imi

- Hizli film diretimi

- Atmosfer sartlarinda c¢alisabilme

24



- Kaplama yapilan tabakanin yiizey 6zelliginin ve kompozisyonunun
kolay kontrol edilmesi

- Diger tekniklere gore ekonomik olmast

- Toz sentezi i¢in uygun bir teknik olmasi, topaklanmasi diisiik ve nano

boyutta toz elde edilmesi [40,41].

Elektrosprey teknigi ile kaliteli ince filmler elde etmek icin genel olarak

baz1 parametrelerin iyilestirilmesi gerekir, bunlar;

- Kilcal boru agizliginin (nozzle) dizayni

- Kaplama ( altlik ) sicaklig1

- Uygulanan potansiyel ( voltaj )

- Siispansiyonun yada soliin akis hiz1

- Coziictliniin kompozisyonu

- Seramik malzemenin elektriksel ve mekanik 6zellikleri

- Tane ve tane boyut dagilimidir [21,42].

Elektrosprey teknigi deney diizenegi hem yatay hem de dikey olarak
kurulabilmektedir. Yapilan calismalara gore deney diizeneginin yatay yada dikey
olarak hazirlanmasi deneysel sonuglar1 degistirmedigini gostermistir. Fakat dikey
olarak hazirlandig1 zaman deneysel ekipmanlar daha az yer kaplamaktadir. Sekil

3.9’da elektrosprey kaplama tinitesi goriilmektedir [40].
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Sekil 3.9. Dikey elektrosprey kaplama iinitesi [39]
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Deneysel diizenek ii¢ kisimdan olusmaktadir:

1) Elektrosprey {initesi; bu iinite yliksek DC voltaji saglayan gii¢
kaynagina, agizliga, ve altlik tutucuya sahiptir.

2) Sivi besleme iinitesi; bu iinite pompa, sivi kabina, ve esnek tiipe
sahiptir.

3) Sicaklik kontrol iinitesi [40].

Sekil 3.9’da goriildiigii gibi hazirlanan ¢ozelti kilcal boru i¢inden gecerken
yiiksek potansiyele maruz kalmakta ve elektrik alan etkisiyle yiiklii damla elde
edilmektedir. Daha sonra basing ve voltaj azalmakta, boylece bu gecis esnasinda
damla boyutu azalmaktadir ve ¢Oziiciiniin buharlagmasiyla gaz iyonlar

olugsmaktadir. Yani kisacas1 proses ii¢ asamadan meydana gelmektedir, bunlar;

1) Damla olugumu

2) Damlanin kii¢iilmesi

3) Gas iyon olusumudur [43].

Nano yapidaki seramik ince filmlerin elektrosprey kaplanma yontemi ile
ilgili bir ¢ok caligma bulunmaktadir. Bu c¢aligmalarda genel olarak gore sol-gel
teknigi ile elektrosprey yontemi birlestirilerek elektrostatik-sol spreyleme teknigi
yaratilmigtir. Yapilan calismalara gore metal alkoksit ve metal asetat kullanarak
Zn0O, ZrO;, SnO,, BaTiO;, ve ALO; ‘lin nano boyutta ince film olarak
kaplanmasi ¢alisilmistir. Yapilan ¢caligmalara gore iyi bir kaplama i¢in gerekli ideal

kosullar sunlardir; [40]

a) Konik jet (Cone- jet) modunda kararli spreyleme fonksiyonu

Konik jet modun da kaplama yapildiginda devamli spreyleme olmakta ve
tek boyutta damla elde edilmektedir. Eger 1slanmayan agizlik ve diisiik iletkenlige
sahip sivi (107 ve 10 “Sm™ ) kullanilirsa yapilan arastirmalara gore konik jet

olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir;
i) Swviiletkenliginin artmasi daha diisiik akis hizina neden olur

i) Agizlik ¢ap1 arttik¢a akis hizinin alt limiti artar tist limiti azalir

iii) Islanmayan agizlik daha diisiik limite neden olur
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Eger islanabilir ve genis iletkenlige sahip sivi kullanilirsa, agizlik
geometrisi konik jet modunu asir1 sekilde etkiler bu yiizden agizlik dizaym

onemlidir [40].

b) Genis Depolama Alaninin Kaplanmasi

Genis kaplama alani, sprey agisi ( a ) ve agizlik-altlik arasindaki mesafeye
( H ) baghdir. Eger sprey ideal konik seklindeyse kaplanan alan Agprey = [H
tan(a/2)]*> seklinde hesaplamir. Buradan gériildiigii gibi koni tipinin agisina gore
akis hiz1 degismektedir. Eger ag1 biiyiikse akis hizi diismektedir. Daha genis akis
hizi ( Q ) yada elektriksel iletkenlikte ( K ), daha biiyilk ( o ) gereklidir.
Elektriksel iletkenligin etkisi ise sOyle aciklanabilir: Elektriksel iletkenlik arttik¢a
daha kiiclik damla boyutu ( d ) elde edilmekte ve damla yiizeyi daha fazla
yiiklenmektedir ve ( o )’nin daha biiyiik olmasindan dolay1 daha giiclii itme
kuvvetleri yaratir. Elektriksel iletkenlik NH4NOj ile artirilabilir[40].

c)Yiiksek depolama hizi

Kaplama hiz1 konsantrasyona ve akis hizina baglhidir [40].

d) Agizlik ( nozzle ) geometrisinin spreyleme davranisina etkisi

i)Tek baslangi¢ sivisinin beslenmesi igin agizhik dizayninin etkisi

Agizlik geometrisinin etkisini gormek i¢in Sekil 3.10’da gortldiigii gibi
dort adet paslanmaz ¢elikten agizlik ( N1, N2, N3 ve N4 ) kullanilmistir. Bunun
icin 250 °C’de CoO kaplamasi yapilmigtir. 0.01 M Co( NO3),.6H,0 , (50 vol%
ethanol + 50 vol% biitil karbitol) alkol karisimi i¢inde ¢oziilmiistiir, akis hiz1

olarak 0.08 -8 ml/saat uygulanmistir ve etkileri Sekil 3.11°de verilmistir [40].
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Sekil 3.10. Tek baslangig sivisinin beslenmesi igin farkli agizliklar ( Qi:i¢ ¢ap,Qo:Dis cap) [40]

Voltaj — akis hiz1 grafigine gore tek bir siv1 beslendigi zaman ;

22

Voltaj (k)

— e
7 v \'\_//\/

4 Lo g A M | . A
0.1 1 10
Alag Hizn (mifh)

Sekil 3.11. Agizlik dizayni ile voltaj - akis hizinin degisimi [40]

N1 daha kiiciik agizliga sahip oldugu i¢in kaplama alani da kiiciiktiir
N2 egik ve acil1 uca sahiptir. Daha genis bir kaplama gézlenmektedir.

N3 diiz ve daha genis capa sahiptir, grafige gore daha fazla voltaj
gerektirmektedir.

N4 egik ve acili uca sahiptir ve N2 ye gore daha genis capa sahiptir ve daha genis

bir kaplama alan1 gézlenmektedir.

N1 ve N3 karsilastirildigi zaman agizlik ¢api arttikca voltaj degeri de artmaktadir.

28



Bu sonuglara gore en etkili geometri N2 ve N4 numarali agizliklardir,

¢linkii depolama alan1 daha genistir [40].

Vo=A1(2C0sQo)A(kRa/g,) *In(4H/R,) = k R,"* In(4H/R,)
d Vo/d R, = (k/2) In(4H/R,)/ R, + k R,7*/(4H) (3.2)
H>R,;d Vy/dR> 0

Agizlik ¢apinin artmasinin voltaj lizerine olan etkisi yukaridaki formil ile
aciklanabilir. Burada V, uygulanan voltaj, R, yaricap, H agizlik altlik arasi
mesafeyi gostermektedir. Burada goriildiigii gibi H > R, oldugu zaman V, degeri
artmaktadir [40].

ii) Iki ayrt baslangi¢ sivisinin beslenmesi icin agizlik geometrisinin onemi

Ikili sistemler igin N5, N6, N7 kodlu Sekil 3.12°de gésterilen agizliklar
kullanilmigtir. Bunun i¢in SnO, ve ZnO baglangi¢ sivilar1 ayni1 anda iki tiipe
beslenmistir ve agizlik geometrisinin etkisine bakilmistir. Bu sistem gaz sensorii
uygulamalari i¢in uygun bir sistemdir. Baslangi¢c ¢ozeltisi olarak 0.05M SnCly
SH,0 ve 0.05 M Zn(CH3COO),.2H,;0 ethanol igerisinde hazirlanmistir ve 1.5
ml/saat akis hizi uygulanmistir [40].
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Sekil 3.12. iki baslangic sivisinin beslenmesi igin farkli agizliklar (Qi:i¢ cap,Qo:Dis cap) [40]

Buna gore:

NS5 i¢in iki ayr agizlik kaynaklanmig fakat iki sivinin iletkenligi farkli
oldugu icin kararli bir spreyleme olmamistir. N6 N5’e gore daha kararli bir
spreyleme Ozelligi gostermistir fakat tam anlamiyla kararli yapir gostermemistir,

clinkli st tste gelen kaplamalar gozlenmistir ve homojen olmayan bir film
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iiretilmistir. N7 i¢in ise iki s1vi homojen olarak karigmakta ve spreyleme islemi
daha kolay olmustur ve homojen bir film elde edilmistir bu da gaz sensorii
uygulamalari i¢in uygundur [40].

e ) Kaplama Sicakliginin Etkisi

Kaplamas1 yapilacak olan malzemenin yiizey morfolojisini etkileyen en
onemli parametre kaplama sicakligidir. Kaplama sicakliginin yiizey ozelligine

olan etkisi bazi seramik malzemeler i¢in asagida 6zetlenmistir.

IIk olarak ZnO’in yiizey 6zelligine bakilmistir. Bunun igin ilk olarak
baslangi¢ solleri hazirlanmistir. 0.05 M Zn(CH3COO); ¢6zeltisi ethanol igerisinde
yaklagik 20 saat bekletilir ve asagidaki reaksiyon gergeklesir.

Zn(CH;COO0); . 2H,O0 —» ZnO + 2 CH3COOH + H,O

Bu reaksiyondan sonra ZnO film tabakas1 aluminyum altlik tizerine 100 ile
220 °C arasinda kaplanmigtir. Daha sonra sicakhigin etkisini gérmek i¢in farkli

sicakliklarda kaplama islemi gergeklestirilmis ve SEM analizine bakilmustir. Ilk

olarak 220 °C kaplama yapilmis ve SEM goriintiileri (Sekil3.13) asagidadir [40].

Sekil 3.13. ZnO’in 220 °C ‘de aluminyum altlik iizerine depolanmasi ile ilgili SEM goriintiisii [40]

SEM goriintiilerine bakildigi zaman poroz bir yap1 goézlenmektedir.

Bunun nedeni partikiillerin topaklanarak adaciklar olusturmalaridir [40].

30



Daha sonra 170 ve 100 °C’de kaplama yapilmis ve sonug Sekil 3.14’te
goriildiigt gibi SEM’de incelenmistir.

Sekil 3.14. ZnO’in 170 °C (a) ve 100 °C (b) ‘de aluminyum altlik tizerine depolanmasi ilgili SEM
goriintiisii [40]

Sekil 3.14’te goriildiigii gibi kaplama sicakligi azaldikg¢a porozite de
azalmaktadir. Ayrica partikiiller daha biiyiik boyutlu ve daha diizensizdir. Sicaklik
azaldikca daha yogun bir yap1 gozlenmektedir. Bunun nedeni yapida bulunan
organiklerin uzaklagamamasidir, bdylece yapi daha yogun olmaktadir [40].

Sonug¢ olarak kaplama yapilan sicaklik arttikca ylizeyde topaklanma
egilimi artmakta ve buda yiizey morfolojisinde porozite olarak karsimiza
cikmaktadir. Kaplama sicakligi azaldikga yiizeyde topaklanma olusumu azalmakta
ve daha yogun (porozitesiz) bir yiizey morfolojisi elde edilmektedir. Yiizeyin
poroziteli yada yogun olmasi uygulama alanina gore avantajli yada dez
avantajlidir. Ornegin gaz sensdrii uygulamasi igin kontrollii porozite dnemlidir

[40].
) Uygulanan Potansiyelin(Voltaj) Etkisi

Sprey isleminin etkili bir sekilde olmasi i¢in uygulanan voltaj dnemlidir.
Sekil 3.15b’de gorildiigli gibi hi¢ voltaj uygulanmazken piiskiirtme islemi
olmamakta ve damla boyutu c¢ok biiyiik olmaktadir. Sekil 3.15a ve 3.15b‘de
goriildiigii gibi uygulanan gerilim arttirildikca damla atomize olmakta ¢ok daha
kiigiik boyutlarda piiskiirtiilmektedir. Buda jet modunda piiskiirtme saglamakta ve

daha kararli ve homojen kaplama elde edilmesine neden olmaktadir [42].
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(a) (b)

Sekil 3.15. (a) (a=3.5; b=4.5; c=5.6; d= 8 kV.), (b) (0V,1kV, 3kV,4kV) voltaj degerlerinde

sprey olusumu [42]

g) Akis Hizimin Etkisi

Akis hiz1 jet modunda piiskiirtme yapmak i¢in onemli bir parametredir.
Ayrica daha genis ve homojen kaplama alani elde etmek i¢in akis hiz1 iyi optimize
edilmelidir. Akis hiz1 arrtikga konik sekilde piiskiirtme olmakta ve buda daha

genis alanlarin kaplanmasina neden olmaktadir. Sekil 3.16’da akis hizinin jet

modunda piiskiirtmeye olan etkisi goriilmektedir [42].

Sekil 3.16. a) 0.3; (b) 0.6; (c) 1.0; ve (d) 2.0 ml/saat’ de akis hizinin etkisi [42]

Sekil 3.16a’da goriildiigi gibi 0,3 ml/saat’ de slispansiyon kararli olmayan
jet modunda piiskiirtiilmektedir ve konik ag1 171° dir. Sekil 3.16b’de ise akis hizi
arttirildiginda daha kararli bir piiskiirtme elde edilmektedir ve konik ag¢1 70° dir.
Sonug olarak akis hiz1 artis1 daha etkili bir pliskiirtme saglamaktadir [42].

32



h) Althk-Agizlik Arast Mesafenin Etkisi

Althik agizlik arast mesafe kaplama alani agisindan oOnemlidir. Sekil
3.17°de goriildiigi gibi althik A konumundayken kaplama alani genistir. Eger bu
mesafe B konumundaki gibi azaltilirsa kaplama alan1 daha az olmaktadir, buda
kaplama yiizeyini ve kalinhigmi etkilemektedir. Ayrica Asprey= [Hxtan(a/2)]?

formiiliine gore alan ile mesafe dogru orantilidir [40].

B

Sekil 3. 17. Altlik-agizlik aras1 mesafenin kaplama alanina etkisi

Sonug olarak elektrosprey yoOntemi ile nano yapili ince seramik filmleri
iiretilmektedir. Uretilen film kalitesi ve son iiriinden beklenen fonksiyonel
ozelliklerin etkili olabilmesi i¢in gerek malzeme sentezlenmesinde gerekse
sentezlenen malzemenin kaplanmasi esnasinda kaplama parametrelerinin

iyilestirilmesi gerekmektedir.

Nano yapida ince film elde etmek icin elektrosprey yonteminde agizlik
geometrisi, kaplama sicakligi, akis hizi, uygulanan voltaj ve altlik-agizlik arasi
mesafe gibi parametrelerin iyilestirilmesi dnemlidir. Bu parametrelerin yaninda
ayrica tane boyutu ve dagilimi, siispansiyonun yada soliin yogunlugu, viskozitesi
ve iletkenligi de onemlidir. Bu parametreler optimize edildigi zaman kaplamasi
yapilan malzemenin proses kontrolii daha kolaydir ve son fiiriinden beklenen

ozellikler daha verimli olacaktir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismanin amaci, elektrosprey teknigi kullanarak yar1 iletken
metaloksitlerden gaz sensdrii liretimi igin gerekli olan ince film kaplamalarina etki
eden akis hizi, voltaj, kaplama siiresi, kaplama sicakligi ve derisim gibi
parametrelerin etkilerinin incelelenmesidir.

Bu caligmada MTI firmasindan temin edilen nano boyutlu (60nm) ticari
kalayoksit (SnO,) tozu ve kalay klorlir penta hidrat (SnCls.5H,0) baslangic
malzemesi kullanilmistir. Nanokristalin SnO, gaz sensorii uygulamalar1 i¢in
kaplama ¢alismalar1 yukarida belirtilen parametrelerin iyilestirilmesiyle ince film
kaplamalar yapilmustr.

Ticari toz kullanilarak yapilan kaplama ¢aligmalar1 i¢in tozun tane boyut
dagilimi ve sivi ortam igerisindeki kararliligini tespit etmek icin kullanilan zeta
potansiyeli Ol¢limleri dinamik 11 sagilimi (DTS) prensibine gore analiz yapan
Malvern NanoZS cihaz ile dlgiilmiistiir. Iyilestirilmesi (optimizasyonu) yapilan
filmlerin faz analizleri i¢in X-1sinlar1 difraktometresi (XRD, Rikagu-Rint 2200)
kullanilmigtir. XRD analizleri 20-80° agilar1 arasinda 2°/dk hiz ile yapilmustir.
Elde edilen filmlerin yiizeyinde kaplamanin olup olmadigini belirlemek amaciyla
stereo mikroskop (MEIJI EM2-TR), ylizey morfolojisini goriintiilemek amaciyla
taramali elektron mikroskobu ( SEM, Zeiss Supra VP50). Baslangic malzemesi
kullanilarak yapilan kaplama caligsmalari i¢in yapida istenmeyen bilesenlerin 1s1l
islemden sonra uzaklasip uzaklasmadigini analiz etmek i¢in enerji sacinimli X-

1sinlart spektrofotometresi (EDX, Oxford Instruments) kullanilmistir.

4.1. Nano Boyutlu Ticari Kalayoksit (SnO;) Tozunun Elektrosprey Yontemi

fle Kaplanmasi

MTT firmasindan temin edilen 60nm boyutuna sahip kalayoksit (SnO,) tozu
kullanilarak farkli kaplama c¢aligmalari yapilmigtir. Kaplama ¢aligmalarina
gecmeden once kaplamasi yapilacak olan altliklar iletken hale getirilmistir. Daha
sonra kaplamasi yapilacak olan nanokristalin kalayoksit tozu uygun ortamlarda

kararli hale gelmesi icin stabilizasyon ve sedimentasyon deneyleri yapilmistir.
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Elde edilen kararl siispansiyonlar kullanilarak kaplama parametrelerinin etkileri
incelenmis ve yukaridaki karakterizasyon teknikleri ile analiz edilmistir. Sekil
4.1°de verilen akis diyagraminda nanoboyutlu ticari kalayoksit tozu i¢in kullanilan

deneysel silire¢ 6zetlenmistir.

Alkol Ortami MTI 60nm
Kalayoksit Tozu

|

Manyetik Karistirma
(1saat)

A 4

Ultrasonik Dagitma (4dk)
(Homojenizasyon)

l

Tane Boyut Olgiimii ve Zeta
Potansiyeli Ol¢iimii

\ 4

Sedimentasyon Testi
(0-60 dk -24h)

Elektrosprey Kaplama

A 4

Sinterleme
(300-6OQ °C 15 dk)

l

Karakterizasyon
(SEMLEDX,XRD)

Sekil 4.1. Nanoboyutlu ticari kalay oksit tozunun kaplanmasina ait akis diyagrami
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Sekil 4.1°’de goriildiigii gibi nanoboyutlu kalayoksit tozu etanol, asetil
aseton, isopropanol gibi alkol ortamlarinda kat1 sivi oran1 20 gr/L olacak sekilde
siispansiyonlar manyetik karistiricida 1 saat karistirilarak hazirlanmistir. Bu
stispansiyonlarin icermis olduklar1 topaklar (agglomereleri) kirmak i¢in yaklasik
4 dakika ultrasonik dagitma iglemi ile bu topaklar dagitilmistir. Elde edilen kararl
siispansiyonlarin tane boyut dagilimi ve zeta potansiyeli 6l¢iilmiistiir. Kararli olan
siispansiyonlarin ~ ¢6kme  davramisini  (sedimentasyon) incelemek i¢in
siispansiyonlar test tiiplerine aktarilmistir. Sedimentasyon siiresi olarak 0-1-5-10-
15-60 dk ve 24 saat secilmistir. Kaplamasi yapilacak olan kararli SnO,
siispansiyonu elektrosprey kaplama {iinitesine beslenmistir. Kaplama i¢in

belirlenen ve etkisi arastirilan parametreler Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Nanoboyutlu SnO, kaplanmasina etki eden elektrosprey parametreleri

Parametreler

Akis Hiz1 (ml/dk) 0.01 0.02 | 0.03 | 0.04 0.05 0.05
KaplamaSiiresi (dk) 1 3 5 7 10 15
Althik Agizlik (Nozzle) 2 4 6 6 6 6
Aras1 Mesafe (cm)

Kaplama Voltaj1 (kV) 7 7 7 7 7 7
Kati- Stvi Orani (gr/L) 10 20 20 20 20 20

Kaplama i¢in en uygun parametreler; akis hizi 0.05ml/dk, voltaj 7 kV,
althk nozzle arasi mesafe 6 cm, kaplama siiresi olarak ise 7 dk olarak
belirlenmistir. Siispansiyonlar alkol igerdigi i¢in altlik sicakliginin isitilmasina
gerek duyulmamistir, ¢linkii kaplama esnasinda es zamanli olarak kurumada
olmaktadir. Elde edilen filmler 300-400-500-600 °C’lerde 15 dk sinterlenerek
filmin mekaniksel 6zelligi artirilmistir. Sinterlenmis numuneler XRD ve SEM ile
karakterize edilmistir. Prosese etki eden parametreler genel sonug¢ ve

degerlendirmeler kisminda genis sekilde irdelenmistir.
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4.2. Baslangic Malzemesi Kullanilarak Elektrosprey Yontemiyle Nano Yapih

SnO, ince Filmlerin Kaplanmasi

Kalay kloriir penta hidrat (SnCls.5H,0) baslangi¢c malzemesi kullanilarak
nanokristalin SnO, gaz sensorii uygulamalari i¢in kaplama g¢aligmalar1 yukarida
belirtilen parametrelerin iyilestirilmesiyle ince film kaplamalar yapilmistr. Sekil
4.2’de baslangic malzemesiyle yapilan kaplamalarin proses akis semasi

goriilmektedir.

Etanol SnCl4.5H,0O

|

Manyetik Karistirma
(1saat)

A 4

Sol Eldesi (0.05M)

l

Elektrosprey Unitesine
Sollerin Beslenmesi

\ 4

Elektrosprey Kaplama
(1 saat)

Sinterleme
(650 °C 15 dk)

A 4

Karakterizasyon
(SEMLEDX,XRD)

Sekil 4.2. Baslangi¢ malzemesiyle elde edilen nano yapili kalayoksit kaplamalarina
ait akis diyagrami
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Akis semasinda goriildiigi gibi farkli derisimlerde hazirlanan soller 1 saat
manyetik karistiricida karistirilmis ve sol gegirgen (transparan) bir hal almistir.
Elde edilen soller elektrosprey kaplama iinitesine beslenerek farkl siire, sicaklik,
akis hizi ve derisimlerde kaplama yapilmis, bu parametrelerin etkileri
incelenmistir. Cizelge 4.2°de bu parametreler goriilmektedir. Kaplamasi yapilan
filmler, althg: 1sitan sistemin maksimum 400 °C’ye kadar 1sitma yapmasindan
dolay1 yapida bulunan klorun uzaklastirilmas: ve SnO, nanokristalleri olusturmasi
icin  550-650 °C’de 15 dk sinterlenmistir. Fakat asagida belirtilen altlik
sicakliklarmin etkisinin goriilmesi i¢in bu sicakliklarda da kaplama g¢aligmalari

yapilmistir. Elde edilen filmler SEM ve XRD ile analiz edilmistir.

Cizelge 4.2. Baslangic malzemesi kullanilarak yapilan kaplamalara etki eden elektrosprey

kaplama parametreleri

Parametreler

Akis Hiz1 (ml/dk) 0.05 0.08 0.12
KaplamaSiiresi (dk) 20 40 60
Altlik Agizlik(Nozzle) 4 4 4
Aras1 Mesafe (cm)

Kaplama Voltaji (kV) 10 10 10
Derisim(M)(mol/l) 0.05 0.1 0.2
Kaplama Sicakligi (°C) 250 350 400

Buradan goriildiigii gibi altlik ile igne ucu (nozzle) arasi mesafe ve
kaplama voltaji iyilestirmesi yapilarak sabit tutulmustur. Diger parametrelerin
ince film morfolojisine olan etkileri incelenmis ve genel sonuglar ve

degerlendirmeler kisminda sonuglar tartigilmistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

5.1. iletken Althk Hazirlama Prosesi

Elektrosprey yontemiyle kaplamasi yapilacak olan althk alumina
(Coorstek ADS 996) iizerine platin (Pt) pasta kullanilmasiyla elde edilmistir.
Platinin hem inert hem de yiiksek sicakliklara dayanmasi ve iletkenliginin yiiksek
olasindan dolayi tercih edilmistir. Uygulama prosesi olarak elek baski (ipek baski)
yontemi uygulanmistir. Bunun i¢in Pt pasta ilk kat fir¢a ile ikinci kat ipek baski
uygulanarak kaplanmis ve 110°C’de 15 dakika siire ile kurutulmustur. Sonra
900°C’de 1 saat sinterlenerek alumina altlik {izerine yapismasi saglanarak
kaplamaya hazir hale getirilmistir. Ticari kalayoksit icin yapilan kaplama
caligsmalari i¢in parametreler ¢inko plakalar kullanilarak belirlenmis ve elde edilen

uygun parametreler ile Pt altlik {izerine kaplama ¢alismalar1 yapilmustir.

5.2. Nanoboyutlu SnO; Tozunun Alkol Ortaminda Kararh Hale Getirilmesi

Kaplamas1 yapilacak olan tozlarin sivi igerisinde kararli ve topaklanma
olmadan bulunmasi kaplamanin homojen olmasini etkileyen bir parametredir, bu
nedenle soliisyonun yiizey ylikiiniin ifadesi olan zeta degeri 6nemlidir. Genelde -
30 ve +30 mV’tan biiylik degerler kararlilik i¢in tercih edilir. Bu nedenle nano
boyutlu SnO, tozu igin alkol ortamlarinda kararli slispansiyonlar elde etmek icin
calismalar yapilmistir. Alkol ortami olarak etanol, asetilaseton, isopropanol
kullanilmistir. Nano boyutlu kalayoksitin ortam sivisina oran1 20 gr/L olacak
sekilde hazirlanmistir. Herbir alkol icin hazirlanan siispansiyonlar yaklasik bir
saat manyetik karistiricida karistirilmis ve tane boyut dagilimina bakilmistir. Sekil
Sekil 5.1’de manyetik karistiricidan sonra etanol sistemi i¢in elde edilen tane
boyut dagilimi goriilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi manyetik karistirma sonrasi
tane boyut dagiliminin ¢ok genis oldugu goriilmektedir bunun nedeni ise nano

boyutlu tanelerin topaklanma egilimi gostermesidir.
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Hacimce Bovut Dagilimm

Hacim {%%)

Bovut (d.nm)

Sekil 5.1. Nanoboyutlu SnO, tozunun manyetik karigtirma sonucu tane boyut dagilimi

Manyetik karistirmadan sonra yapilan sedimentason deneylerinde Sekil
5.2’de gorildigii gibi tozun baslangic hali ile 60 dk sonraki hali
karsilastirildiginda etanol ve asetilaseton ortaminda daha kararli oldugu
isopropanol ortaminda ise ¢oktiigii goriilmektedir. Ozellikle 24 saat sonraki
sedimentasyon testine bakildiginda etanol ortaminda tozlarin daha kararli oldugu
goriilmektedir.

Stispansiyon igerisindeki topaklanmalari gidermek amaciyla kullanilan
tekniklerden biride ultrasonik dagitma islemidir. Bu teknikle ultrasound etkisi
kullanilarak 6zellikle yumusak topaklar dagilmakta ve daha kararli siispansiyonlar
elde edilmektedir. Bu nedenle 20 watt siddetinde yaklasik 4 dk siireyle ultrasonik
dagitma yapilmistir. Sekil 5.3’te ultrasonik dagitma sonucunda elde edilen tane
boyut dagilimi goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi topaklar kirilmis ve

yaklagik 100nm civarinda bir dagilim gostermektedir.
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(a) Baslangig hali (b) 60dk (c) 24 saat
Sekil 5.2. Nano boyutlu SnO, tozunun alkol ortaminda (isopropanol-asetilaseton- etanol )

karistirma sonrasi1 sedimentasyon testi

Hacimce Bovut Dagilim

T

Hacim (%0)

0.1 1 10 100 1000 10000
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Sekil 5.3. Nanoboyutlu SnO, tozunun ultrasonik dagitma sonucu tane boyut dagilimi

Nanoyapil kalayoksit tozunun topaklar1 ultrasonik dagiticida dagitildiktan
sonra elde edilen siispansiyonlar test tiiplerine aktarilarak sedimentasyon testleri
0-1-5-10-15-60 dakika ve 24 saat boyunca yapilmistir.

Isopropanol ile kararli siispansiyonlar elde edilemedigi i¢in asetil aseton
ve etanol dagitict ortam olarak tercih edilmistir. Fakat her iki sistemde topaklar
bulundugu i¢in ultrasonik dagitima ihtiyag¢ vardir. Elektrosprey iinitesi ile yapilan
ilk caligmalarda asetilaseton igeren siispansiyonun kaplama esnasinda kararli
olmadig1 tozlarin hiicre icinde ¢oktiigli gozlenmistir. Bunun nedeni hiicrenin

polimerik olmasi, asetilasetonun bu polimerik hiicreyi ¢6zmesi ve sistemin
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kararliligimi olumsuz etkilemesidir. Bu nedenle etanol ortami, tozu kararli hale
getirmek i¢in tercih edilmistir. Etanol ortaminda hazirlanan siispansiyonlar
ultrasonik dagiticidan sonra sedimentasyon testine tabi tutulmustur. Sekil 5.4’te
ultrasonik dagiticidan sonraki sedimentasyon testi goriilmektedir. Sekilden

goriildiigii gibi 24 saat sonra bile tozlar asili olarak kalmaktadir.
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Sekil 5.4. Ultrasonik dagiticidan sonraki SnO,’in etanol ortamindaki baslangi¢-60dk ve 24 saat

sonraki sedimentasyon testi

Ayrica sistemin kararliligini tesbit etmek amaciyla zeta potansiyeli
Ol¢iimii yapilmistir. Genelde sistemin zeta potansiyeli pH ile ayarlanmaktadir, bu
genelde sulu sistemler i¢in gegerlidir. Bu ¢alismada farkli alkollerin kararliliga
olan etkisi incelendigi i¢in pH etkisine bakilmamuistir. Ayrica alkol kullanarak pH
icin ilave edilecek olan malzemeden gelecek safsizliklar Onlenmekte, buda
kaplamasi yapilan sensoriin algilama karakteristigini olumsuz etkilemektedir.
Sekil 5.5’te nano boyutlu SnO,’nin etanol ortamindaki zeta potansiyeli
goriilmektedir. Sekilden goriildigli gibi slispansiyonun zeta potansiyeli -50
mV’tur. Siispansiyonlarin kararliligi icin zeta potansiyeli degerinin -30 ve

+30’dan biiyilik olmast istenir. Burada (-) ve (+) siispansiyonun yiik ifadesidir.
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Zeta Potansiyeli Dagilum

Siddet (keps)

Zeta Potansiveli (mV)

Sekil 5.5. Etanol ortamindaki SnO,’nin zeta potansiyeli

5.3. Nano Boyutlu SnO; Tozu ile Yapilan Elektrosprey Kaplama

Parametrelerinin Film Yapisina Etkileri

Nano boyutlu SnO; kullanilarak yapilan kaplama ¢aligmalarina etki eden
parametreler daha onceki boliimlerde (Kisim 4.1) belirtildigi gibi akis hizi, altlik-

igne ucu aras1 mesafe, kati-sivi orani, voltaj ve kaplama siiresidir.

5.3.1. Calisma Voltajinin Belirlenmesi

Calisma voltaj1 sprey olusumunu etkileyen en dnemli parametredir. Artan
voltajla beraber sprey acis1 ve sprey tiirii degismektedir. Ince film kaplamalarda
tercih edilen sprey fonksiyonu kararli konik jet modudur ve kalay oksit i¢in bu
deger 7-10.5 kV’tur. Bu voltajin belirlenmesi ve sprey modunu belirlemek igin
CCD kamera kullanilmaktadir. Fakat kullanilan elektrosprey kaplama iinitesinde
CCD kamera olmadigi igin literatiirde belirlenen sartlarda ¢alisilmistir. Bunun igin
giic kaynagi ile voltaj kademeli olarak artirilmis yaklasik 5 kV’da sprey moduna

gecmistir. Bu voltaj 7kV’ya artirilarak konik jet sprey moduna gecilmistir.
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5.3.2. Althk-Igne Ucu Aras1 (Nozzle) Mesafenin Belirlenmesi ve Kat1-Siv1

Oraninin EtKisi

Kaplama o6zelliklerini etkileyen parametrelerden biride kati/ sivi oranidir.
Sekil 5.6’da  10grsn02/Letanol 0lacak sekilde sol hazirlanarak yapilan kaplamalarda
homojen olmayan kaplamalar elde edilmistir. Ayrica mesafeye bagli olarak
yilizeyde farkli kuruma davranisi gésteren bolgeler olusmustur. Bazi bolgeler hizl
kururken baz1 bolgeler yavas kurumustur. Boylece ylizeyde farkli kalinlikta
homojen kaplanmamis bolgeler olusmustur. Bunun nedeni sivi ortam igerisindeki
katt miktarinin az olmasindan kaynaklanmaktadir. Sivi ortamin baskinligindan

dolay1 baz1 bolgelere sadece ethanol damlalar1 gitmekte bazi bolgelere ise ethanol

damlalar ile birlikte SnO, tozu gitmektedir.

(a) 2 cm (b) 4 cm

(c) 6cm

Sekil 5.6. Kaplama mesafesinin film morfolojisine etkisi
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Sekil 5.6’da stereo mikroskop goriintiilerinden goriildiigii gibi althik ile
igne ucu aras1t mesafe 2 cm (Sekil 5.6a) oldugunda elektrik alanin etkisi daha fazla
olmakta ve oOzellikle kenar bolgelerde kaplama goriilmektedir. Mesafe 4 cm
(Sekil 5.6b) oldugunda yine benzer bir etki s6z konusudur, fakat mesafe 6 cm’ye
(Sekil 5.6¢)  cikartildiginda sprey esnasinda olusan konik sprey agisinin
genislemesinden dolay1 daha genis alanin kaplandig1 goriilmektedir. Bu nedenle
kaplama mesafesi olarak 6 cm secilmistir, fakat tam olarak yiizeyin homojen
kaplanmadig1 goriilmektedir. Kaplama voltaji olarak daha 6nce belirlenen 7 kV
degeri, akis hiz1 0.05ml/dk ve kaplama siiresi 1dk olarak sabit tutulmustur.

Homojen kaplama elde etmek amaciyla kati miktar1 20grs,02/Letanol 0lacak
sekilde sol hazirlanarak iyilestirme ¢aligmalar1 yapilmistir. Kaplama parametresi
olarak kaplama voltaji 7kV, akis hizt 0.05 ml/dk, kaplama mesafesi 6 cm ve
kaplama siiresi 1 dakika olarak seg¢ilmistir. Sekil 5.7°de bu parametrelerde yapilan

kaplamanin stereo mikroskop goriintiileri goriilmektedir.

(a) (b)

Sekil 5.7. Kat1 sivi oranimin (a=10grsn02/Letanol, b=208rsn02/Letanol) kaplama morfolojisine etkisi

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi siv1 igerisindeki kat1 konsantrasyonu arttikca
kaplamanin homojen oldugu goriilmektedir. Sprey aninda her bir etanol
damlasinin boyutu ve icerdigi toz miktar1 homojen dagilim gosterdigi icin
homojen bir kaplama elde edilmistir. Bu nedenle platin altlik iizerine yapilan

kaplamalar i¢in 20grsn02/Letanol 0Orant kullanilmistir.
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5.3.3. Akis Hizimin Etkisi
Akis hizi kaplama morfolojisini etkileyen parameterlerden biridir. Akis
hizinin yiiksek olmasi durumunda olusan damla boyutu artmaktadir. Artan akis
hiziyla beraber farkli boyutlarda damla olusacagindan elde edilen filmin tane
boyut dagilimi homojen olmayacaktir. Sekil 5.7°de farkli akis hizlarinda iletken

altlik tizerine kaplamalar yapilmistir.

(c) 0.02 ml/dk (d) 0.03 ml/dk

() 0.04 ml/dk () 0.05 ml/dk

Sekil 5.7. Farkli akis hizlarinin (a) kaplamasiz hali (b) 0.01ml/dk (c) 0.02 ml/dk (d) 0.03 ml/dk
(e) 0.04 ml/dk(f) 0.05 ml/dk kaplamaya etkisi
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Sekilden goriildiigii gibi akis hizi 0.01ml/dk ve 0.02 ml/dk oldugunda
kaplama homojen olmamaktadir. Artan akis hiziyla beraber kaplamanin daha
homojen oldugu goriilmektedir. Ozellikle akis hiz1 0.05 ml/dk oldugunda althgin
biitiin bolgesinde kaplama olmaktadir ve homojen bir dagilim goézlenmektedir.
Bunun nedeni artan akis hiziyla ve mesafeyle beraber sprey agisinin artmasi ve
biitlin althigin kaplama alaninin artmasidir.

Sonug olarak kaplama voltaji 7 kV, kaplama mesafesi 6 cm, akis hiz
0.05ml/dk, kat1 s1v1 oran1 20gr/L olarak belirlenmis ve platin pasta ile iletken hale
getirilmis aliimina iizerine degisik kaplama siirelerinde elektrosprey kaplama

yapilmistir.

5.3.4. Iletken Hale Getirilmis Althk Uzerine Farkh Siirelerde Elektrosprey

Kaplama Calismalar

Platin pasta kullanilarak elek baski yontemi ile iletken hale getirilmis
allimina altlik {lizerine 1-3-5-7-10 ve 15 dakika i¢in daha Once iyilestirilmesi
yapilan parametreler kullanilarak elektrosprey ile kaplamalar yapilmistir. Sekil
5.8’te belirtilen siirelerde yapilmis kaplamalarin stereo mikroskop goriintiileri

goriilmektedir.

(a) Kaplama Oncesi (b) 1dk

Sekil 5.8. Farkli stirelerde yapilan elektrosprey kaplamalarin sterio mikroskop goriintiileri

47



(c) 3dk (d) 5dk

(e) 7dk (f) 10dk

(g) 15dk

Sekil 5.8. (Devam) Farkli siirelerde yapilan elektrosprey kaplamalarin sterio mikroskop
goriintileri

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi 1. 3. ve 5. dakika i¢in ylizeyde nanoboyutlu
SnO, tozu kaplanmakta fakat bu siire biitiin ylizeyin kaplanmasi i¢in yeterli

olmamaktadir. Yedinci dakikadan itibaren homojen bir kaplama olusumu
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gozlenmektedir. Sekil 5.9-5.14’de bu kaplamalarin 5000 biiylitmedeki SEM

goriintiileri verilmistir.

Anadolu University EHT = 20,00 kW
Material S6i.8Eng. wwh = 7 mm
Y| Date 30 May 2D07m= 5.00 KX

Sekil 5.9. Nano boyutlu SnO,’nin 1 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi

Anadoly University EHT = 20.00 kv
taterial Sci &Eng. wp = 7 mm

Date :30 May 2007 Mﬁ = 500K

Sekil 5.10. Nano boyutlu SnO,’nin 3 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi
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Anadolu University EHT = 2000 kv
Material Sei.8Eng. WD = 7 mm
Date 30 May 2007 piag =500 K¢

Sekil 5.11. Nano boyutlu SnO,’nin 5 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi

Anadoly University EHT = 2000 kY 2Um
haterial Sci &Bng wp = 7 mm
Date 30 May ZEIIJ7MQ£: 5.00 1 %

Sekil 5.12. Nano boyutlu SnO,’nin 7 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi
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Anadolu University EHT = 20.00 kv 2um
Material Sci.&End. wh = 7 mim |_|
Date 30 May ZUDTMﬂ= 500 KX

“| Anadolu University EHT = 20.00 kY
Material Sci.&Eng. D= 8 mm
| Date :30 May EDUH@: 5.00 KX

Sekil 5.14. Nano boyutlu SnO,’nin 15 dk siireyle elektrospreyle kaplanmasi
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Sekillerden goriildiigii gibi 1. ve 3. dakikalarda platin kaplamanin kendi ag
orgli yapis1 goriilmekte iken 5. dakikadan itibaren bu ag oOrgiide goriilen
bosluklarin artan zamanla azaldigi goriilmktedir. Ozellikle 7. dakikadan
(Sekil5.12) itibaren kaplanin zamana bagli olarak daha homojen olarak kaplandig:
goriilmektedir. 10 ve 15 dakika i¢in (Sekil5.13- Sekil5.14) ise artan kaplama
kalinligindan dolay1 biitiin bosluklar kapanmistir. Yapida bulunan ve platinin 6rgi
yapisindan kaynaklanan bu bosluklarin olmasi gaz sensoriiniin hassasiyetini
olumlu yonde etkilemektedir. Bu nedenle 7. dakika kaplama siiresi olarak
secilmigtir. Artan zamana baglh olarak kaplamanin agirlik degisimi Sekil 5.15°de
verilmistir, artan zamana bagl olarak kaplamanin agirligininda arttigi sekilden
gorlilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi A noktasina kadar (7. dk) agirlik degisimi
lineer degildir, bu noktadan sonra ise agirlik degisimi lineer olmaktadir. Bunun
nedeni 7. dakikaya kadar elektrik alanimin etkisinin yiliksek olmasidir. A
noktasindan sonra ise artan kaplama kalinlhigindan dolay1 ylizey iletkenligi
degismektedir, buda elektrik alaninin etkisini azaltmaktadir. Bu nedenlerden

dolay1 zamana bagl olarak kaplamanin agirlik degisimi farklilik gostermektedir.

Kaplama Siiresine Karsgi Kaplama Agirligi Degisini

0,003

0,0025 —2

0,002 | v\

0,0015 -
0,001 /
0,0005 ——

0 L L N |
0 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Kaplama Siiresi  (dKk)

Kaplama Miktari (gr/cm2)

Sekil 5.15. Elektrosprey kaplama siiresinin kaplama miktarina etkisi

Elde edilen kaplamalar ylizeyde mekaniksel olarak tutunmasi i¢in 300-
400-500-600 °C’de 15 dk sinterlenmistir. Sinterleme sonras1 filmlerin
mikroyapilarina ait 100000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil 5.16-Sekil

5.19°da verilmistir.
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Anadolu University EHT = 20,00 kv 200nm

Material Sci.3Eng. Wh= 15 mm |_|

Date 16 Jun 2007 Mag = 100.00 KX

Sekil 5.16. Nano boyutlu SnO,’nin 300 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20,00 kv 100nm
Material Sci.8Eng. wWh = 15 mm |_|
Date 16 Jun 2007 M_ag =100.00 K

Sekil 5.17. Nano boyutlu SnO,’nin 400 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kv 100nm
Material Sci.&Eng.wo = 15 mm

Date 16 .Jun 2007 Mag = 100.00 KX

Sekil 5.18. Nano boyutlu SnO,’nin 500 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM goriintiisi

Anadolu University EHT = 20000 k' 100nm
Material Sci.&Eng. \wwh = 15 mm |_|
Date 16 Jun 2007 Mag = 100.00 KX

Sekil 5.19. Nano boyutlu SnO,’nin 600 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonucu SEM goriintiisii

Sekil 5.19-Sekil 5.20’den goriildiigii gibi nano boyutlu SnO, tozunun
ozellikle 600 °C’de sinterleme sonucunda tanelerin boyun olusumu gosterdigi

goriilmektedir (Sekil 5.19-Sekil 5.20).
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Anadolu University EHT = 20.00 kv 100nm
Material Sci.&Eng. wp = 15 mm

Date 16 .Jun 2007 Mag = 250,00 K %

Sekil 5.20. Nano boyutlu SnO,’nin 600 °C 15 dk siireyle sinterlenme sonrasi 250000

bilyiitmedeki SEM gbriintiisii
Yedi dakika boyunca elde edilen filmin kalinligina bakmak i¢in numune
kirllmis ve kirik yiizeyden SEM goriintlisii alinmustir. Sekil 5.21°de 10000
biiylitmedeki, Sekil 5.22°de ve Sekil 5.23’de 25000 biiyiitmedeki kaplamanin yan
kesiti goriilmektedir. Sekil 5.21°de odaklanma platin tabakaya yapildigi i¢in film

kalinlig1 net bir sekilde goriilmemektedir.

SnOz Film Anadolu University EHT = 20,00 kv

Material Sci &Eng wwp = 13 mm
Date 16 Jun 2007 Mag = 10.00 KX

Sekil 5.21. 10000 biiyiitmedeki kaplamanin yan kesit goriintiisii
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¢

Anadolu University EHT = 20000 kv 1pm

Material Sci.&Eng. wh= 13 mm |—|

Date 16 Jun 2007 Mag= 26.00 KX

Sekil 5.22. 25000 biiyilitmedeki kaplamanin yan kesit goriintiisii

Pt Tabaka

SnO, Film

Anadolu University EHT = 2000 kv 200nm

Material Sci.&Eng. wh = 13 mm —

Date :16 Jun 2007 Mag = 100.00 KX

Sekil 5.23. 100000 biiyiitmedeki kaplamanin yan kesit goriintiisii
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Sekil 5.22 ve Sekil 5.23°te odaklanma ayni1 bolgedeki SnO,; film tabakasi
lizerine yapilmis yiiksek biiyiitmelerde goriildiigii gibi kaplama kalinliginin
yaklagik 1pum oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak ticari kalayoksit tozu kullanilarak yapilan ve gaz sensorii
amagl elektrosprey kaplamalari i¢in iyilestirme ¢aligmalar1 yapilmistir. Homojen
elektrosprey kaplama i¢in kullanilan parametreler 0.05ml/dk akis hizi, 6 cm
kaplama mesafesi, 7 kV kaplama voltaji, 20 gr/L kati sivi oran1 ve 600 °C 15 dk
sinterleme olarak belirlenmistir. Elde edilen kaplama kaliniginin yaklagik 1um

oldugu tesbit edilmistir.

5.4. Baslangic Malzemesi Kullanilarak Yapilan Elektrosprey Kaplama

Parametrelerinin Nanoboyutlu SnO; Film Yapisina Etkileri

SnCl4.5H,0 baslangic malzemesi kullanilarak nanoboyutlu SnO; film elde
etmek ic¢in yapilan kaplama caligmalarina etki eden parametreler daha onceki
boliimlerde (Kisim 4.2) belirtildigi gibi akis hizi, molarite, kaplama sicaklig1 ve

kaplama siiresidir. Kaplama voltaji (10 kV) ve mesafesi (4 cm) sabit tutulmustur.

5.4.1. Kaplama Siiresinin Belirlenmesi

Elektrosprey kaplama siiresinin tesbiti icin soliin molaritesi 0.05M, altlik
sicakligi 250 °C olarak sabit tutulmus , 10 kV’da ve 4 cm kaplama mesafesinde
20, 40 ve 60 dakika icin elektrosprey kaplama yapilmistir. Sekil 5.24’te 20 dakika
sonunda, Sekil 5.25’te 40 dakika sonunda ve Sekil 5.26’da 60 dk sonunda elde
edilen elektrosprey kaplamalarin 5000 biyiitmedeki SEM  goriintiileri
bulunmaktadir. Sekil 5.24’te 20 dakika boyunca yapilan kaplama sonucunda
ylizeyde c¢ok fazla bir film olusumu goézlenmemektedir, dolayisiyla bu siire
kaplama i¢in yetersiz bir siiredir. 40 ve 60 dakika icin yapilan ¢aligmalarda ise
artan siireye bagli olarak yiizeyde SnO, iceren adaciklarin olustugu
gbzlenmektedir. Bu adaciklarin olusmasinin nedeni ise elekbaski sonucu elde
edilen iletken ylizeyin farkli yiizey piriizliligi gostermesidir. Elektrosprey
aninda elektrik alan bu piiriizlii yiizeylerde daha ¢ok yogunlastig1 icin kaplamasi

yapilan malzeme ylizeyde adaciklar olugmaktadir. Yiizeyde reaksiyonlarin
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gerceklesmesi ve yapida istenmeyen klor ve organiklerin uzaklagmasi igin

kaplama siiresi uzun tutulmus 1 saat siireyle kaplama tercih edilmistir.

| Anadolu Universit 3um
’ Material Sci.&Eng. wwh = 11.0 mm
N % Date 10 Jun 3007 g = 5.0 KK

Sekil 5.24. Baslangi¢ malzemesi kullanilarak yapilan 20 dakika boyunca yapilan elektrosprey
kaplamanin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20,00 kv
Material Sci.&Eng. wh = 9.0 mm

Date :10 Jun 2007 Mﬂ: .00 KX

Sekil 5.25. Baslangi¢c malzemesi kullanilarak yapilan 40 dakika boyunca yapilan elektrosprey
kaplamanin SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20,00 kv

Material Sci &Eng. wyp = 10.0 mm
i Date 5 Jun 2007 Mag= 500 KX

Sekil 5.26. Baslangi¢ malzemesi kullanilarak yapilan 60 dakika boyunca yapilan elektrosprey
kaplamanin SEM goriintiisii

5.4.2. Kaplama Sicakhginin ve Akis Hizinin Etkisi

Kaplama sicakliginin film morfolojisine etkisini incelemek amaciyla
kaplama sicakligi 250-350 ve 400 °C olarak belirlenmistir. Herbir altlik sicakligt
i¢in akis hizi olarak 0.05 ml/dk, 0.08 ml/dk ve 0.12 ml/dk olarak belirlenmis ve
0.05 M sol hazirlanarak kaplama ¢alismalar1 yapilmistir.

Sekil 5.27°de 250 °C altlik sicakligindaki ve farkli akis hizlarindaki SEM
goriintiilerine bakildiginda yaklagik 2-3um boyutuna sahip adaciklarin olustugu
goriilmektedir. Artan akis hizi bu olusan adaciklarin boyutunu c¢ok fazla
degistirmemistir. Derisimin diisiik olmas1 ve akis hizlarinin arasindaki farkin ¢ok

fazla olmamasi gosterilebilir.
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; rwu?msm-mmw
sterial Sei Wo= 13mm |
. Do 15 on 2007 Mag = 000K K
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Sekil 5.27. 250 °C altlik sicakliginda (a) 0.05 ml/dk, (b) 0.08 ml/dk, (c) 0.12 ml/dk akis
hizlarindaki SnO, filmlerin SEM goriintiisii
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Baslangic malzemesinin yapisinda bulunan Cl ve organiklerin uzaklasip
uzaklagsmadigini gérmek amaciyla EDX analizi yapilmustir. Sekil 5.28°de 250 °C
altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin EDX analizi

verilmigstir. Sekilden goriildiigii gibi yapida Cl atomlar1 bulunmaktadir.

Spectrum 1
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Sekil 5.28. 250 °C altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin EDX analizi

Bunun tizerine altlik sicakligi 350 °C’ye ¢ikarilmis ve ayni akis hizlarinda
kaplama caligmalar1 yapilmistir. Sekil 5.29°da bu sicakliktaki kaplamalarin 1000
biiylitmedeki SEM goriintiileri bulunmaktadir. Altlik sicakliginin artirilmasiyla
elde edilen yapmin 250 °C’deki yapiyla benzerlik gostermektedir fakat olusan
adaciklarin kendi etraflarinda ¢ikintilar olusturdugu goriilmektedir. Bunun nedeni
artan sicaklikla yapida bulunan safsizliklarin azalmasi ve olusan partikiillerin
birbirlerine yaklagarak boyun olusumuna hazir hale gelmeleri neden olabilir. Bu
sicaklikta tam olarak bir boyun olusumu goézlenmemektedir. Yapilan EDX analizi
(Sekil 5.30) sonucu ise yapida hala kalintilarin bulundugunu gdéstermektedir.

Burada Pt pikleri altliktan dolay1 ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.29. 350 °C altlik sicakliginda (a) 0.05 ml/dk, (b) 0.08 ml/dk, (c) 0.12 ml/dk akis
hizlarindaki SnO, filmlerin SEM gériintiisii
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Spectrum 2
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Sekil 5.30. 350 °C altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin EDX analizi

Bu sonuglar dogrultusunda altlik sicakligi 400 °C’ye ¢ikarilmus, Sekil
5.31°de bu sicaklikta elde edilen SnO, filmin SEM goriintiileri verilmistir.
Goriintiilere bakildiginda diger altlik sicakliklarindan farkli olarak bu sicaklikta
taneler arasinda boyun olusumu gdzlenmistir. Ozellikle Sekil 5.32 ve Sekil
5.33’de verilen SEM goriintiilerinde tanelerin boyun olusumu yaptig

goriilmektedir ve tanelerin boyutlar1 yaklasik 100 nm civarindadir.
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Sekil 5.31. 400 °C altlik sicakliginda (a) 0.05 ml/dk, (b) 0.08 ml/dk, (c) 0.12 ml/dk akis
hizlarindaki SnO, filmlerin SEM goriintiisii
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Sekil 5.32. 400 °C althik sicakligindaki SnO, filmin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 5.33. 400 °C altlik sicakligindaki SnO, filmin 50000 biiylitmedeki SEM goriintiisii

Yapilan EDX analizi sonucu (Sekil 5.34) yapida hala Cl’'un bulundugunu
gOstermistir. Klorun sistemden uzaklasmasi igin altlik sicakliginin 400 °C’den
daha yiiksek bir sicakliga cikartilmasi gerekmektedir. Fakat altligi 1sitan 1sitic

linitenin bu sicakligin iistiine ¢ok fazla ¢ikamamasi ve kaplama ¢emberinin bu
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altlik sicakliginda hasar gorme ihtimalinden dolay1 elde edilen filmler 500 °C

tizerinde sinterlenmistir.

Spectrum 1
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Sekil 5.34. 400 °C altlik sicakliginda 0.12ml/dk akis hizinda yapilan kaplamanin EDX analizi

5.4.3. Baslangic Malzemesi Kullanilarak Yapilan Kaplamalarin Sinterleme

Calismalar:

Altlik sicakliginin daha yiiksek sicaklilara g¢ikilamamasindan dolay1 ve
klorun yapidan uzaklastirmak igin kaplanan altliklar 550 ve 650 °C’de 15 dk
sinterlenmistir. Sekil 5.35’te SnCl4.5H,O’a ait TG-DTA egrisine bakildiginda
yaklagik 100 °C’de yapidaki su uzaklagmakta, 180 °C ile 400 °C arasinda ise
yapida bulunan klor uzaklagmaktadir. Bu nedenle 400 °C lizerinde bir sinterleme

islemi yapilmistir.

Pesk: 70.9°C

20.00 Peak: 1825 °C

1000 2000 400.0

Temparaturz 5C

Sekil 5.35. SnCl,.5H,0’a ait TG/DTA analizi sonucu
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Sekil 5.36’da 550 °C’de yapilan sinterlenmis numunenin SEM goriintiisii
bulunmaktadir. Sekilden goriildiigli gibi taneler arasit boyun olusumu
gozlenmektedir. Yapilan EDX analizinden (Sekil 5.37) gorildigii gibi bu

sicaklikta Cl ortamdan tamamen uzaklagmistir.

Anadolu University EHT = 2000 kv 200nm
Material Sci.&Eng. Wwh= 12 mm |_|
Date :18 Jun 2007 Mag = 50.00 K%

Sekil 5.36. 550 °C’de sinterlenmis SnO, filmin 50000 biiyilitmedeki SEM goriintiisii

Spectrum 1
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Sekil 5.37. 550 °C’de sinterlenmis SnO, filmin EDX analizi

Sekilden goriildiigli gibi bu sicaklikta Cl yapidan tamamen uzaklagmistir
fakat yapilan XRD analizlerine bakildiginda 550 °C’de kristal olusumu baslamis
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fakat pik siddeti diisiiktiir. Bu nedenle sicaklik 650 ’ye cikarilmis ve XRD
sonuglarindan goriildiigli gibi SnO, fazi1 net bir sekilde olusmustur. Sekil 5.38°de
farkli althik sicakliklarinda elde edilen kaplamalara ait XRD sonuglar
goriilmektedir, bu sicakliklarda kristal olusumu ve biiylimesi yetersiz oldugu i¢in
SnO, faz1 goriilmemektedir. Sekil 5.39°da ise Ozellikle 650 °C’de sinteleme

sonucunda yapida olusan SnO; kristallerinin olustugu agik¢a goriilmektedir.

] Pt 250~ "
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- Pt 400
- = Pt
(]
O
<
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50
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Sekil 5.38. Farkli altlik sicakliklarinda elde edilen SnO, filmlerin XRD analizi

] : : | ——550

: . Pt | ——650 © I
- S I R Pt
2 ] : Pi
@ _‘%,_

] 5n0: Sn0; Sn0;

A A A

- P

20 30 40 50 60 70 80

Iki Teta (Derece)

Sekil 5.39. Sinterleme sonrasi elde edilen SnO, filmlerin XRD analizi
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5.4.4. Derisimin Kaplama Morfolojisine Etkisi

Derisimin kaplama morfolojisine etkisini incelemek amaciyla 0.05M,
0.1M ve 0.2M olacak sekilde soller hazirlanmigtir. Kaplama parametresi olarak 10
kV voltaj, 1 saat kaplama siiresi, 0.05ml/dk akis hizi, 4 cm kaplama mesafesi ve
350 °C altlik sicakligi se¢ilmistir. 1000 biiylitmede yapilan SEM analizleri sonucu
derisimin mikroyapi ilizerine etkisi incelenmistir. Sekil 5.40°da 0.05M derisiminde
yapilan kaplamalarin SEM goriintiilerine bakildiginda yiizeyde bosluklarin oldugu

goriilmektedir.

Anadolu University EHT =20.00 kv 10um
Material Sci&Bng ywp = 13 mm

kel Date :15 Jun 2007 Mag= 100 KX

Sekil 5.40. 0.05M derisimli kaplanin SEM goriintiisii

Derisim 0.1M yapildiginda kaplama ytiizeyindeki bosluklarin sayisinin bir
miktar azaldig1r goriilmektedir. 0.1M i¢in SEM goriintiilerine bakildiginda (Sekil
5.41-Sekil 5.42) bu derisim degeri i¢in boyutun ve mikroyapinin 0.05M’lik solle

hazirlanan filmle benzer 6zellik gosterdigi goriilmektedir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv 10um
Material Sci.&Eng. wp = 13 mm H
be| Date 15 Jun 2007 M_ag = 100KY

Sekil 5.41. 0.1M derisimli kaplanin 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

e

Anadolu University EHT = 20000 k' 200nm
Material Sci.&Eng. D= 15 mm |_|
Date 16 Jun 2007 Mag= 60.00 KX

Sekil 5.42. 0.1M derisimli kaplanin 50000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Sol derisimi 0.2M oldugunda ise mikroyapt degisimi Sekil 5.43’de
verilmigtir. Sekilden goriildiigli gibi artan derisimle beraber yiizeyde bulunan
acikliklar kapanmig fakat catlak olusumuna neden olmustur. Bunun nedeni ise

ylizeyde biriken kaplama miktarmin artmasiyla kuruma hizinin daha hizh
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olmasidir. Kaplama bir taraftan devam ederken diger taraftan kuruma egilimi
gostermektedir. Asirt kuruma hizindan dolayr ylizeyde catlak olusumu
gozlenmistir. Ayrica Sekil 5.44°te goriildiigli gibi artan derisim tane boyutunuda

Ium iistiine ¢ikarmustir.

Anadolu University EHT = 20,00 kv 20pm
Material Sci.&Eng. wh= 15 mm

& ] Dste 16.un 2007 gy = s

Sekil 5.43. 0.2M derisimli kaplanin 500 bilyiitmedeki SEM goriintiisi

Anadolu University EHT = 20,00 kv Tum
Material Sci.&Eng. wh= 15 mm

Date 16 Jun 2007 Mag=_10.00 KX

Sekil 5.44. 0.2M derisimli kaplanin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Catlaklarin ve tane boyutunun artmasinin nedeni artan derisimle beraber
elektrosprey kaplama esnasinda olusan damlacik boyutunun artmasi ve daha ¢ok
sayida taneyi biinyesinde tagimasidir. Yiizeyde bir taraftan kuruma olurken diger
taraftan yas damlalarin ylizeyi kaplamaya devam etmesinden dolay1 sicaklik farki
olmaktadir. Bu sicaklik farkliliklarida yiizeyde mikrogatlaklarin olusumuna neden
olmaktadir.

Sonug olarak elektrosprey yontemiyle, baslangic malzemesi kullanilarak
iletken althik iizerine gaz sensorii amagli kaplamalar daha onceki kisimlarda
tartisilan  parametrelerin  iyilestirilmesiyle kaplama c¢aligmalarina olanak

saglamaktadir.
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6. ONERILER

Bu calismada elektrosprey kaplama yontemi ile gerek ticari gerekse
baslangi¢c malzemesi kullanilarak gaz sensorii amacglh kaplamalar elde edilmistir.
Elde edilen filmlerin 6zelligi kaplama yonteminin parametrelerine bagli oldugu
gorilmiistiir.

Ticari kalayoksit tozu icin en uygun kaplama parametreleri 7dk kaplama
stiresi, 6cm kaplama mesafesi, 7kV kaplama voltaji, 0.05ml/dk akis hiz1, 20gr/1
kat1 sivi orani olarak belirlenmis ve yaklasik 1pm kalinlikta kalayoksit filmleri
elde edilmistir.

Baslangic malzemesi kullanilarak elde edilen filmlerin kaplama
parametreleri olarak ise 1 saat kaplama siiresi, 4cm kaplama mesafesi, 10kV
kaplama voltaji, 0.05ml/dk akis hizi, 0.0SM sol derisimi uygun kaplama
parametreleri olarak belirlenmistir. Farkli kaplama ve sinterleme sicakliklarinin
etkilerine bakilmis ve 650 °C’de kalayoksit kristalleri gozlenmistir.

Ileriki asamalarda ise kaplama {initesi gelistirilmesi ve althk sicakligim
daha yiiksek sicakliklara ¢ikararak kaplama aninda sinterleme yapilmasi
planlanmaktadir. Ayrica farkli kesitli ve farkli dizayna sahip igne uclari
kullanilarak hem sprey parametrelerinin iyilestirilmesi planlanmaktadir. Elde
edilen bu parametreler kullanilarak diger yari iletken metal oksitlerin kaplanmasi
yapilacaktir.

Ayrica iyilestirmesi yapilan kaplama parametreleri kullanilarak interdijital
elektrot {izerine gaz sensorii amach kaplama yapilmasi amacglanmaktadir.
Kaplamas1 yapilan interdijital elektrotun farkli gazlara kars1 algilama

karakteristiginin ¢ikarilmasiyla, sonugta gaz sensorii tiretimi hedeflenmektedir.
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