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Bu tezde, yar1 iletken metal oksit malzeme kullanilarak gaz sensorii liretimi
ele alinmistir. Uretim siirecleri asamalar halinde anlatilmistir. 11k olarak uygun
yart iletken malzemenin (SnO,) yiizeye kaplanmasi gerceklestirilmistir. Kaplama
yontemi olarak elektroforez kaplama (EPD) yontemi kullanilmistir. Kaplama icin
kararl1 slispansiyonun hazirlanmasi calismalar1 yapilmistir. Bu calismalar ile
nanopartikiil aglomerelerinin dagitilip neredeyse tamaminin birincil partikiil
haline getirilmesi saglanmigtir. EPD kaplama deneyleri, kararli hale getirilmis
siispansiyon kullanilarak, farkli voltaj ve silirelerde homojen kaplamanin elde
edildigi sartlar bulunarak tamamlanmistir. Kaplamalarin sinterlenmesi igin
600°C sicaklik ve 15 dakika siirenin uygun oldugu tespit edilmistir. Interdijital
elektrot {izerine belirlenen parametrelerde kaplama uygulanip, ardindan
sinterlenerek devreler boylece gaz algilama (LPG) testlerine hazir hale
getirilmislerdir. Ayrica, gaz algilama testleri ile sensoriin, farkli sicakliklarda,
degisik konsantrasyonlarda gazi algilama performansinin karakterizasyonu
yapilip, elde edilen sonuglar tezde sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Stabilizasyon, Yar1 iletken metal oksit, Elektroforez

Kaplama, SnO,, Gaz sensori



ABSTRACT

PhD Dissertation

SYNTHESIS of NANOCRYSTALLINE SnO; and SENSOR PRODUCTION
by ELECTROPHORETIC DEPOSITION

Goktug GUNKAYA

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Aydin DOGAN
2008, 147 pages

In this thesis, production of gas sensor is aimed by semi conductive metal
oxide material. Production method is explained step by step. First of all, proper
semi conductive material (SnO;) is applied to the surface of substrate by
electrophoretic deposition process (EPD). Experiments were made to obtain
stable suspensions for EPD. Nearly all agglomerates of nanoparticles were
dispersed to primary particles by these investigations. EPD coating experiments
were completed by obtaining homogeneous coating conditions at different
voltages and time periods using these stabilised suspensions. Optimum
temperature and time period is determined as 600°C and 15 minutes respectively,
for sintering of these coated surfaces. Interdigital electrodes are coated by using
these parameters and sintered circuits were prepared for the gas sensing (LPG)
experiments. Gas sensing performance is characterized by using the sensitivity of
coatings to various concentrations of LPG gas and different working
temperatures.

Keywords: Stabilization, Semi conductive metal oxide, Electrophoretic

Deposition, SnO,, Gas sensor
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1. GIRIS

Gilinlimiizde giivenligin dahada 6nem kazanmasi nedeniyle yanici, patlayici
ve zehirleyici gazlarin algilanmasina yonelik arastirmalar artmaktadir. Bu
dogrultuda sensdrlerin Onemi ortaya c¢ikmaktadir. Sensorler c¢evredeki bir
uyaricidan gelen ve insan duyu organlar ile ¢ok az veya hi¢ hissedilmeyen
kimyasal ve fiziksel uyarilar1 hassas bir sekilde algilayip ol¢iilebilen niceliklere
ceviren elektronik devre elemenlaridir. Gaz sensorlerinin  aragtirilmasi,
gelistirilmesi ve tliretimi konusunda arastirilma yapilmasi ve bu sayede iilkemizin
yurt disina bagimhiliginin  azaltilmas1 biiyiik Onem arzetmektedir. Yeni
teknolojilerinde sensor calismalar1 ve arastirmalar ile birlestirilerek kullanilmasi
efektif cihazlarin ortaya cikartilmasi yoniinde pozitif etkiye olmaktadir.

Nanometre boyutunda seramik malzemeler ylizey aktivasyon ozellikleri ve
tane smir1 Ozelliklerindeki degismelerden Otiirli sensér uygulamasina uygun
elektriksel oOzellikler gostermektedirler. Nanoteknoloji molekiiler seviyede
gerceklesen olaylarla atomik ve molekiiler etkilesimleri birlestirerek belirgin
olarak mekanik, optik, kimyasal, elektriksel vb. makroskopik malzeme
Ozelliklerinin ~ gelistirildigi yeni malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin
yaratilmasidir. Glinlimiizde 0.25 um boyutundan kiigiik kapasitorler, transistorler
ve diyotlar gibi elektronik bilesenlerinin {iretimi 6nem kazanmistir.

Nanoteknoloji, malzemelerin mikroelektromekanik yapilara veya
cihazlara uygulanmasi silireci seklinde de tanimlanabilir. Bu gruba giren
malzemeler arasinda elmas filmler, organik filmler, yariiletkenler, metal filmler,
dielektrikler, ferroelektrik filmler ve piezoelektrik filmler bulunmaktadir.

Sensor iiretiminde nanometre boyutunda tozlarin temini yada {iretilmesi
siirecin ilk asamasidir. Uygun yOntemler arasinda kimyasal ¢ozelti teknikleri ile
nanometre boyutunda toz iiretimi ve tane seklinin kontrol edilebildigi homojen
coktlirme ve hidrotermal sentezi vb. potansiyel uygun yontemler arasindadir.

Ilgili teknikler ile iiretilebilecek ve sensdr uygulamasinda kullanilan

nanopartikiiller arasinda ZnO, SnO; ve BaTiO3 nano malzemeleri siralanabilir.



1.1. Yaniletken Tozlar ve Ozellikleri

1.1.1. Cinko OKksit (ZnO)

ZnO elektroseramik malzemeler arasinda en ¢ok tercih edilenlerden biridir.
Zn0O genis band aralikl1 yariiletken bilesiklere 1yi bir 6rnektir. ZnO wurstizit tipi
kafes yapisinda direk gecis tipi band yapisinda olup sahip oda sicakliginda 3,2 eV
enerji band bosluguna sahiptir (Sekil 1.1) [1]. Wurstizit yapisindaki ZnO varistor,
film kaplama gibi cesitli uygulama alanlarina sahiptir [2]. Cinko oksitin
yariiletkenligine etki eden bir parametre 1s1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin
Zn0O’1 900°C’de iki saat 1s1l islem uygularsak iletkenlikte olduk¢a iyilesme
saglanabilir ama ayni etki rediikleyici atmosferde birka¢ dakika 1s1l islem ile elde
edilebilmektedir. Ayrica iletkenlik iki parametre ile degismektedir; bunlar 6l¢iim
sicakliginin artmasi ile iletkenligin artmasi (yariiletkenlerin karakteristigi) ve
oksijen basincindaki artis ile azalma seklindedir. Bu olaylar yani 1s1l islemler ve
rediikleyici atmosfer, arayerdeki ¢inko atomlarinin c¢inko oksit yapisindaki
olusumu ile yariiletken Ozellikler iizerinde kontrol saglanabilir. Wagner [3]
calismalarinda 600°C’de her fazla ¢inko iyonunun iki elektron birakarak arti iki
degerlikli hale geldigini belirlemistir. Elektriksel iletkenlikteki artisin elektron

bosluklarindan kaynaklanan yiik tasiyicilarindan kaynaklandigini isaret etmistir

13].

Sekil 1.1. Wurstizit yapisinda olan ZnO bilesiginin birim hiicredeki atomlarimin yerleri

goriilmektedir (turuncu: O, yesil: Zn)

Arastirmacilar bu gelismelerden sonra kristal yapidaki hatalardan
kaynaklanan kati hal &zellikleri iizerinde yogunlasmuslardir. Incelemeler
sonucunda pek ¢ok cesitli kristal hatalar bulunmus ve bunlarin kristal 6zellikleri

etkisi calisiimustir.



Cinko oksitte goriilen temel 6zellikler sunlardir:

a) Yiizey gerilmesi nedeniyle kristalin distorsiyonu
b) Zn veya O atomunun daha kii¢iik atom ile yer degistirmesi
¢) Zn veya O atomunun daha biiylik atom ile yer degistirmesi

d) Fazla Zn gibi arayer atomlarinin yapiya girmesi.

Burada anlatilan yer degistirmenin hangi atomlar arasinda olabilecegi

Sekil 1.2°ye bakilarak sdylenebilir.
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Sekil 1.2. Atomlar yiikiine veya valansina ve elementine gore ¢apini gosteren tablo

Sekil 1.2°de gosterilen caplar atomlarin kristal yapi i¢inde genelde
bulunduklar1 cap1 gostermektedir. Oksijen en biiylik atomlardan biridir, ¢inko

diger pek ¢ok metal gibi orta boyutlu bir atomdur.

1.1.2. Kalay Oksit (SnO,)

Kalayin 6nemli bir cevheri olan cassiterit rutil grubundadir ve tetragonal
yapiya sahiptir (Sekil 1.3). Kalay oksit genis band aralikli (eg=3.6 eV) n tipi

yartiletken 6zellikli bir malzemedir. Elektriksel iletkenligi donor olarak davranan



oksijen bosluklarindan kaynaklanir. (110) diizlemi enerji olarak en kararli ve
baskin kristal yiiziidiir. ideal SnO; diizlemi (110)’dir bu yiizey nonpolar ve ikincil
atomik tabakada bes degerlikli Sn™ katyonlu (bir koordinat bos) seklindedir. Tiim
ikincil tabaka diizlem i¢i O™ anyonlar1 tam (ii¢) degerliklidir. Dis atomik tabaka
aralarinda koprii olusturacak sekilde iki degerlikli anyonlardan (bir koordinat bos)
olusmaktadir eger bu saglanamamugsa tam degerlikli, ikincil tabaka Sn™

katyonlarindan olusur [4].

Sekil 1.3. Cassiterit rutil grubunda olan SnO, bilesiginin birim hiicredeki atomlarinin yerleri

goriilmektedir (turuncu: O,, yesil: Zn)

SnO;,’nin yariiletken 6zelliginden dolay1 pek ¢ok kullanim alani mevcuttur.
Bu kullanim alanlar1 katalizorler, gaz sensorleri, varistorler, solar hiicreler i¢in
transparan elektrotlar, cam ergitme elektrotlar1 ve optoelektronik cihazlardir [5].

SnO, TiO,’den daha pozitif nanopor elektrot iletkenlik potansiyeline
sahiptir. Buda bazi uygulamalarda elektrot malzemesi olarak TiO, yerine
SnO,’nin tercih edilmesine sebep olmaktadir. SnO;’nin iletkenlik band potansiyeli
yaklagik olarak 0.4 V’tur. Yeni elektrotlarin standart olanlariyla karsilagtirilmasi
sonucu 1s1k-enerji doniisiim verimliligindeki gelisme 2.1 kat gibi belirgindir [5].

Yariiletken oksitin sensor uygulamasi i¢in uygun olabilecegi ilk defa
1962°de Seiyama tarafindan oOnerilmistir. Daha sonra Taguchi tarafindan bu
prensip pratik uygulamalara dokiilmiistiir. Seiyama ve arkadaslar1 ¢inko oksit ve
kalayoksit gibi yariiletken oksitlerin  ylizey iletkenliginin c¢esitli gazlardan
etkilendigi bulunmustur. Yariiletken gaz sensorlerinin bu prensip iizerine
temellendirilmesi miimkiin goriilmiistiir ve cihazlarin ticari uygulamalar1 basar ile
gerceklestirilmistir  [6]. Yariiletken oksitlerden gaz sensorii igin en ¢ok

kullanilanlarindan biri SnO, temelli olanlardir.



1.2.3. Baryum Titanat (BaTiO3)

BaTiO; perovskit yapida olup Ba™ ve O iyonlar yiizey merkezli kiibik
birim hiicre olusturur ve Ba™ iyonlari birim hiicrenin késelerinde yer alirken O
iyonlart birim hiicrenin yilizey merkezlerinde yer alir (Sekil 1.4). Yiiksek
degerlikli Ti™ iyonu birim hiicrenin merkezinde sekizyiizlii arayerde bulunur ve
alt1 oksijen iyonuna baghdir [7]. BaTiOs’lin diger malzemelerden farkli dielektrik
ve ferroelektrik ozellikler gostermesi baryum titanati ¢ok tabakali kapasitorler,
transduserler, termistorler, elektroptik cihazlar vb. uygulamalar i¢in uygun
kilmaktadir [8]. BaTiOs ¢esitli kristal modifikasyonlara sahiptir. BaTiO; oda
sicakliginda yiiksek dielektrik sabiti olan tetragonal halde bulunur ve yaklasik
120°C’de faz doniisiimiine ugrayarak kiibik paraelektrik faza doniisiir. Kristallerin
boyutu diistilkce tetragonalden kiibik faza donlisim oda sicakligina kadar
diisebilmektedir. Ancak, tetragonal ve kiibik faz arasindaki bildirilen sinir boyutu
halen tartisilmaktadir. Yen ve arkadaslar1 BaTiOs3 tozunun tetragonalden kiibik
kristalit faza donlisimii i¢in kritik kristalit buytlkligiiniin 30nm oldugunu
bildirmislerdir [9]. Bu kullanisli malzemenin tiim 6zelliklerinden faydalanabilmek
icin ve fonksiyonelligini ayni zamanda performansini arttirmak amaciyla toz
sentez tekniklerini kullanarak nano boyutlu toz iiretimi bir ¢6zliim olarak ortaya
cikmaktadir. Baryum titanat geleneksel yontem ile BaCOj3; ve TiO, arasindaki kati
hal reaksiyonu ile iiretilmektedir. Bu {iretim yonteminde siire¢ sicakligt 900°C
tizerindedir. Ancak kimyasal yontemler ile daha 06zel toz iiretimi miimkiin

olmaktadir.

Sekil 1.4. Mavi Baryum, kirmizi oksijen ve yesil titanyum elementlerinin BaTiO; atomik

yapisinda birim hiicredeki yerleri



Bu amagla ilk olarak ekonomik ve nanopartikiill tliretim metodlari
arastirilarak bulunanlarin optimize edilmesi ve bunlarin gelistirilmesi yada farkli
metodlarin planlanmasi i¢in iiretim yontemleri incelemesi i¢in literatiir ¢aligmasi

yapilmistir.

1.2. TOZ URETIM YONTEMLERIi

Toz iretimi geleneksel yontemler ve kimyasal yontemler olmak {tizere

iki grupta incelenebilir.

1.2.1. Geleneksel Yontem

Geleneksel yontem olarak ilk akla gelen toz hazirlama ve boyutlandirma
yontemi 6giitme yontemidir. Ogiitme siireci malzemeye islem ile kayma siirecinin
birlestirilmesi sonucu rastgele sekilli toz eldesi ile sonuglanir. Malzemenin
islenmesi sonucunda aciga ¢ikan ve sekillendirilme vb. sonrasi uygun olmayan
iriinlerin  degerlendirilmesi operasyonlarinda avantajlidir. Boylece biiytlik
miktarda toz kaynaginin degerlendirilmeside saglanmir. Ogiitme birincil icsel
kirilmanin diizenlenmesi icin kolay bir teknik olmasindan dolay1 az miktarda toz
tiretimi i¢in uygundur. Oksijen, yag ve diger metallerin dahil oldugu bazi
dezavantajlar nedeniyle toz karakteristiklerinin kontrolii yoktur. Toz iiretimi i¢in
ogiitme yontemi ilk tercih edilen yontem degildir ayn1 zamanda etkili bir yontem
olmamakla birlikte yavastir. Ancak baska yontem ile toz tane boyutunu
kiigtiltmektense Ogiitme yontemi daha avantajlidir. Pek ¢ok durumda, yiiksek
preformansli kompaktlarda, direk kullanim i¢in ¢ok iri ve diizensiz sekilli iiriin
elde edilsede ilave 6gilitme siireci ile tane boyutu daha da diisiiriilebilinmektedir
[10].

Kirilgan malzemelerin {iretiminde klasik bir uygulamada sert bilyalarla
mekanik etki seklinde gerceklestirilen 6glitmedir. Yatay degirmen, bilyalarla
doldurulmus silindirik yatay degirmenden ve Ogiitilecek malzemeden
olugmaktadir. Yatay degirmen dondiikg¢e siirekli olarak malzemenin bilyalar
arasinda kalmasiyla malzeme toz boyutu indirgenmektedir. Ogiitmede kirilgan bir
malzemeyi kirmak i¢in gerekli kirma gerilmesi ¢ hata yapisina ve ¢atlak yayilma

hassasiyetine baglidir ve asagidaki formiil seklindedir:



c=QEr/D)"

Formiilde E elastik modiil, r hata yada mevcut olan ¢atlak ucu ¢ap1 ve D
partikiil boyutudur. Buna gore biiylik partikiiller kirilmak i¢in daha az kirma
gerilmesine ihtiyag duyar. Ogiitme esnasinda partikiil boyutu diistiikce partikiil
boyutunu daha kiigiik hale getirmek i¢in uygulanmasi gereken gerilme miktar
artar ve bu uzun siireli yapilan 6giitme islemini daha az etkili kilar. Bir tozu
ogitmek icin gerekli enerjiyi tanimlamada bu sekilde oldukg¢a basit baglanti
ortaya ¢ikmaktadir. D; baslangi¢ tane boyutundan baslayarak D¢ son partikiil

boyutuna ulagsmak i¢in gerekli enerji deneysel bir denklemle olusturulmustur.

W =g(Dr*-D;")

Formiildeki g malzemeye, degirmen dizaynina ve degirmen operasyon
stirecine bagl olan bir sabittir. Enerji formiiliindeki a tistel simgesi genellikle 1 ile
2 arasinda degismektedir. Tozu daha kiiclik tane boyutuna indirmek i¢in gerekli
olan enerji partikiil boyut degisimine gore farklilik gostermektedir. Bu nedenle
Oglitme siiresi toza, partikiil boyut degisimine, Ogiitiicii bilya boyutuna ve
degirmenin donme hizina baghdir. Ogiitme pek ¢ok siinek malzeme igin kolay
kirilmadiklarindan dolay1 kullanighi bir yontem degildir. Bunun yanisira silinek
malzemeler % 1 ile % 3 arasinda partikiillerin soguk kaynaklanmasinin neden
oldugu siire¢ preformansinda diisiise neden olur. Kirilgan malzemeler daha
duyarl olduklarindan, rediiksiyondan dnce kirilgan ve oksit malzemelerin dgilitme
islemini gerceklestirmek miimkiindiir. Bazi kirilgan olan metaller hidratlar
olusturabilmektedir. Bu metaller hidrojene maruz birakilabilir, 6giitiiliir ve vakum
atmosferinde dehidrate edilirler. Ornegin niyobiyum tozu hidrat teknigi
kullanilarak, normal siinek metal malzemeye agili partikiil karakteristigi vererek
kirilganlik 6zelligi kazandirilip 6giitiilebilmektedir [10].

Degirmenin rotasyonu maksimum c¢arpigsma hizi i¢in ayarlanmistir, bu hiz
degirmenin icinde bilyalarin en iist seviyeye kadar tasinmasini saglayacak ve tam
bu esnada malzemelerin bulundugu yataga diismesini saglayacak sekildedir. Cok
yavas doniis hiz1 bilyalarin tekrar yuvarlanip malzeme yatagina geri donmesine

neden olacak iken ¢ok yiiksek hiz ise bilyalarin diismeden santrafiij kuvveti



etkisinde kalmasina neden olmaktadir. Ogiitme degirmenleri i¢in optimum doniis
hiz1 degirmen c¢apmin karakokiiyle ters orantilidir. Optimum 6gilitme igin
bilyalarin boyutu yiiklenen tozun boyutundan 30 kat daha yiiksek olmalidir.
Bilyalarin hacmi degirmen hacminin yarisi kadar olmali ve yliklenen malzemenin
miktar1 degirmen hacminin % 25’1 kadar olmalidir. Bunun sebebi ise yiiklenen
malzemenin bilyalar arasindaki bosluklar1 doldurmasi ve bilyalarin hacminin
degirmen hacminin % 50’si olmasidir. Bu sekilde bilya kiitlesi ve bilya temas
sayis1 arasinda iyi bir denge saglanmaktadir. Ogiitmeye yardimci olmak ve
oksidasyonu azaltmak i¢in ¢esitli stvilar  veya koruyucu atmosfer
kullanilmaktadir. Ogiitme igin verilen enerjinin analizi sonucu giiriiltii ve 1s1
seklinde ¢ok biiyiik kayiplarin oldugu gériilmiistiir. Ogiitme ile elde edilen tozlar
sertlestirilmis, diizensiz sekilli ve zayif akis ve paketlenme karakteristigi gosteren
ozelliktedir. Diger problemler ise degirmenden ve bilyalardan kaynaklanan
kontaminasyondur. Ogiitme genellikle kalsinasyon sonrasi tane boyutu
kiigiiltiilmiis, atomize edilmis yada elektrolitik tozlarin topaklanmasinin
giderilmesi i¢in uygulanir, ve genellikle boriir, karbiir, nitrat ve birbirine baglanan
metaller gibi kirilgan malzemelerde gerceklestirilir [10].

Ogiitme kuru ve yas olarak temelde iki farkl sekilde gerceklestirilebilir. Bu
yontemlerde problem 6giitme esnasinda siispansiyona safsizlik karigmasidir ve
cok  diisik tane  Dboyutlarinda toz eldesi bu  yontemler ile
gergeklestirilememektedir. Ayrica bazi tozlarin kalsinasyonunun gerekli olmasi bu
islem sonrasi1 aglomerasyon olmasi nedeniyle verimli bir {iretim yoOntemi
olmamaktadir. Bunlarla birlikte nanometre boyutunda toz iiretimi geleneksel
yontemlerle miimkiin olduk¢a zordur ve belirli tane boyutunun daha da altinda toz

eldesi i¢in farkli yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir.

1.2.2. Kimyasal Yontemler
1.2.2.1. Direk coktiirme

Direk ¢oktiirmede, sivi ortamda ¢Oziinmiis malzeme karistirma ile birlikte
cokmektedir. Ayn1 zamanda bu tiir ¢oktlirme islemi birlikte ¢oktiirme seklinde
adlandirilmaktadir. Ancak literatiirde kimyasal birlikte c¢oktiirme, ¢oktiirme
esnasinda normal olarak ¢Ozlinebilen istenmeyen katyonlarla ¢okelegin

kontaminasyonu olarak tanimlanmugtir [11].



Analitik kimyacilar biiylik kristalin partikiilleri olusumunun yiiksek
sicakliklarda, malzemelerin yavas ilavesi ile seyreltik soliisyonlarda en iyi olusum
firsat1 oldugunu kanitlamiglardir [11].

Geleneksel ¢oktiirme metodunda; 6rnegin kalay oksit baslangi¢ malzemeleri
kalay katyonlarini igeren soliisyona amonyak ilave edilerek elde edilmektedir. Bu
metod partikiil boyutu ve sekli iizerinde ¢cok az kontrol imkan1 verir bunun nedeni
sollisyon konsantrasyonun hizli degisimi ve baslangicta amonyagin bolgesel,
stireksiz ozelligidir [12].

Chang Song Ki ve arkadaslar1 [12] tarafindan yapilan ¢alismada sulu NH;
soliisyonu direk olarak 0,1 M sulu SnCl4 solusyonuna beyaz kalay hidroksit
cokeleginin elde edildigi karistmin pH’1 istenen degerler olan 4, 10 ve 12 olan
degerler elde edilinceye kadar ilave edilmistir. Uriin yiiksek hizli santrifiij
(30 dakika 8500 devir dakika) kullanilarak ayrilmistir. Daha sonra ¢okelek 100°C
de 24 saat kurutulmustur. Kurutulmus ¢okelekler hava ortaminda elektrik 1sitmali
firinda 600°C sabit sicaklikta kalsine edilmistir [12].

Direk ¢oktiirme teknolojisinin yiliksek verim oranina ragmen soliisyon
icindeki diizensizlikleri 6nlemedeki yetersizlik nedeniyle tozun fiziksel
ozelliklerini kontrolde problem yasanmaktadir. Ornegin yiiksek partikiil sayisi
yogunlugu ve yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda direk ¢oktiirmede diisiik
kolloid kararlilig1 ve bunun sonucunda da yiiksek aglomerasyon goriilmektedir.
Biiylime ve yaslanma siireci devam ettigi silirece agrega (sert aglomere)
olusmaktadir [13].

Uriin olarak elde edilen kalay oksit tozu iizerine daha iyi kontrol igin
amonyak soliisyona molekiiler seviyelerde homojen soliisyondan c¢oktiirmede

yapildigi gibi diizenli olarak ilave edilmelidir [12].

1.2.2.2. Homojen Soliisyondan Coktiirme

Fiziksel toz karakteristikleri lizerinde kesin kontrol icin sollisyonda asir
doygunluk gereklidir. Bu degere ulasildiginda c¢ekirdeklesme biiylimeye ve
yaslanmaya neden olur ve bu siiregler reaksiyon ortaminda diizenli bir bi¢imde
meydana gelir. Kontrollii ¢okelme en iyi homojen soliisyondan ¢oktiirme

tekniginde basariyla gergeklestirilir. Bu uygulama kimyasal reaksiyonlarin



kinetigini bir sekilde sinirli limitli olan asir1 doygun tiirlerin serbest kalmasi
seklinde kullanmastyla meydana gelir [13].

Homojen ¢oktiirmenin gerekli 6zelligi soliisyonun pH’inda homojen diizenli
artis ile ¢okelmenin meydana gelmesidir ve bu homojenlik iirenin termal
dekompozisyonu ile saglanmaktadir. Bu sekilde bir metal tuzunun asidik
soliisyonu i¢inde lire ¢oziildiiglinde ve 85°C’ye 1sitildiginda iirenin dekompoze

olmasiyla amonyak ve karbonat iyonlar1 yavasca soliisyona geger [12].

(NH,)2CO + 3H,0 — CO, + 2NH," + 20H

Diizenli ve asamali pH artis1 ¢Oziinmez metal oksi-bazik karbonatin
cekirdeklesme ve homojen (diizenli) sekilli ve boyutlu partikiillerin biiylimesi ile
sonuclanir. Bu siire¢ tek boyutlu dagilima sahip kiiresel cesitli oksit seramiklerin
sentezi i¢in uygundur [12].

Ornek bir homojen ¢oktiirme calismasinda 0,1-1,0 M araliginda cesitli
konsantrasyonlarda {ire SnCls.5H,0O sulu soliisyonunda (0,01 M) ¢oziilmiistiir.
Reaksiyona giren soliisyon 90°C’de 4 saat hidrolize edilmistir ve sonra buzlu su
ile sogutulmustur. Uriinler yiiksek hizli santrifiij ile 8500 devir dakika 30 dak.
ayrilmistir.

Kurutulmus ¢okelek hidroksit halinde bulunan kalayr oksit hale
dontistiirmek igin sabit sicaklikta 600°C de 2 saat kalsine edilmistir [12].

Direk ¢oktiirme ve homojen ¢oktliirme parametrelerindeki degisikligin ylizey

alanina etkisi Tablo 1.1°de gosterilmistir[11].
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[0,01 M] SnCl,.5H,0 + [0,1-1,0 M] Ure
!

Hidrolizasyon

!

Urenin dekompozisyonu

l
Kalay hidroksit (¢okelek)

!
Santrifiijle Ayirma

!
Kurutma (100°C, 24 saat)

!
Kalsinasyon (600°C, 2 saat)

!
Kalay Oksit Tozu (ince tane boyutlu)

Tablo 1.1. Direk ¢oktiirme ve homojen ¢oktiirme parametrelerindeki degisikligin yiizey alanina

etkisi [11].

Ornek Hazirlama | Soliisyon Ure Kalsinasyon BET

No Metodu pH Konsantrasyonu |  Sicakligi Yiizey

M) (°O) Alan

(m*/gr)

A Direk Cok. 4 600 18,18

B Direk Cok. 10 600 15,09

C Direk Cok. 12 600 17,72

D Homojen 0,1 600 23,67
Cok.

E Homojen 0,2 600 29,00
Cok.

F Homojen 0,5 600 44,44
Cok.

G Homojen 1,0 600 27,72
Cok.
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Calismada BET yiizey alani sonuglarina bakildiginda goriilmektedir ki
homojen ¢oktiirme yontemi ile nano boyutlu tozlarin iiretimi 3-4 nm ¢apinda ve
dar tane boyut dagiliminda elde edilebilmektedir. Direk ¢oktlirme yontemi ile ise
homojen ¢oktiirme yontemi ile elde edilen tozdan sadece daha biiyiik taneler degil
ayn1 zamanda daha genis tane boyut dagilimida elde edilmektedir [12].

Bu sonuglar homojen ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan tozlarin daha
kontrollii bir bigimde elde edildigini gostermektedir: soliisyondaki {irenin 1sitma
esnasinda yavasca OH leri birakir ve asamali ve homojen pH artis1 ¢ekirdeklesme
ve diizenli nanoboyutlu partikiillerin biliylimesi ile sonuglanir. Direk ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanan tozlarda kontrolsiiz bicimde asir1 biiyliime ve ¢oktiiriilen
partikiillerin aglomerasyonu goriilmektedir. Bu nedenle homojen ¢oktiirme
metodu kimyasal gaz sensorii uygulamalarinda kullanilmak iizere yiiksek yiizey
alanli metal oksit toz eldesi i¢in dnerilmektedir [12].

Tek tane boyut dagilimina sahip tozlarin hazirlanmasinda ¢oktiirme 0,05 M
altinda olmalhdir ve pH c¢okelegin ¢oziinme limiti civarinda olmalidir. Daha
yiiksek konsantrasyonlarda arttiritlmis morfoloji varyasyonlar1 ve aglomerasyon
ile sonug¢lanabilmektedir. Bu olay homojen soliisyondan ¢oktiirme teknolojisinin
uygulanabilirligini sinirlandirmaktadir [13]. Bu yiizden homojen soliisyondan
coktiirme icin genel kabul edilen limitlendirme c¢ok diisiik baslangic toz
konsantrasyonlart partikiil olusumu siireci esnasinda ¢ok diisiik iiriin oranlarina
sebep olacak siirekli ¢ekirdeklesmeyi 6nlemek olarak kabul edilmistir [14].

Ayrica tiim faz uygulamalarinin ¢ogunda ¢okelek {irtin oksit olusturmak
icin kalsine edilmelidir ve bu nedenle geleneksel siirecteki dogal problemlerin
aymisi ile kars1 karsiya kalinmaktadir. Indirgenmis tane boyutu ve daha yiiksek
homojenite reaksiyon kinetigini ivmelendirir ve daha diisiik kalsinasyon sicakligi
ile sonuglanir. Ancak ¢okelek daha ¢ok agregali hale gelir. Bu ylizden pek ¢ok
durumda 6giitme asamasi gereklidir buda tozda empiiriteye neden olur [13].

Bir baska istenmeyen etkide birlikte ¢coken anyon empiiritesinin (kloriirler)
direk ¢oktiirme gibi siire¢lerde problem olmasidir. Bu empiiriteler latis hatalari
seklinde partikiiller igerisine niifuz edebilir veya toz yiizeyine adsorbe olabilir.
[lave olarak soliisyon icerisindeki c¢Oziinebilen parcaciklar partikiillerin
aglomerasyonu ile partikiil i¢cerisinde hapsolabilirler. Bu gibi empiiriteleri yitkama

ile gidermek ¢ok zordur. Bu iyonlar1 temizleyememek sinterleme esnasinda veya
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sonug seramik malzemenin 6zelliklerinde istenmeyen etkiye neden olabilmektedir
[13].

Kimyasal soliisyon tekniklerindeki tiim bu dezavantajlardan dolay1 degisik
yontemlere ihtiyag duyulmustur. Hidrotermal sentez de bu arayislar sonucunda

bulunan alternatif bir yontemdir.

1.2.2.3. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal partikiil sentezi baslangi¢ partikiilii iceren sulu soliisyonlarin
veya siispansiyonlarin  yiikseltilmis sicakliklarda ve basingta islemini
icermektedir. Inorganik bilesiklerin hidrotermal islem soliisyonlarinda meydana
gelen reaksiyonlar uygun kosullarda tek ve cok bilesenli metal oksitler ince,
yiiksek saflikta ve homojen partikiiller halinde tretilebilir. Bundan bagka
hidrotermal ekipmanin konfigurasyonuna bagli olarak nanometre boyutundan
santimetre boyutuna kadar partikiiller sentezlenebilir. Ancak hidrotermal sistemde
reaksiyon zinciri komplekstir ve giliniimiizde reaksiyon kinetiklerini ve temel
mekanizmalar1 i¢ceren ¢ok az bilgi mevcuttur [14].

Hidrotermal reaksiyonlar kati1 hal reaksiyonlarina benzerdir. Ancak diflizyon
oranlar1 daha ytiksektir. Soliisyondaki difiizyon, herhengi bir kati baslangic
fazinin ¢oziinmesi veya transformasyonu, kati sivi arayiizeyine adsorbsiyon,
ylizey difiizyonu, katt malzemenin latisle birlesmesi ve kristal biiyiime
asamalarida dahil olmak iizere reaksiyon mekanizmalar1 ve zincirleri kristalin
partikiil olusumuna sebebiyet verebilir [14].

Hidrotermal sentezdeki difiizyon katsayist (10°-10%cm?®) kati hal
reaksiyonlarindakinden (<10-10/cm?®) daha yiiksektir ve partikiillerin olusumunda
onemli rol oynar. Atmosfer kosullarinda kararli olmayan fazlar azaltilabilir ve bu
fazlar hidrotermal sentezdeki basing ve sicakligin etkisi ile olusturulabilir [14].

Seramik tozlar es zamanli doniisiim reaksiyonu ve/veya coziinme-tekrar
kristallenme ile hazirlanabilir. Baglangicta polimorfik veya kimyasal faz
doniistimiine ugrayan siispanse edilmis partikiiller dispersiyonda elde edilebilir.
Ornegin dar tane boyut dagilimli kiiresel mikronalti titanyum hidroksit, kimyasal
olarak polikristalin anhidrat anataz kiireleri, (TiO,) tozu 12 saat, pH 10, amonyum
hidroksit-su siipansiyonunda atmosfer basincinda ve 100°C’de islem ile elde

edilebilmektedir [15].
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Coziinme-tekrar  kristallenme  siispanse partikiiller soliisyon icinde
¢oziindiigiinde, soliisyon fazda asir1 doygunlukta ve sonradan ortaya ¢ikan
partikiilerin ¢6kmesiyle gozlenebilir. Pek ¢ok durumda siispanse katilarin suda
cok fazla ¢Oziiniirligi yoktur bu nedenle asitler, bazlar veya diger
komplekslestiriciler gibi mineralizatdrler ilave edilmelidir. Ornegin Moon ve
arkadaslar1 hidrotermal sentez ile Ti temelli perovskit partikiillerinin sentezi i¢in
asetilaseton-Ti izopropoksit kompleksinden yapilabilecegini gostermislerdir. Pek
cok sistemde hidrotermal sentez esnasinda hem in situ doniistimii hemde
¢dziinme-kristallenme ayn1 anda meydana gelir. Ornegin Watson ve arkadaslari
(1987) alkalin kursun asetat soliisyonu iginde alkoksi iceren titanya hidrat
stispansiyonundan PbTiOs; hazirladiklarinda iki mekanizmaninda gergeklestigi
bulunmustur [15].

Hidrotermal sentezin avantaji yiiksek verimliligi, ince tane boyutunda toz
eldesi ve homojen morfolojide tek asamada diisiik sicaklikta ve basingta
gerceklestirilmesidir. Netice itibariyle hidrotermal sentez cesitli ¢ok bilesenli oksit
malzemelerin eldesi i¢in uygun bir metoddur. Bu yontem ile hazirlanan tozlar
dielektrik, piezoelektrik, -elektrostriktif ve transparan elektrooptik seramik
uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Bunlardan baska hidrotermal sentez
yillardir ticari olarak kismen alfa-kuvars olan biiyiik tek kristal biiyiitiilmesinde
yillardir kullanilmaktadir [15].

Hidrotermal sentez ile iiretilen tozlarin tane boyutu 3 nm’den mikron
seviyesinde partikiillere kadar elektroseramik toz iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
Elde edilen yiiksek safliktaki kristalin tozlarda dar tane boyut dagilimi ve iyi
partikiil stokiyometresi vardir. Hidrotermal sentez hizli bir tekniktir ve verimi
yiiksektir. Partikiil boyutu ve morfolojisi siiregteki parametrelerden biri ile kontrol
edilebilmektedir. En biiyilk problem soliisyondan aglomerasyon olmadan
partikiillerin ~ ¢ikartilmasidir.  Bu  siklikla  siispansiyonun  dondurmali
kurutulmasiyla veya sentez oOncesi yada sonrasi sterik kararliligi saglayan
polimerlerin ilavesi ile Onlenebilmektedir. Hidrotermal sentez ile {iretilen
elektroseramik tozlarinda genellikle minimum miktarda ikincil fazlar
goriilmektedir [15].

Endiistride bunlarin diginda {iretim yontemleride kullanilmaktadir ve
genelde kuru toz hazirlama yoOntemleri tercih edilir. Buharlastirilan ¢inko

mineralinin oksitlenmesi veya ¢inko metalinin buharlastirilmasi ve oksitlenmesini
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igeren Fransiz siireci yada yas iiretim yontemi olan ¢inko tuzlarmin kalsinasyonu
gibi farkli iiretim yontemleri vardir ancak bunlarda morfoloji ve tane boyut
kontrolii homojen c¢oktiirme ve hidrotermal sentezdeki gibi kontrol altinda

tutulamamaktadir [2].

1.3. Nanokristalin Partikiillerle Elektroforez Kaplama

Elektroseramik mikron alt1 partikiiller iiretme yetenegi bu partikiillerin
kullanmigli  bir bigimde diizenlenmesi ve daha ince ve tane boyutu
karakteristiklerinin incelenmesini giindeme getirmistir. Bu partikiilleri sivi ortam
icerisinde dagitarak, elektrik alani altinda partikiillerin yilizeyindeki yiik ve/veya
dipoller etkilestirilerek yeni yapilarin iiretiminde kullanilabilmektedir.
Elektroforez yiiklii partikiillerin elektrik alani etkisinde hareketidir. Elektroforez
kaplamada (EPD) partikiillerin toplandig1 noktaya kadar partikiil gocii ve zit ytiklii
elektrotta ¢okelek olusumu saglanmaktadir. Elektroforez kaplama yontemi
ince/kalin dielektrik tabakalarin olusturulmasinda kullanilabilen bir yontemdir.
Siirecin avantaji ¢okelekler (kaplamalar) nanometre boyutundaki partikiillerin tek
tabakali kaplamalarindan santimetre kalinliginda seramik biinyelere kadar elde
edilebilmesidir ve tiim bularin hepsi ¢esitli geometri ve paternde elektrot yilizeyine
yapilabilmektedir.

Partikiilleri elektrik alani altinda kontrol etmek ve yonlendirmek yeni bir
yontem degildir. Biyologlar ve mineraloglar elektrik alan tekniklerini yillardir
genetik ve partikiil boyut ayirimi gibi degisik uygulamalarda kullanmaktadirlar.
Bu teknik ile elektroseramik ve kompozit malzemelerin {iretiminde farkli
baslangi¢ tozlari ile ulasilamayan boyut ve o6zelliklerde iiriin eldesinde giivenli
sonuclar elde edilmektedir. Sekil 1.5 c¢esitli ferroelektrik seramik siireg

tekniklerini ve uygulanabilen film kalinliklari ile ilgili bilgiyi sunmaktadir.
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( Elektroforez Kaplama )
Dograma, .
Kalin Film Dilimleme Soguk Presleme,
Baski Kalip Dokiim

10nm 100nm lpum 10pm 100pm |mm 10mm 100mm 1m

IIECGIFllm Ekstriizyon, Callendering
aplama ’ ve Enjeksiyon Kaliplama

Sekil 1.5. Cesitli sekillendirme yontemleri ile elde edilebilen tabaka(film) kalinliklari[16]

Olgek

EPD teknigi ile 10 nm-1 m kalinliklar1 arasinda istenilen kalinlikta kaplama
elde edilebilmektedir. Kalin filmlerin metal oksit gaz sensorlerinin kalinligr 10
um ve 300 pm araliginda ve hatta daha kalin iken ince film metal oksit gaz
sensorleri 5 nm - 1000 nm arasinda kalinliga sahiptir. Kalin film ile ince arasinda
siiflandirma gercekte keyfidir ve daha ¢ok tercih edilen kaplama teknigine gore
siiflandirilir: ince filmler igin fiziksel buhar ¢oktiirme (PVD), kimyasal buhar
coktlirme (CVD), buharlastirma, spreyleme, elektroforez kaplama ve kalin filmler
icin ipek baski, boyama’dir. Sekil 1.5°te goriildiigli gibi bir ¢cok kaplama teknigi
ile sinirh kalinlikta film iretilebilirken, EPD prosesi ile 10 nm’den 1 m’ye kadar
farkli kalinliklarda kolaylikla kaplama yapilabilmektedir. EPD teknigi ile yogun
ince film kaplama c¢aligmalar1 daha once yapilmis ve bu caligmalarda gozenek
olusumunun olumsuz etkilerinden bahsedilmistir [17]. Bu c¢alismada ise
elektroforez kaplama yontemi kullanilarak hedeflenen amag, kontrollii gozenek
olusturarak gaz temas ylizeyini arttirmak ve sensoriin algilama kapasitesini
yiikseltmektir. Sekil 1.5’teki semadan toz iiretim teknolojisinin toz uygulama
yontemlerinden daha hizli ilerledigi goriilebilmektedir. Ticari olarak elde
edilebilen mikronalt1 tozlari ile elde edilebilecek en kiiciik aygitlar kalin film
metodlar1 ile dretilebilen 5-10 um boyut aralifinda olanlardir. Kalin film

teknikleri mikron alt1 boyutunda aygitlarin iiretimini miimkiin kilarken ¢okeltme
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stiresi uzun olabilir ve 1 um ve daha biiyiik kompleks oksit ferroelektrik filmlerin
sekillendirilmesinde stokiyometriyi kontrol etmek zor olabilmektedir. Ince
filmlerden kalin filmlere kadar iiretim yapilabilen ve ayni zamanda toz siirecinde
stokiyometri kontroliinii saglayan bir yontem olan EPD ¢ok avantajhidir. Sekil
1.5’ten goriildiigii gibi elektroforez kaplama yontemi farkli kaplama tekniklerinin
ozelliklerinin birlestigi bir tekniktir.

Valdes ve arkadaglar1 EPD yontemini silisyum altlik {izerine mikron alt1
elmas cekirdeklerini ¢oktlirerek bir patern eldesi i¢in kullanmistir. Daha sonra
elmas partikiilleri CVD teknigi ile siirekli elmas film biiylitmesi igin
kullanilmistir. Giersig ve Mulvaney EPD yontemini kisa boyutlu hekzagonal siki
paket siralama gosteren ve yaklasik sabit partikiiller arast mesafeli tek boyutlu
10nm altin partikliillerinin tek tabakali kaplamasinin  hazirlanmasinda
kullanmistir. Surowiak platinyum elektrotlarin {izerinde sinterleme sonrasi ¢ok iyi
yapisma gosteren 1-100 pum kalinlik aralifinda PbZrOs, PbTiO3 ve BaTiO; film
elde etmistir. 1 cm kalinliginda saglik gerecleri iirlinii pargalar1 15 dakikada EPD
yontemi ile hizli sekilde Ryan elde etmistir ki bunlarin ayn1 kalinlikta al¢1 dokiim
ile tretiminin 90-100 dakika zaman aldig1 bilinmektedir. Ayrica Sarkar ve
arkadaglar1 EPD siireci ile miikemmel boyut kontrolii saglayarak Al,O; ve ZrO,
lamine kaplamalar tiretmistir[16].

BaTiOs’n dielektrik ve ferroelektrik 6zellikleri onu ¢ok tabakali kapasitor,
transduser, termistor ve elektrooptik cihaz uygulamalarinda bir aday yapmaktadir.
SnO;, ZnO In,03, TiO,, a Fe,0s3, HfO, ve BaSnO; gibi yariiletken metal oksitler
cesitli calismalarda gaz algilama uygulamalari amaglanarak ayrintili bigimde
incelenmistir [18]. Cesitli fabrikasyon teknikleri santrafiijlii kaplama, sol-jel, ipek
baski, serit dokiim, CVD, PVD, kalin film ¢okeltme, injeksiyon kaliplama, soguk
presleme, al¢1 dokiim, ekstriizyon, plazma sprey, elektroforez kaplama gibi
yontemler BaTiO; tiretiminde kullanilmaktadir [19-21]. Bu metod ile sadece diiz
yilizeyler degil ayn1 zamanda egimli ve piriizlii ylizeylerde cesitli kalinliklarda
kaplanabilmektedir. Ayrica EPD manyetik, elektronik, elektrolitik ve siiper
iletken ince filmler, biyoseramikler, yapisal ve yiiksek sicaklik seramikler gibi pek
cok alanda uygulanabilmektedir [21]. Bu metod ile altligin morfolojisi, yapisi,
porozitesi degistirilerek cesitli iyon ilavelerle istenilen ozellikte elektroseramik

malzemeler iretilebilir.
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1.4. Siispansiyon Gelistirilmesi

EPD i¢in gerekli olan siispansiyonun temel 6zellikleri metastabilite, yiiksek

ylizey yiikii (zeta potansiyeli) ve elektrokimyasal reaksiyonlarin olmamasidir.

Sulu ortamda 3 V’tan daha yiiksek potansiyelde elektrolizden dolayr gaz

kabarciklarinin olusmasi nedeniyle tercih edilmez bundan dolay1 genel egilim sulu

olmayan tipik olarak alkol ve keton gibi ortamin kullanilmasidir.

Partikiil yiikleme mekanizmalar1

iii)

Partikiilden iyonlarin ¢oziinmesi: Bu mekanizma yiizeyden tercihli
olarak hem katyonlarin hemde anyonlarin ¢oziindiigii durumda etkin
olan mekanizmadir. Bu siirece bir 6rnek olarak ethanolde B aluminanin
ogiitiilmesi ile Na' iyonlarinin taze ¢atlak diizlemlerinden ¢oziinerek
yukli  siispansiyonun  eldesi  seklindeki  Powers tarafindan
gerceklestirilen uygulama verilebilir.

Yiizeydeki OH gruplar ile asit/baz reaksiyonlari: Metal oksit ylizeyleri
cok az miktarda su ile bile agikta bulunan metal iyonu ile OH bag1 ve
oksijen atomu ile H bag1 olusturacak sekilde hidroksit ylizey tabakasi
meydana getirir. Bu yiizey hidroksit gruplarmin egilimi hem proton
alma hemde proton vermedir. Bu sekilde yiizeye asidik veya bazik
karakter verir. Eger bazik bir ylizey daha asidik bir ¢ozelti ile temasa
ederse, yiizey kendiliginden pozitif yiikli hale gelecektir. Bunun gibi
asidik partikiil bazik ¢ozelti igerisinde negatif yiikli hale gelecektir.
Hem proton alan hem veren notr ¢ozeltiler i¢in, alkoller gibi, proton
aktivitesi giiclii asitlerin ve bazlarin ilavesi ile sulu siispansiyonlardaki
gibi yonlendirilebilir.

Iyonlarm segici adsorbsiyonu: Yukarida anlatilanlar soliisyondan iyon
komplekslerinin oksit yilizeylerine adsorblanmasi egilimini ile belirgin
halde giiclesmektedir. Ornegin ethanol icinde ¢ok az miktarda su ile
TiO; i¢in, baz ilavesi ile, aminoethanol, partikiillerde pozitif yiik
partikill ylizeyine adsorbe oldukg¢a artmasi beklenirken, partikiillerin
negatif yiiklinli arttirarak ¢Ozeltiyi daha fazla bazik yapma

egilimindedir.
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iv) Surfaktant kullanimi: Surfaktantlar oksit partikiil yiizeyinde yiik
yaratmak ic¢in uygundur. Coziicli icinde ¢dziilebilen proton alabilen
yada verebilen kiiciik asidik ve bazik grup ve ¢oOziicii iginde
coziilebilen uzun hidrokarbon zincir grubuna sahip olacaktir. Bazik
ylizeyi olan partikiiller (6r: BaTiOs;, Pb(Zr,Ti)Os (PZT)) asidik son
grubu olan surfaktantlar ile kullanilabilir. Surfaktant molekiilleri
partikiil yiizeyine adsorbe olacak ve ¢oziici i¢inde tekrar
coziindiiklerinde partikiile proton birakarak partikiilii pozitif yiiklii hale

getirme egiliminde olacaktir.

Organik sivilarda veya su igerisinde seramik veya cam partikiillerin
kullanildig1 sartlarda son mekanizma gergeklesmez ancak ilk iki mekanizma
degismeden meydana gelir. Partikiildeki net yiikiin isareti sadece iyonlarin negatif
yada pozitif olmasina bagl olmayacak ayni zamanda sivi fazdan kati partikiile
iyonlarin secici adsorbsiyon yada kati fazdan siviya iyonlarin ayrigsmasi,
mekanizmalarindan hangisinin baskin olduguda etki edecektir. Bunlarla birlikte
pozitif yikli partikiil negatif yiiklii gibi davranabilir, 6rnegin eger partikiil
cevresinde c¢ekilmis asir1 miktarda negatif iyon varsa pozitif elektrot tarafindan
¢ekilebilir. Bu olayi bir 6rnegi diklorometan i¢inde [ aliiminadir; benzer olarak
katodik degilde anodik kaplama i¢in sulfirik yada fosforik asit gerekli olan
aseton/nitroseliiloz silispansiyonlarinda oldugu gibi trikloraasetik asit negatif
yliklenmeye sebep olur. Bu nedenle bilinmeyen bir sistemde anodik, katodik yada
kaplama yapilamayacagini onceden bildirmek c¢ok zordur. Su iginde kati
partikiillerin ¢ogu negatif ylikliidiir ancak organik sivilarda yiiklenme hem pozitif
hemde negatif olabilir [17].

Bu dort mekanizmadan hicbiri tam olarak bir kurala baglanmamistir ve
biitiin hepsi, hem tek basina hemde kombinasyon halinde, kullanilan kaplama
sisteminin spesifik detaylarina bagl olarak aktif olabilmektedir.

Akiskan igindeki yiklii partikiiller ve zit yiiklii iyonlar arasindaki ¢ekim
nedeni ile partikiil ¢evresinde kiiciik daha yiiksek ozmotik basingli bolge (difiiz
tabaka) olusur. Iki partikiil birbirine yaklastiginda onlarin yiiksek basing bélgeleri
partikiilleri ayr1 tutmak icin tampon gibi davranacaktir. Bu bdolgedeki basing

partikiiliin yiizeyi ve ¢evreleyen akiskan arasindaki yiik fark: olarak tanimlanir ve
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bu bolgenin kalinhig akiskanin dielektrik sabiti ile ve ayrilan iyonlarin
konsantrasyonu ve valans ile tanimlanir.

Bir ¢o0ziicii icinde partikiil ylizeyinde bir defa yiik olustugunda
siispansiyonun kararlilig1 i¢in en kritik degisken iyonik konsantrasyondur. Eger
iyonik konsantrasyon ¢ok yiiksek ise partikiil etrafindaki yiliksek basing bolgesi
cok ince olacaktir ve partikiiller kisa aralikli Van der Waals kuvvetlerinin
etkisinde yaklasabilirler. Ayn1 bi¢cimde, eger iyonik konsantrasyon ¢ok diisiik ise,
yiiksek basing bolgesi ¢ok difiiz ve partikiiller ayr1 tutmada daha az etkili olur.

Partikiillerin EPD i¢in yiliklenmesi gerektiginden dolay1 elektrostatik
stabilizasyon neredeyse tiim rapor edilmis EPD sistemlerinde ylizey yiiklemesi
icin kullanilmistir. Ancak, bu metodun bazi limitleri vardir. Diisiik dielektrik
sabitli akigkanlarda (5’ten kiiciik) elektrostatik stabilizasyon icin yeterli iyonik
konsantrasyon gelistirmek zordur. Ayni zamanda stabilize edilebilecek partikiiller
iginde en diistik boyut limiti vardir. Bu limit heniiz bulunamamuistir, ancak 100 nm
partikiil cap1 partikiil biiyiikliiglinde oldugu diisliniilmektedir. Ancak 200 nm’lik
partikiillerden olusan silispansiyonun elektrostatik olarak stabilizasyonunun
gerceklestirildigi Randall ve arkadaslari [16] tarafindan belirtilmistir. Daha kiigiik
partikiiller ig¢in sterik/elektrostatik stabilizasyon giiven vermektedir, ancak bu
konu iizerinde ¢aligmalar devam etmekte ve elektroseramik uygulamalarinda bu
sistemlerin kullanimi arastirilmaktadir[16].

Elektroforez kaplama siireci i¢in hazirlanacak olan siispansiyonun stabilitesi
onemlidir. Toz malzeme kararliligina etki eden faktorlerden biri olarak tozlarin
morfolojisi karsimiza ¢ikmaktadir. Bu amacla yapilan literatiir taramasi1 sonucu
elde edilen bilgiler su sekildedir :

Rutil yapisindaki oksitlerin sira dis1 elektriksel ve optik ozelliklere sahip
oldugu ve gliniimiizde ¢ok bilesenli fonksiyonel seramikler ve gaz sensorleri gibi
uygulamalar icin mikroelektronik, fotoelektronik uygulamalarda kullanildig
bilinmektedir. Eski teknikler kalin filmler iizerine kurulmus iken daha yenileri
nanokristalin malzemelere adapte edilmistir. Ancak bu malzemenin pratik
basarisinin oda sicakligindaki uzun siiren kullanim sartlarindaki kararsizlig ile
sinirhidir. Diger tanimlamalarda da belirtilen kararsizlik olarak tanimlanan etkinin,
kiimelenmis (aglomere) halde goriilmesi dogaldir. Bu nedenle, nanokristalin
SnO,’nin stabilitesini tanimlamaya etki eden faktorlerin anlagilmasi pratik ve

temel olarak bazi ¢alismalar i¢in baslangic noktasi olmus ve diger ¢alismalara
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kaynak olmustur. Mazzone’nin SnO; i¢in yapilan caligmasinda baz alinan
kuantum mekanigi ile yar1 empirik seviyede Debye Hiickel yaklasimi ile
aciklanan tane toplam enerjisi E{nin degerlendirilmesini icermektedir.
Hesaplamalarda kullanilan tane yapilari deneylerden alinmistir ve onlarin
boyutlari, sekilleri degiskendir. Tane kararhilig1 yapisal parametrelerdeki
degisiklige cevap olarak E.den elde edilen c¢esitli karakteristik  enerji
degisikliklerinden anlagilmaktadir. Pratik bakis acisindan bu hesaplamalarin
sonucu enerjilerin tanelerin boyutundan ¢ok tanelerin kompozisyonuna ve sekline
kritik olarak bagli oldugunu gostermektedir. Metodolojik bakis acisindan sonug
olarak onlarin tanimlamalarina baglh kalarak tane stabilitesinin gostergesi olarak
genellikle kabul edilen, enerjiler, tane yapisal ozelliklerine bagh farkh
fonksiyonel degisiklikler gostermektedir. Bu farkliliklar nano boyutlu yapilarin
olusumunu 6nceden tahmin etmek i¢in dikkatli bir bi¢imde incelenmelidir [22].

Mazzone’ nin hesaplamalarinda kullanilan yapilarda deneysel veriler temel
alinmis ve parametrizasyon ile kesin bilgi olmaksizin belirlenmistir. Cihaz
caligmalar1 gdstermektedir ki hazirlama tekniklerine bagl olarak nanokristalin
filmler kolonsal yada siingerimsidir. Tanelerin boyutlar1 3 ile 20 nm arasinda ve
tane yapilar1 temel rutil kristali sekline sahiptir. Buna bagl olarak, iki temel tane
modeli, kolonsal ve kiiresel, benimsenmistir.

N tane boyutu 20 ile 900 atom arasinda degigsmekte ve buna bagli ortalama
lineer tane boyutu 0,3 ile 9 nm arasindadir. Tiim durumlarda yiginsal malzemenin
latis tane sekli rutil yapisina sahiptir. Literatiirde katilarin ve aglomerelerin ¢esitli
tiplerde kararsizliklari i¢in ¢aligmalar bulunmaktadir ve bir karakteristik enerji her
bir sarta kars1 direnci tanimlamaktadir. Fiziko-kimyasal literatiirde kiimelenmis
yapilarin kararlilig1 baglanma enerjisi Ey, ile biiylikliigii tanimlanmakta ve bu ayni
boyut ve kompozisyona sahip serbest atomun bir araya gelmesiyle olusan enerji
farkliligidir. E,, E. katisinin ters isaretli yapisma enerjisidir. Eg ylizey enerjisidir,
bu enerji yeniden yapilanmaya karsi ylizey stabilitesini ve agikta bulunan
ylizeylerin olugumu ile hacimsel baglarin kirilmasinin sonucunu tanimlamaktadir.
Elastiklik ¢caligmalarinda kristalin yapinin kararliliginin dis basing altinda kirilma
enerjisi ile biiylikliigli tanimlanmaktadir. Bu enerji se¢ilmis bir kristallografik
yonde bir kristalin kesilmesi icin gereken enerjiyi ve bu yondeki baglarin
saglamligin1  gostermektedir. Ayni zamanda aglomerelerin iizerine yapilan

caligmalarin sonucu benzer kavramsal par¢calanma enerjisini igermektedir. Her ne
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kadar bu enerji kirilma enerjisi ile zitlik i¢cinde olsada bagin yonsel 6zelliklerinden
cok ana kiimeyi olusturan alt kiimelerin hipotetik kohezyonunu gdsterir [22].
Tane stabilitesi tiim bu enerji bilesenlerinin kullanilmasi ile incelenir. E,

asagidaki formiil ile hesaplanir:

Ep = (B — SnEq — Oco) / N

E: : Toplam tane enerjisi
Esn : Sn atomunun enerjisi

E, : O atomunun enerjisi

Exnima artist bozulmamis bir tane ile kohezif giicli olan parcalarin
olusumunun karsilastirilabilirligini gosterir. E; degerinin biiyiikligi Mazzone’nin
calismasinda QCPE yazilimi ile genisletilmis Debye-Hiickel yaklagimiyla
belirlenebilir.

Mazzone’nin ¢aligmasi ile baglanma ve parcalanma enerjilerinin tane sekli,
boyutu ve kompozisyona gére degistigi goriilmektedir. Ozellikle kiiresel tane
sekline sahip partikiillerin aglomerasyonu arttikga bunlar1 dagitmak i¢in gerekli
olan enerjininde arttig1 belirtilmektedir.

Uygulanabilir bakimdan, biiyiik boyuttan kare sekline getirilmis yapilar
ince tel haline getirilmis olanlardan daha potansiyel goriilmektedir ve
nanotiiplerin olaganiistii basarisinin stabilite problemi yiiziinden engellendigi
goriilmektedir. Bunlardan baska, tane yapisal parametrelerinde karakteristik
enerjilerin fonksiyonel bagimlili§i benzerdir ama esit degildir. Bu deneysel
sartlarda arastirma esnasinda hangi karakteristik enerjinin siireci kontrol edecegi
belli olmadigindan degisik tanelerin tepkisinin beklenenden farkli olabilecegi
sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir [22].

Kalay oksit ¢cesitli gaz sensorleri i¢in onemli temel bir malzemedir. SnO,
n tipi yari iletken malzemedir, 3,6eV enerji bandina sahiptir, ve rutil kristal
yapisindadir [23,24]. Bu kristalin en kararli ylizeyi (110) diizlemidir ve bu
nedenle neredeyse biitlin ylizey diizlemleri buna benzer olacak seklide
polikristalin malzeme ile kimyasal etkilesimi gerceklestirilebilir. SnO,’ nin yilizey
diizlemlerinin % 60’1 (110), % 20°’si (111) ve geri kalan1 (100)’dir, ancak

siispansiyondaki ylizey reaksiyonlar1 ile paylasilan ve genellikle konuyu
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basitlestirmek adina kimyasal etkilesiminden bahsedilen yiizey diizlemi (110)’dir
[23].

Yiizeyde (110) diizlemlerinde yiizey enerjisini diisiirmek yerine Sn™* gibi
(110) kristali tekrarlanan birim ile giderilemeyebilir, bu nedenle ylizeye dik
momentler yaratabilir. Bu durumda, kuadrapol’u [(-2)(+4)(-2)] olan ve dipol’u
olmayan tercihli iyon tabaka giderme dizisi ortaya c¢ikacaktir. Dis yiizeydeki
oksijen tabakalar1 yiizeydeki iyonlarin en az yarismnin altinci koordinasyonu
tamamlamak i¢in bitisik kalay iyonlar1 arasinda bir koprii olusturur[23].

Sulu siispansiyonlarda yiizey yiikleri ile su molekiilleri etkilesime geger ve
onlarin hidroksil gruplar1 bes dontimlii koordinasyona sahip kalay atomuna
baglanir. Kalay oksit siispansiyonunun pH’inin azalmasi ve az negatif olan zeta
potansiyeli (-9 mV) gibi deneysel sonuglari agiklamak i¢in, sudan ayrilan
protonun soliisyon i¢inde yilizeyde en yakin kopriilenen oksijene baglanmasina
ragmen H;O" olarak kaldig1 ileri siiriilmektedir[23].

PMMA[poly(methyl methacrylate)] bir asit molekiiliidiir ve genellikle
pH 7’nin altinda karboksil gruplar ile protonu giderilmis halde bulunur. Bu
molekiil bazik yiizeyi olan Al,O; gibi tozlar i¢in dagitici olarak kullanilmaktadir.
Bu molekiiliin sitrik asit gibi oksit ylizeyine yapistig1 belirtilmektedir.Karboksil
iyonlar1 ile yer degistiren hidroksil gruplart 6rnek olarak verilebilir. Bununla
birlikte hidrojen bag olusumu baglanma i¢in uygun bir birlesme tiiriidiir. PMMA
molekiilleri SnO, siispansiyonuna eklendiginde partikiill yilizeyine adsorbe
olmazlar ve sistemin kararliligi etkilenmez. Bu gibi sistemlerde SnO,
siispansiyonunun pH’1 dagitici soliisyonun pH’indan belirgin bir bigimde yiiksek
oldugu i¢in hidroksil iyonlar1 dagitict molekiiler gibi ayn1 anda ilave edilirler. Bu
daha kiiciik ve mobilitesi daha yiiksek negatif yiiklii iyonlar negatif yilizey yiikii
yaratarak ve diger PMMA molekiillerini iterek PMMA makro molekiillerinden
daha hizli ylizeye dogru gog¢ etmelerini saglar. Boylece polimer ve hidroksil
ylizeyi arasinda hidrojen bagi olusumuna engel olur[23].

Dagitict molekiiller kararli siispansiyon yaratmak ve etkili olabilmek i¢in
bazi basit kurallara uymalidir [23]:

1-) Molekiiller kullanilacagi pH degerinde bos baglanabilecek ucu olmalidir.

2-)  Adsorblama  reaksiyonunun  molekiil  transfer = asamasini

kolaylagtirabilmek icin 6zellikle ylizeye zit yiikii olmalidir.
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3-) Son olarak dagitic1 adsorblanmasini zorlastiracak istenmeyen iyonlarin
varligimi 6nlemek i¢in siispansiyonun izoelektrik noktasina yakin bir noktada pH
ayarlanip tiim bolgeler aktif hale getirilmelidir.

EPD yontemi ile bilindigi gibi istenilen kalinlikta istenilen iletken yiizeye
kaplama yapilabilmektedir. EPD yontemi ile kaplama yapabilmek igin
siispansiyonun stabil olmasi, siispansiyondaki partikiillerin elektrik alani altinda
hareket edebilmesi ve kuruma sonrasi catlak olusmamasi beklenilen 6zellikler
arasindadir. Yapilan kaplamalarin bazilarinda mikro catlaklar goriilebilmektedir.
Mikro catlaklarin 6nlenmesinde baglayict ilavesi uygun bir ¢6ziim olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Polivinil butiral (PVB) recineler seramik serit dokiim malzemeleri siirecinde
uzaklagtirilabilen baglayici secenegi olarak bilinmektedir. Regine seramik serite
mitkemmel yas mukavemet ve esneklik kazandirmaktadir. Genelde kullanilan
coziiciilerle ve plastiklestiricilerle uyumludur ve sinterleme esnasinda temiz bir
sekilde sistemden uzaklastirilabilmektedir.

PVB ayrica film iiretiminde baglayic1 medya olarak da kullanilmaktadir.
Regineler ¢oziicii ortaminda seramik yiizeyindeki devre paternine birikecek
(kaplanacak) sekilde {iretici tarafindan formiilize edilmistir. Bazi recineler ¢ok
farkli ¢oziiciilerde c¢oOziinebilen ve iletken metallere diizenli sekilde
yapisabilmektedir. Re¢inenim (PVB’nin) bir 6zelligide baglayici etkisinin yanisira
partikiillerin ylizey yikiinii degistirip stabilizasyonu saglamada yardimci
olmasidir.

Regineler farkli molekiiler agirlik, viskozite gibi o6zelliklere sahip
olmalarinin yaninda degisik ortamlarda ¢oziiniip ¢oziinmemelerine gore de farkli
davraniglarda bulunabilmektedirler. Ticari bir regine olan Butvar’in farkli
formiillerinin degisik ¢oziiciiler i¢indeki davranislart Tablo 1.2°de goriilmektedir

[25].
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Tablo 1.2. Butvar PVB’nin degisik ¢oziiciiler i¢indeki davranisi[25]

Coziicii Butvar* B-76, B-79 | Butvar* B-90, B-98
Asetik Asit ¢Oziiniir ¢Oziiniir
Aseton ¢Ozliniir kabarir
Biitil Asetat ¢Oziinir kismi ¢oziiniir
N-biitil Alkol ¢Oziinilir ¢Oziiniir
Siklohekzanon ¢Ozliniir ¢Ozlniir
Diaseton Alkol ¢Ozlniir ¢Ozlnir
Diizobiitil Keton kabarir ¢Ozlinmez
Dimetilester ¢Ozlniir kismi ¢oziiniir'
Etil Asetat, % 99 ¢Ozlniir kismi ¢oziiniir
Etil Alkol, % 95 veya anhidrat ¢Oziiniir ¢Oziiniir
Etilen Glikol ¢Ozlinmez ¢Ozlinmez
Isopropil Alkol, % 95 veya anhidrat ¢Ozuniir ¢Oziiniir
Metil Alkol kabarir ¢Oziiniir
Metil Etil Keton ¢Ozlniir ¢Ozlinmez
Toluen kismi ¢Oziiniir kabarir
Toluen: Etil Alkol, % 95 (agirlikca 60:40) ¢Ozilinlir ¢Oziiniir
Ksilol kismi ¢oziiniir kabarir

* 9% 10 kat1 igeren soliisyonun oda sicakliginda 24 saat karistirilmasi sonrasi

'80°C’de berrak soliisyon
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PVB’nin ylizey ylkleme 06zelligi baglayici etkisinin yaninda ilave pozitif
0zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica yukarida belirtildigi gibi degisik sulu
olmayan ortamlarda kullanim imkani olmasi agisindan yine ¢alismada kullanilan
EPD kaplama siispansiyon sisteminde degisik kombinasyonlarin denenebilmesi
acisindan imkan saglamaktadir. Ayrica diisiik sicaklikta yapilan sinterleme
calismast  esnasinda  sistemden  uzaklastirilabilip,  algilama  iinitesi
tamamlandiginda safsizlik olarak yapida bulunmamasi bir avantaj sunmaktadir

(Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Butvarin 10°C/dak 1sitma hiz1 uygulanarak yapilan Isisal Gravimetri Analizi (TGA)
sonucu elde edilen sicakliga karsilik agirlik kaybi grafigi[25].

1.5. Kaplama Siireci

Elektroforez kolloidal soliisyonlarda yada siispansiyonlarda elektrik alani
altinda partikiillerin hareketidir. 1 um veya daha kii¢iik olan kolloidal partikiiller

Brownian hareketinden dolayr uzun siire silispansiyon iginde asili kalma
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egilimindedirler. 1 um’den biiylik partikiillerin siispansiyon i¢inde asili kalmalari
i¢in stirekli hidrodinamik yaslandirma ve/veya yiizey ylikleyici ilaveler gereklidir.
Stispansiyonun 6nemli bir 6zelligi de kararliliktir. Siispansiyon kararliligi ¢cokme
oran1 ve asag1 gitme egilimi veya flokiilasyona engel olunmasiyla karakterize
edilir. Kararl siispansiyonlar kabin altinda yogun, kuvvetlice yapisan depositler
olusturur, flokiile olma egilimi gostermezler ve yavasga ¢okerler. Flokiile olan
siispansiyonlar hizli ¢okerler ve diisiik yogunluklu, zayif depozitler olusturur.
Elektrik alaninin fonksiyonu partikiilleri elektrota dogru yonlendirmektir ve
kaplanmis ylizey iizerine yergekimi kuvveti gibi ayni dogrultuda basing
uygulamaktir.

Eger siispansiyon cok kararli ise partikiiller arasindaki itici gii¢ elektrik
alan1 tarafindan yenilemeyecektir ve kaplama olusmayacaktir. Elektroforez
kaplama i¢in bazi modellere gore elektrot cevresinde silispansiyon kararsiz
olabilir. Bolgesel kararsizliklar partikiillerin desarjindan yada elektrolizden dolay1
iyonlarin olusmasindan kaynaklanabilir. Bu iyonlar daha sonra elektrot yiizeyine
yakin flokiilasyona sebebiyet verir.

Elektroforez kaplamada dikkat edilmesi gereken bir noktada kismen su
icinde bulunan iletkenligi etkileyen safsizliklardir. Bazen 0Ogiitiilmiis
siispansiyonun iletkenligi ile saf sivinin iletkenligi ayrilan yada adsorbe olan
iyonlardan kaynaklanan farkli yiliklenme tiplerinden  dolayr c¢ok farkli
olabilmektedir. Powers yaptig1 caligmalarda dielektrik sabiti 12 ile 25 arasinda
olan sivilarda kaplama elde edebilmistir. Cok diigiik dielektrik sabitinin oldugu
durumlarda kaplama yetersiz ayirma giigiinden dolay1 yapilamamakta iken yiliksek
dielektrik sabitine sahip sivilarda ise sividaki yiiksek iyonik konsantrasyon
elektriksel ¢ift tabakayr kisalttigi ve elektroforetik mobiliteyi diisiirdiigli i¢in
kaplama yapilamamaktadir [17].

Kaplamani orani teorik olarak Hamaker denklemi kullanilarak belirlenebilir:

M = j.aAC,uE.dt

0
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M =t zamaninda yapilan kaplamanin kiitlesi

C = siispansiyondaki partikiil konsantrasyonu (kg/m’)
E = elektrik alan1 (V/m)

A = elektrot alan1 (m?)

u = elektroforetik mobilite (m*/Vs)

a = elektrot yakininda kaplanan partikiillerin oranini temsil eden katsay1

A, C ve E haricen kontrol edilebilen parametreler iken, p siispansiyon
Ozelligi tarafindan belirlenir. Basitlestirilmis ¢ift tabaka teorisinde kapasitans ile pu

arasindaki baginti Smoluchowski denklemi ile verilmektedir:

u=€d,/4mn

€ = sivinin dielektrik sabiti
n = s1vinn viskozitesi

®, = elektrokinetik (zeta) potansiyeli

Elektroforetik mobilite prensibi kullanilarak siispansiyonun partikiil yiik
yogunlugu tespit edilebilir, ancak partikiil boyutu, sekli, dagilimi ve iletkenligi
gibi bazi bilgilerin varsayimini gerektirmektedir. Siispansiyonun karakterizasyonu
icin en yaygin kullanilan parametre zeta potansiyelidir, ve ticari olarak temin
edilebilen elektroforez hiicrelerinde elektrik alani uygulanarak stispansiyondaki
partikiillerin hiz ve mobilite Ol¢iimleri ile tespit edilebilir. Smoluchowski
denklemi cift tabaka bolgesi partikiil yaricapindan kiigiik oldugunda gecerlidir,
ornegin sulu siispansiyonlardaki biiyiik tanelerde. Iyonlasmayan c¢oziiciilerin

icerisindeki kiiciik partikiiller icin Huckel denklemini kullanmak daha uygun olur:

u=€d,/6mn

Bu denklem sadece kiiresel partikiiller i¢in tam olarak gecerlidir.
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Arastirmacilar EPD sirasinda kati kaplama tabakasinin olusmaya
baslamadan 6nce kaplama elektrodunda yogun bir ¢gamurun olustugu seklinde bir
etkiye dikkat ¢ekmislerdir. Bu c¢amur ¢okeltme ylizeyinde kalir ve ¢okeltme
voltaj1 kapatilincaya kadar bliyiir, bunun iizerine kayar ve siispansiyonun ig¢inde
tekrar dagilir. Hamaker ve Verwey bu davranisi sedimentasyon benzeri
mekanizmaya baglamislardir ki; bu mekanizmada elektrostatik alan tek
partikiillerin temasa ge¢mesi i¢in yetersizdir. Ama ¢amurun i¢indeki pek ¢ok
partikiiliin kuvvetinin toplami1 ¢amurun alt tabakasindaki partikiiller arasindaki
itmeyi yenecek yeterli basinci yaratmaktadir. Koelmas ve Overbeek bir alternatif
teori ortaya atmislardir. Onlar elektrota yakin bolgede cift tabakada daha yiiksek
iyonik konsantrasyon ile partikiillerin itici tabakasinin inceltildiginin gosterildigi
deneyler gerceklestirmiglerdir. Bu itici tabakanin inceltilmesi ile ardindan
partikiillerin temasa gecmesi ve kaplama olusumu kolaylastirilmaktadir [1].

Bazi caligmalardada voltaj uygulanmasi ile kayda deger ¢amur tabakasi
olugmadan ve kaplamanin aniden olusumu gozlemlenmistir. Bu davranis igin iki
aciklama vardir: 1) daha diisiik kararliliktaki bazi siispansiyonlar i¢in elektrottaki
voltaj gradyanti partikiiller arasi itmeyi yenebilir, veya ii) partikiil ylizeyindeki

yiikler elektrotta desarj i¢in yeterli mobilitededir.

1.6. Kurutma ve Sinterleme

EPD siirecinin optimizasyonundan sonra, kaplama kurutulmahdir ve yogun
seramik film eldesi i¢in sinterlenmelidir. Kurutma esnasinda artan diferansiyel
kapiler kuvvetlerden dolay1 olusabilecek c¢atlagi Onleyebilmek i¢in kurutma
asamasinin kontrollii olarak yapilmas1 gereklidir. Bu kuvvetlerin stabil
(aglomeresiz) siispansiyonun saglanmasi ile etkisini arttirmasi azaltilabilir. Bu
kapiler kuvvetleri homojenize eden bu sekilde catlagin olabilirligini azaltan
kaplamadaki por boyut dagilimini daraltmaya yardimci olur.

EPD partikiil filminde sinterleme biiziilmesi rijit altliga da baghdir. Bu
baglilik nedeni ile sinterleme siireci esnasinda filmde catlaklar ve porlar gibi
kusurlara sebep olabilen kisa siireli gerilme kuvvetleri meydana gelebilir. Bu
kusurlar filmin yogunlastirilmasi esnasinda sivi faz veya viskoz sinterleme gibi

stres azaltan mekanizmalar varsa azaltilabilir. Bu gibi mekanizmalar partikiil
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tekrar diizenlenmesi ve ¢oziinme-tekrar yogunlasmadan dolay1 bolgesel anlik
stresleri azaltir. Bu Randall ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada
gosterilmistir. BaTiO; partikiilleri elektroforez yontem ile sinterleme yardimcisi
malzeme kullanilarak 10 pmlik kalin film halinde sinterlenmistir. BaTiO; filmin
tane boyutu 0.2 um ve teorik yogunlugu yaklasik dielektrik karisim kurallarindan
hesaplanarak % 92 olarak bulunmustur. Oda sicaklig1 dielektrik sabiti ~1200 ve 1
kHz’de sicaklik bagliligi Z5U karakteristigi gostererek tan 6=0,02°dir. Curie
Wiess davranisi 125°C’deki doniisiim sicakligi lizerini takip etmektedir (1 kHz-
100kHz araliginda o6lgiilmiis). Bu ¢ok az yada hi¢ space sarj dagilimi olmayan
yuksek kaliteli dielektrik filmi isaret etmektedir[1].

Farkli arastirmacilar EPD filmlerde dogal olmayan sinterleme
problemlerinin istesinden gelebilmek i¢in sinterleme hizini arttirma veya g¢ok
katmanli kaplamay1 denemiglerdir. Kakemoto ve arkadaglar1 BaTiO;’1 sinterleme
kusurlar1 olmadan CO; laser 15181 ile film ylizeyi iizerine yogunlastirmay1
basarmislardir. Sugiyama ve arkadaslar1 tekrarlanan kaplama-sinterleme siireci ile
filmde kusurlarin siiziilmesinin Onlendigi ve sekilde PZT seramiklerden
piezoelektrik ve piroelektrik filmlerin tabakalar halinde film olusturulabildigini
gostermislerdir[16].

Sonu¢ olarak partikiillerin kontrollii olarak tekrar dagitilmasi ile EPD
kaplama yontemi ile yeni elektroseramik ve kompozit yapilar1 elde
edilebilmektedir. EPD ile kalin/ince filmler iiretilebilmektedir. Bu filmlerin
kalitesi partikiil ylizey yiikii, siispansiyon iyonikligi ve yogunlagsma asamasi
esnasinda birlikte sinterlemenin meydana getirdigi problemin iistesinden gelmek

icin stres azaltici metodlarin dikkatli kontroliinii gerektirmektedir.

1.7. Elek Baski Yontemi ile Kaplanacak Yiizeylerin Hazirlanmas: ve

Gelistirilmesi

EPD i¢in siispansiyon hazirlanmasi sonrast ve kaplama dncesi ¢alisma igin
gerekli olan diger bir asamada aliimina {izerine iletken pastanin uygulanmasidir.
Altliklarin  tamaminin iletken pasta ile kaplanabilecegi gibi althgin cesitli
bolgelerinin iletken hale getirilerek sadece belirli bolgenin yada bolgelerin
kaplanmas1 saglanabilir. Bu asamada ise farkli hazirlama siireci dogrultusunda

diger alternatif baski yontemlerine gore pek ¢cok avantaji olan elek baski yontemi
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ile althgin tamami yada istenilen bolgeleri kaplanacak hale hazirlanan kaliplar
kullanilarak elde edilebilr.

Ipek baski tiim bask1 yontemleri arasinda tartismasiz en fazla kullanim alan
olanidir. Kagit, kagit tahtasi, plastikler, cam, metaller, kumas, seramik ve diger
pek cok degisik malzemeden yapilmis olan yiizeyler (altlik) iizerine baski i¢in
kullanilabilen bir yontemdir. Endiistride ipek baskinin kullanildig: ortak iiriinler
posterler, etiketler, ¢cikartmalar, tiim tekstil iiriinleri ve elektronik devre kartlaridir.
Diger tiim baski yontemlerinden elek baskinin farki ise herhangi bir sekilde,
kalinlikta ve boyutta altlik tizerine baski alinabilmesidir.

Ipek baskinin belirgin karakteristigi diger baski teknikleri ile miimkiin
olandan daha biiyiik kalinlikta pastanin yiizeye uygulanabilmesidir [26]. Bu diger
baski metodlar1 ile miimkiin olmayan bazi c¢ok ilging etkileri miimkiin kilar.
Uygulama siirecinin basitligi nedeniyle diger baski yontemlerinde kullanilamayan
farkli pastalar ve renklendiriciler elek bask1 yonteminde kullanilabilmektedir.

Uretim hizindaki gelismeler nedeniyle elek baski siirecinin kullanmm
artmaya, yayginlasmaya baslamistir. Buda otomatiklestirilmis ve doner elek baski
tinitelerindeki, gelistirilmis kurutuculardaki ve kizil 6tesi (U.V.) tamir edilebilir
pastalardaki gelismenin sonucu olarak ortaya c¢ikmaktadir. Kullanilan temel
kimyasallar ipek emiilsiyonlari, boyalar, pastalar, ve ¢doziiciiler, kalibin
modifikasyonunda kullanilan surfaktantlar, kostikler ve oksitleyicilerdir.
Kullanilan pastalar, renklendiriciler formiilasyonlarinda c¢arpic1 farkliliklar
gosterebilmektedir.

Ipek baski ii¢ temel malzeme kullanilarak yapilmaktadir: imajin islendigi
cerceve, rakle ve pasta (miirekkep). Ipek baski siirecinde tahtadan veya metalden
yapilmis ¢erceveye gerilmis elek seklinde porlara sahip polyester (tekstil {irtinii)
yada paslanmaz c¢elikten yapilmis kare seklinde bosluklara sahip ag
kullanilmaktadir. Cergeve lizerine hem el ile hemde fotokimyasal olarak kalip
islenmektedir. Kalip diger baski teknikleriyle hazirlanacak olan  imaji
tanimlaktadir, bu imaj plakasi olarak da adlandirilabilir.

Ipek baski pastast malzeme iizerine ger¢eveyi konumlandirarak uygulanar.
Boya benzeri igerige sahip pasta ¢ercevenin iizerine konumlandirilir. Sonra rakle
ile pasta ¢ercevedeki kiigiik ag bosluklarindan gecirilmek iizere cergeve lizerinde
kuvvet uygulanarak hareket ettirilir. Bu sekilde hazirlanan gerceve iizerindeki

kalipta olan bosluklardan pasta gegerek kaliptaki ayni sekil hedef yiizeye aktarilir.
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Cergevedeki agin ipliginin ¢ap1 ve bosluk (mesh) sayist altlik iizerine gececek
pasta miktarin1 belirleyecektir ayrica ayni parametreler olusturulan seklin
kalitesini belirlemektedir. Kompozisyon, boyut ve bi¢im, ag1, basing ve raklenin
hiz1 rakle ile yapilan baskinin kalitesini belirlemektedir. Ik iiretilen raklelerin agz1
plastikten yapiliyordu ancak bu durumda rakle agzinda egrilik ve sapmaya bagl
kenar catlaklarina ve asinmaya neden olmakta idi. Raklelerin agzi neopren gibi
plastikten yapilmaya devam edilirtken su an ¢ogu sekle zarar vermeden 25000
baski alabilen poliiiretandan yapilmaktadir[26].

Eger baski manuel yada otomatik preste basiliyorsa iiriin tastyici kemer ile
kurutma firinina yada UV kiirleme sistemine taginir. Baz1 pastalarin agik havada
kurutulmasi nadirende olsada endiistride gerceklestirilmektedir.

Ipek bask iiretim hizini elek baski pastalarinin kuruma hizi belirlemektedir.
Gelismeler sonucunda 1s1ginda iiretim hiz1 biiyiikk oranda arttirilmistir. Asagida
iiretim hizin1 ve ayn1 zamanda elek baskinin uygulanabilirligini arttiran bazi 6zel
gelismeler belirtilmistir [26]:

1-) El ile kullanilan {initeler yerine otomatik iinitelerin gelistirilmesi goreceli
olarak daha kisa iiretim siiresini beraberinde getirmistir.

2-) Uretim hizim belirgin bigimde kisaltan gelistirilmis kurutma sistemleri.

3-) U.V. kiirlenebilir pastalarda (miirekkep) gelismeler ve ilerlemeler.

4-) Ipek baski iinitesinin siirekli caligmasmi miimkiin kilan doner baski
tinitelerinin gelistirilmesi. Bu en 6nemli teknolojik gelismelerdendir.

Cerceve (imaj transferi) hazirlanmasi birka¢ asamadan olusmaktadir. Ilk
once basilacak objeler, fotograflar, metin, fikirler veya konseptler belirlenir.
Yazicida hazirlanan basilacak calismanin kopya olarak adlandirilan kalip
hazirlamada kullanilacak imaj (film tizerinde resim) hazirlanir.

Cergeve lizerine emiilsiyon veya kalip uygulanarak kimyasal olarak
islenecek pozitif imaj transfer edildiginde ve baski ¢ercevesinin baski makinasina
(presine) montaji tamamlandiginda iiretime gecilebilir.

Diiz-yatak (en ¢ok tercih edilen), silindir ve doner olmak {izere {i¢ farkl
tipte elek presi bulunmaktadir.

(Cok yakin zamana kadar elek baski presleri manuel olarak calistirilmaktaydi
ancak su an ticari ve endiistriyel uygulamalarin cogunda elek baski tek veya ¢ok

renkli otomatik presler ile yapilmaktadir. Ayrica labaratuvar gibi kiiciik 6l¢ekli ve
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prototip amagli baskilar i¢cin hassas preslerde manuel ya da otomatik olarak

calisan tipleride bulunmaktadir.

1.8. Gaz Sensorleri

Endiistrilesme ve diinya niifusunun artmasi gibi gelismeler ile sivilastirilmig
petrol gazinin (LPG) kullanimi artmistir. Bu artis ile birlikte LPG nedeniyle
kaynaklanan kazalarda da artislar goriilmektedir. Bu kazalarin en ¢ok rastlanan
tiirli ise gaz sizmasi kaynakli meydana gelen patlamalardir. Bu nedenle giivenlik
amactyla LPG gazini algilayabilecek sensorler glindeme gelmistir. LPG gazinin
bilesimi Aygaz firmasinin verilerine gore % 70 biitan (C4H;o) ve % 30 propandir
(CsHg) [27]. Kimyasal sensorler kapali ve endiistriyel alanlarda ¢evrenin kontrol
altinda tutulmasi i¢in miikemmel potansiyel olusturmaktadir. Bazi gaz sensor

ornekleri Sekil 1.7°de goriilmektedir.

Sekil 1.7. Ticari standart gaz sensorleri

1962°den beri pek cok arastirmaci toksik kirleticilerin ve yanici gazlarin
tespiti lizerine ¢alismislardir. Kalay oksit (SnO,) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi yar1
iletkenler gaz algilama uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. SnO, sensorlerinin
diger sensorlere gore pek c¢ok avantajli 6zelligi vardir. Bu ozellikler; diisik gaz
konsantrasyonlarinda yiiksek hassasiyet (algilama kabiliyeti), disiik caligma
sicakligi, basit dizayn ve kalay hammadde kaynaklarmin diisiik maliyetidir. Her
ne kadar pek ¢ok avantaji olsada diisiik se¢icilik ve diisiik kararlilik gibi bazi

dezavantajlarda SnO, sensorlerinde mevcuttur. Bu dezavantajlar Ag, Pt, Pd, Au
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ve Ti gibi uygun soy metal ilavelerle giderilebilir ve degisik gazlarin algilanmasi

tyilestirilebilir [2,3](Tablo 1.3).

Tablo 1.3. SnO,’ye degisik gazlar algilamasi igin yapilabilecek ilaveler

Malzeme Katki (ilave) Malzeme Algilanabilir Gaz
SnO, - 0., Hy
Sb,03, Au H,, HoS
Sb, Pt H,
- O,, Hy, NO, H,S
- NOx
Pd-Au (4/6) NOx, C,Hs0H, CsHg
- C,HsOH, propilen, etil eter,
halotan, methoksifloren
- H,
- H,
- C,HsOH, H,, NH3, CO
- 0,3, NO,
- H,S
- CO
Pd, PdO CO
Pd, Pt H,, CO
Pt CsHg, CO, H,, CHa4, C4H o
Pd, Pt, Au, Ni, W, Fe CH4, H,
Pd Hidrokarbonlar, H,, Cl,
Pd CH,Cl,, CHCI3, CCly
Pd CCl,F,, CsHsCl
- AsHj;
Pd CO, C,HsOH
- C,Hs0H, CO, C3H;
Cd NOx, NO,, CO, H,, C4Hjo
Cd CH4
In NO

H,, n-C4H;o, C;Hs;OH
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Malzeme Katki (ilave) Malzeme Algilanabilir Gaz
- NO;
Sb CO
Pt H,

Gaz algilama cihazlarinin {iretim yonteminin ve kullanilan hammaddelerin
diisiik maliyetli olmasi istenmektedir. Kaplama yontemi se¢imi maliyeti etkileyen
en 6nemli faktorlerden biridir. Yeni algilama cihazlarimi diisiik maliyetli siiregler
ile iiretmek gilinlimiizdeki yeni yaklasimdir. Calismada arastirilmas: ve
gelistirilmesi zaman alan ancak istenilen diiz yada egimli ylizeylerin
kaplanabilmesini miimkiin kilan diisiik maliyetli siire¢ ile yariiletken oksitlerin
interdijital devre iizerine kaplanarak algilama yiizeyinin olusturulabildigi EPD
kaplama yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem ile sensor iiretilerek degisik
parametreler kontrol altinda tutulabilmekte ve farkli &zellikler kontrol
edilebilmektedir.

Ince film gaz sensériiniin calisma prensibi ortamdaki gaz miktarina gore
yilizeydeki tasiyici elektron miktarinin degismesi ve sonucunda elektriksel direng
degisiminin Olciilmesi ile agiklanmaktadir. Yari iletken oksit ve ¢evresindeki oksit
yada rediikleyici atmosfer ile kimyasal yada elektronik etkilesimin sonucu
yaratilan degisimin tespiti seklindedir. Belirtilen etkilesim sonucunda yar1 iletken
yilizeyinde elektriksel direngte degisiklik meydana gelir [28]. Bir baska sekilde
aciklanacak olursa gaz algilamasi adsorblanan oksijen ile algilanacak gaz
arasindaki yiizey reaksiyonudur. Havadan oksijen O,,, O” ve O” olarak kimyasal
olarak sorblanir bu sorbsiyon sonucu yiizeye yakin elektron konsantrasyonunda
azalma meydana gelir sonug¢ olarak direng artar. Yariiletken oksitler rediikleyici
gaz ile etkilestiginde tane smirindaki bariyerin yiiksekligi azalmakta boylece
direngte azalma meydana gelirken iletkenligin artmasina neden olur (Sekil 1.8-
1.10) [29]. Yiizeydeki direng degisiminin hassasiyeti filmin algilama

karakteristiklerini belirler.
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Sekil 1.8. Taneler arasi potansiyel bariyer modeli (gaz olmayan ortamda)

1/20, + (Sn0».x) — 07ad(SnOs.x)
CO + 0ad(Sn0s.x) — CO; + (SnO2.x)

Sekil 1.9. SnO, iizerindeki adsorblanmis oksijen ile CO reaksiyonunun gésterimi

O, Redukleyici gaz

Te SmosTangyc gaz
/\ 5
e
CORE D — e
Tane Simirni
® FElektron

Sekil 1.10. Taneler arasi potansiyel bariyer modeli (gaz olan ortamda)
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Metal oksit (genellikle SnO,) kullanilarak {tretilen gaz sensorleri hava
ortaminda elektrik direncindeki degisimden dolay1 oksitleyici ya da yanici
gazlarin tespitinde kullanilmaktadir. Basit bir calisma prensipleri olmasina
ragmen hassasiyet, uzun siire kararliliklarim1 koruma, saglamlik ve fiyat gibi
onemli Ozelliklerinin olmasi nedeniyle miikemmelliklerini kanitlamislardir [27].
Bu avantajlara ilave olarak nanoboyutlu SnO; kullanilarak sensorler daha diistik
calisma sicakliklarinda daha hassas gaz algilama uygulamalar1 gerceklestirilerek
sensorler dahada miikemmel hale getirilmistir [28]. Gaz sizintis1 alarmi, yangin
alarmi, arabalar i¢in otomatik diizenleyici, hava kalite kontrolii, alkol dedektorti,
koku algilayici, ozon dedektorii vb. yerlerde ¢esitli uygulama alanlar
bulunmaktadir. Diger acgidan sensorlerin temel prensipleri tam olarak bilim
tarafindan aciklanamamistir. Literatiirde yapilan calismalarda ayrintili sensor
dizayninin anlagilmasi hedeflemistir.

Sekil 1.11°de goriilen sema sensorlerin gaz algilama mekanizmalarin1 ve
yanitin1 géstermektedir, karmasikligr 6nlemek i¢in metal oksit (SnO,) tanelerinin
(kristalitlerinin) kiiresel oldugu gosterilmistir [30]. Saf metal oksitten yapilmig
olan sensOr hava ile temas ettiginde her tanede yiizey bosluk yiikii (elektron
eksikligi) olusturacak sekilde oksijen tanelerini yilizeye adsorbe olur [30]. Bu
sekilde temas eden taneler arasinda c¢ift Schottky bariyerinin olusumu gerceklesir
[30,32]. Havaya yanic1 bir gaz (6rnegin hidrojen) karistiginda adsorbe olmus
oksijen ile reaksiyona girerek yilizey bosluk yiikiinii dolayisiyla bariyer
yuksekligini digiiriir. GO¢ ile elektron hareketi i¢in bu cihazin elektriksel
direncinde diismeye neden olur. Agiktir ki adsorblanan oksijen yanici gazlar
karsisinda reseptor (alic1) gibi davranir, Schottky bariyeri de transistor gibi
davranir. Farkli bir reseptor (6rnegin PdO) yiizeyde bulundugunda, reseptoriin
etkisini arttirirken transistor etkisi ayni kalir. Oksijen adsorpsiyonu, redoks veya
asit-baz 0zelligini iceren ylizey katalitik 6zellikleri reseptor fonksiyonuna bagli
olarak dizayn faktorleridir, ayn1 zamanda tranduser fonksiyonuna bagli olarak
tane boyutu, latisdeki igsel ve dissal donorlarin yogunluklari ve seviyeleride
dizayn faktorleridir. Adsorblanan oksijen ile reaksiyona girerken yanici gaz poroz
algilayici biinyeye (tanelerin biraraya gelmesi) difiize olur bu nedenle igeriye
girdik¢e gaz konsantrasyonu azalir. Bu difiizyon reaksiyon etkisinden dolay1 gaz

yanitindaki azalma faktorii hesaba katilmalidir. Boyutlar ve por dagilimi ve gaz
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difiizyon yolu (tanelerdeki ikincil partikiillerin ¢ap1 yada kalinlig1) bu baglamda

dizayn faktorleri arasindadir.

Reseptdr fonksiyonu Yabanct reseptor

o _r"“w!"

@ }'z (@) Redox 6zelligi

= At Asit-baz dzelligi
Bosluk yiik tabakas1 Gaz-spesifik algilama

Transistor fonksiyonu

Dopant ilavesi

I{){? {g@ Tane boyutu
e \

Schottky bariyer yiiksekligi
Algilama fonksiyonu

Gaz difiizyonu ve reaksiyon
Por boyutu
Difiizyon derinligi
Ikincil tane boyutu
Film kalinlig1

Sekil 1.11. Yariiletken gaz sensoriinde ilgili dizayn faktorleri ve anahtar faktorler

Kiictik sensorlerin (kiictik hacim, kiiclik boyut ve diisiik gii¢ tiikketimi) mikro
isleme, ince veya kalin film teknolojileri ile gelistirilmesi arastirmacilarin gittikge
artarak ilgisini ¢eken bir alan olmustur. Bu gibi sensorlerin uygulamalar1 ¢evre
kontrolii, siire¢ kontrolii, ev giivenligi ve kontrolsiiz ger¢ekelesen patlamalarinda
dahil oldugu pek c¢ok alan i¢in dnem tasimaktadir. ilave olarak portatif ve gesitli
sensOr modiillerini iceren, biiyiikk alanlar1 kontrol edebilen, kiigiik sensdrlerin
mikroelektronik devreler ile entegrasyonunun saglandigt ve kullanildig
uygulamalar bliyiik fayda saglayacaktir [32,33]. Belirtilen amagla calismada
dahada kiigiik sensorlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir. Algilayici interdijital
elektrotlardaki direng degisimi yukaridaki dizayn faktorlerinin yanisira algilayict
film tabakasinin etkilesimdeki yiizey alanina ve sensoriin ¢alisma sicakliginada
baghdir.

Yapilan c¢aligmalardaki yeni yaklagim nanoyapili malzemelerin dogasinda
olan oOzelliklerin; 6rnegin makroskopik yapilarla karsilastirildiginda siradisi
yiiksek ylizey alanina sahip nanopartikiillerden olusan film tabakasinin (Sekil

1.11) kullanimidir. Algilayici filmin yapist olagan kompakt film yapidan (Sekil
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1.11a) film ylizeyi nanoyapili film yiizeyine doniistiigiinde algilayic1 filmin
toplam yiizey alani artacaktir (Sekil 1.11b). Ayn1 6zellikten yola ¢ikarak degisik
nanopartikiillerden olusan filmin porozitesininde hesaba katilmasiyla gaz ile
temas edecek i¢ ylizey alaninin etkide diisiiniildiigiinde toplam yiizey alaninin ¢ok
daha fazla oldugu gorilmiistiir (Sekil 1.11¢). Gozenekli yapmin ¢ok modlu
gbzenek boyut dagilimi (Sekil 1.11d) diisiiniildiignde sensér malzemesinin gaza
kars1 tepkisinin ne kadar yiiksek olacagi ortadadir [5]. Kimyasal sensoriin gaza
kars1 etkisi genellikle yiizeydeki algilayici film tabakasi ile gazin etkilesimine
bagli oldugundan algilayici film tabakasinin artan ylizey alani ile sensoriin
hassasiyet degeri ve tepki hiz1 gelisecektir. Bununla birlikte sensor 6zelliklerine
nanopartikiillerin boyut dagilimi1 ve tane sinirlarida etki etmektedir. Nanoyapili
malzemelerin bir faydasida malzeme hazirlama ve islem siireci olarak karsimiza
¢ikmigtir. Nanoboyutlu ve mikroboyutlu mimarinin ¢esitli yontemlerle eldesi ile
daha verimli sensOr algilayici tabakalarinin gelistirilmesi miimkiidiir, 6rnegin
poroz filmin i¢ine gazin daha iyi difiizyonu ve por yapisinin degisimi Sekil

1.12°de gosterilmistir.

(a) (h) (c) (d)

,. ,t-‘ii%‘% CEOD,
“Ej S Qﬁ‘

\-_-F'__‘-—-'_"-h.-r'—‘-..-"
P s iy
Nanoyapist olmayan Nanoyapil ylizey Mezoporlu Mezo/makroporlu
ylizey nanoyapi nanoyapt

Sekil 1.12. a) Kompakt filmlerden hareketle b) nanoyapili filmlere ¢) mezoporlu nanopartikiil
filmlere d) mezo/makroporlu nanofilmlere uzanan potansiyel morfolojik faydalar

gosteren sematik ¢izim

Literatiirde bir¢ok iiretim ve kaplama yontemi bulunmaktadir. Yar1 iletken
metal oksit nanopartikiil ve filmlerinin {iretimi i¢in sputter, sol jel, serit dokiim,
kimyasal buhar birikimi, damlatma ile kaplama, elektroforez kaplama ve
elektrosprey gibi bircok yontem kullanilmaktadir.

Elektronik {iiretim teknolojisindeki hedef devreleri daha kiiclik, ucuz ve
diisiik gii¢ ile calisacak sekilde iiretmek ayrica daha kii¢iik boyuttaki cihazlarin
daha fazla ozellik icermesidir. Her ne kadar cihazlardaki film tabakalar1 mikron

boyutunda olsada nanoteknolojinin kullanilmasiyla bunlar1 olusturan yapilar
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nanoboyutta olmaya bagslamistir. Boylece yeni nesil cihazlarin iiretiminde ve
ozelliklerinde cesitli avantajlar saglayacak yeni yontemlerin daha aktif olarak
kullanimi1 s6z konusudur. Elektroforez kaplama yontemi ile yas yogunulugu daha
yiiksek kaplamalar elde edilerek kurutma sirasinda diisiik biiziilme gosteren
kaplamalar elde edilmektedir. Boylece kurutma sonrasi partikiillerin birbiriyle
temasinin devam ettigi sinterleme sirasinda da partikiiller arasi temasin siirdiigii
elektronik devreler yada sensorler i¢in gerekli olan stirekli tabakanin, ag yapisinin
elde edilebildigi bilinmektedir. EPD kaplamanin bir diger avantaj1 da seri iiretime
uygun hizli bir yontem olmasidir. Kimyasal buhar ¢oktiirme, sputter kaplama gibi
molekiiler kaplama yontemleri yavas siireglerdir ve pahali vakum ¢emberlerine
ithtiya¢ duyarlar. Sol-jel gibi yontemler ise patern olusturmak i¢in fotolitografi
tekniginden yararlanilmasi gerektiginden dolay1 seri elektronik iiretiminde ¢ok
fazla tercih edilmez. Ilave olarak devre paterni iiretmek i¢in kaplanan malzemenin
neredeyse tamami yikanmalidir. Biiyiik hacimli iiretimde maliyet yaratmaktadir.
Sensor iretiminde yogun olarak EPD kaplama siireci uygulanarak bu
calismada agamalar halinde nanopartikiillerin hazirlanmasi, stabilizasyonu (kararli
hale getirilmesi), kaplanmasi, kurutulmasi, sinterlenmesi ve elektronik
karakterizasyonunun yapilmasi seklinde siirecler gergeklestirilmistir. Hazirlanan
sensoriin ortamdaki degisik miktarda bulunan LPG gazinin tespiti i¢in ¢aligmalar
yapilmustir. Ik asamada katkisiz SnO, kullanilarak EPD kaplama yontemi ile elde
edilen film tabakasinin tepkisi degisik sicakliklarda degisik miktarda LPG gazi
ortaminda incelenmistir. Bu ¢alismalar oncesinde alt yapi hazirliklar1 olan gaz
deney diizeneginin hazirlanmasi, 1sitict devrenin Ozelliklerinin  belirlenip
optimizasyonun gerekli olup olmadiginin tespiti ve film tabakasinin elektriksel

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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2. AMAC ve ONEM

Tez ¢alismasinda hedeflenen 6zellikle LPG gazini algilayabilecek, yanict
gaz sensoOrii (dedektorii) tiretimidir.

SnO, sensdrlerinin algilama 6zellikleri yiizey alani, kristalit biiyiikligi gibi
Ozelliklere gore degisir. Yari iletken gaz sensorii uygulamalarindaki algilama
mekanizmalar1 yari iletken oksitin yilizey reaksiyonlarina baghdir. Kaplamanin
ylizey alan1 dolayisiyla mikroyapist ile algilama Ozellikleri  kontrol
edilebilmektedir. Yiiksek ylizey alan1 mikroyap1t ve iiretim kosullarmma gore
degismektedir. Diisiik ¢alisma sicakliginda yiiksek hassasiyete sahip gaz
algilayicilar1 i¢in yiiksek yiizey alanina sahip kaplamalar gerekmektedir.
Nanokristalin partikiillerin kaplamada kullanilmasiyla bu 6zellik saglanmaktadir.
Sensoriin liretiminde nanoteknolojiden faydalanilarak uygulamaya yonelik cihaz
ve tasarim gelistirilmistir. Ayrica sensOr uygulamasina yonelik ¢esitli
kaplamalarinin  etkileri  incelenerek  algilama  Gzelliklerindeki  etkileri
arastirilmistir.  Belirtilen durumlara yonelik olarak sensériin  liretimi  ve
karakterizasyonu i¢in asagidaki calismalar yapilmistir:

- SnO; nanopartikiil tiretimi

- Elektroforez kaplama calismasi i¢in altlik hazirlanmasi ve elektrotlarin

hazirlanmast

- Elektroforez kaplama ve sinterleme

- Gaz sensorii olarak duyarlilik testleri

Caligmanin ilk asamasinda SnO; nanopartikiil tretimi hedeflenerek
hidrotermal sentez yontemi kullanildi. Hidrotermal sentezi i¢in homojen ¢oktiirme
yontemi ile soliisyon hazirlanarak iiniteye yiiklendi. Ilgili yontem ile yiiksek
ylizey alanina sahip nanopartikiil eldesi saglanarak kaplama ¢aligsmalarinda
kullanildi. Ayrica ¢alismalarda ticari olarak temin edilen SnO, nanopartikiilleride
kullanildi.

Calismanin ikinci asamasinda aliimina altliklarin boyutlarinin kiigiiltiilmesi
ile sensériin kiiciiltiilmesi hedeflendi. ilk olarak tiim yiizey iletken pasta ile
kaplanarak elektroforez kaplamada kullanilacak althiklarin  hazirlanmasi
amaclandi. iletken kaplamanin 1s1l islem parametrelerinin belirlenmesine yonelik

caligmalar yapilmasi ile iletken pastanin althk ylizeyine baglanmasi saglandi.
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Iletken hale getirilmis althgin taramali elektron mikroskobu gériintiileri
dogrultusunda hazirlama siireci gelistirildi. Ipek baski yontemi ile elektrot
hazirlamak iizere ¢izimler yapilarak uygun kaliplar hazirlandi. Altlik {izerine
farkli boyutlarda ipek baski i¢in hazirlanan kaliplar kullanilarak interdijital ve
orgli elektrotlar aktarildi ve sinterlenerek sensor i¢in altyapt hazirliklar
tamamlandi.

(Caligmanin {igiincii asamasinda ise hazirlanan nanopartikiiller elektroforez
kaplama yonteminde kullanilmak {izere kararli hale getirildi ve sivi igerisinde
dagitildi. Bu asamada hedef nanopartikiillerin siv1 igerisinde dagitilmasi ve asili
halde kalabildikleri ortam gelistirilmesi seklindedir. Cesitli sivilar igerisinde ve
farkli kimyasallar kullanilarak stabilizasyon deneyleri yapildi. Sivi igerisinde
partikiillerin boyut dagilim1 ve zeta potansiyelleri olgiilerek tozlarin ortamdaki
davraniglar1 incelendi. Hazirlanan iletken hale getirilmis altliklarin ve interdijital
elektrot aktarilmis altliklarin elektroforez kaplama deneyleri yapildi. Elektroforez
kaplama deneylerinde ise ama¢ homojen kaplamanin elde edildigi optimum
kaplama parametreleri belirlenmesidir. SnO, kaplamanin 1s1l islem deneyleri
gergeklestirilerek tanelerarasi baglanmanin gerceklestigi sicaklik ve siire tespit
edilerek sinterleme parametreleri bulundu. Ayrica iletken ylizey ile SnO,
nanopartikiillerinin farkli sinterleme kosullarina goére baglanma 6zellikleri
incelendi.

Caligmanin dordiincli agamasinda ise {liretilen orgii elektrotlarin 1sitma
kabiliyetleri incelendi. Uretilen kaplamalarin sensdr olarak cesitli sicakliklarda
LPG gazina kars1 hassasiyeti test edilmesi hedeflenerek optimum ¢aligma sicaklig
bulundu. Bu asamada farkli biiyiikliikte interdijital elektrotlar hazirlanip kaplanan
interdijital elektrotlarin (sensorlerin) gaz algilama hassasiyetleri hazirlanan deney
diizenegdi ile dlgiilerek farkli 6zellikte sensorlerin performansi incelendi. Farkli bir

calisma ile sonuglar karsilastirildi.
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3. TOZ URETIM SURECI

SnO, nanopartikiillerinin {liretimi i¢in hidrotermal iiretim yOntemi
kullanilmistir. Siirecin ilk asamasinda kalay hidroksit jel homojen soliisyondan
cOktiirme ile elde edilmektedir. Kalay hidroksit jel soliisyonunun hidrotermal

sentezi ile uiretim tamamlanmaktadir.

3.1. Homojen Soliisyondan Kalay Oksit Coktiirme

Kalay hidroksit jel iiretiminde kalay kloriir (SnCly) soliisyonu (Merck saflik
> % 99) ile hekzametilentetramin (HMT) soliisyonu (Merck saflik > % 99)
karistirlldi. Kalay kloriir ve HMT soliisyonlarindan her ikisi 0,05 M olarak
hazirlandi. 0,05 M degerleri laboratuvarimizda yapilan ¢alismalar sonucunda elde
edilen tane boyut degerleri karsilastirilarak optimum degerlerin tespiti ile
belirlendi [34]. Soliisyonlar 100 ml SnCl4, 100 ml HMT seklinde kullanildi.

Homojen ¢oktiirme islemi Thermolyne Cimarec manyetik karistiricilt
isiticida gergeklestirildi. Reaksiyon karistirma devam ederken soliisyon sicakligi
50°C civarinda bagladi. Soliisyonda reaksiyonun baglamasiyla birlikte sicaklik
90°C’ye ¢ikartilip sabitlenerek 1,5 saat beklendi. Sentez sonunda 1sitici
kapatilarak oda sicakligina kadar soliisyonun sogumasi saglandi.

Sogumus soliisyondan kalay hidroksit jelinin toplanmasi Hettich Universal
32 santrafiijj ile yapildi. Aym1 zamanda soliisyonda istenmeyen klor gibi
empiiritelerinde uzaklagtirilmasi saglandi. Santrafiij islemi 3500 devir dakikada 10
dakika beklenerek yapildi ve bu islem 5 defa tekrarlandi. Sekil 3.1°de siirecin

akim semasi goriilmektedir.

3.2. Hidrotermel Sentez

Hidrotermal sentez soliisyonunun hazirlanmasi, elde edilen kalay hidroksit
jelinin agirlikca % 30’luk amonyum hidroksit (NH4OH) soliisyonu (J. T. Baker
% 10-35 NH;) ile karistirilmasi ile bazik bir ortam olusturulmasi seklinde
tamamlandi.  Soliisyonun molaritesi 0,05 olarak baslangigtaki  SnCly
malzemesindeki Sn miktarina gore hesaplanarak uygun miktarda amonyum

hidroksit ile kalay hidroksit jeli karistirildi.
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Hazirlanan bazik soliisyon hidrotermal sentez {initesinde (Parr 4842)
200°C’de 24 saat bekletilerek sentez tamamlandi.

Hidrotermal sentezin ardindan elde edilen soliisyon seklindeki {iriine tekrar
santrifiij islemi uygulandi. Boylece kalay oksit partikiileri soliisyondan
ayristirtlmasiyla  birlikte empiiritelerin  uzaklastirilmasi1 saglandi. Ardindan
dondurmali kurutma (freeze dryer — Labconco Freezone 6) linitesinde 24 saat
bekletilerek nanopartikiillerin aglomere olmadan kurutulmasi saglandi. Sekil

3.2’de stirecin akim semas1 bulunmaktadir.

44



SHC14
0,05 M

Sekil 3.1. Homojen ¢oktiirme yontemi ile kalay hidroksit {iretimi akim semast
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Sekil 3.2. Hidrotermal sentez ile kalay oksit {iretimi akim semasi
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Uretilen tozun Rigaku Rint 2200 model cihaz ile alinan XRD grafigi Sekil
3.3’te goriilmektedir. Pikler JCPDS kataloguyla karsilastirildiginda nanokristalin
partikiillerin saf SnO, oldugu goriilmektedir. Ayrica Quantachrome Autosorb 1C
ile yapilan yiizey alam analizi sonucunda 166,48 m*/gr yiizey alani oldugu tespit

edilmistir. Bu degerde ortalama tane boyutunun 6 nm oldugunu gostermektedir.

Siddet (A.U.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Acy)

Sekil 3.3. Hidrotermal sentez ile iiretilen kalay oksitin XRD analizi

Deneysel caligmalarda ticari SnO; nanokristalin partikiilleride kullanilmistir.
Tozun safligit XRD analizi sonucu tespit edilmistir (Sekil 3.4). XRD datasi ile
JCPDS katalogu bilgileri arasinda yapilan karsilagtirma sonucu tozun SnO;
partikiillerinden olustugu anlasilmaktadir. Yapilan yiizey alani analizi sonucu
yiizey alan 17,70 m*/gr olarak bulunmustur. 17,70 m?/gr yiizey alan partikiillerin

ortalama tane boyutunun 50 nm oldugunu gostermektedir.
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Siddet (A.U.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Aq1)

Sekil 3.4. Ticari kalay oksitin XRD analizi
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4. ALLO; ALTLIK HAZIRLANMASI VE ILETKEN PASTANIN YUZEYE
ELEK BASKI ILE UYGULANMASI

Kaplama caligmalarinin yapilabilmesi i¢in Al,O3 (aliimina) altlik kesimi 900
d/dak hizinda donen diskli hassas kesme cihazi ile gergeklestirildi. Altliklar
ultrasonik temizleyicide ethanol kullanilarak temizlendi. Iletken pasta elek baski
initesi lizerinde yayilip sonra rakle ile ¢ekilerek altlik {izerine bask1
gergeklestirildi. Elde edilen, aliimina altlik iizerine iletken pasta ile olusturulan
devreler etiivde kurutuldu ve 1s1l islem uygulandi. Isil islem optimizasyonu ile

iletken pasta i¢in sinterleme sicaklig1 ve siiresi belirlendi.

4.1. Althgin Elektrotlanmasi

Deneyde kullanilan aliimina altliklar Coorstek (ADS 996) firmasindan
temin edildi. Bu altliklarin hazirlanmasi: 25x25x0,6 mm boyutlarinda olan
tabakanin 4 esit pargaya boliinerek Pt kaplanacak altliklarin yaklasik 12x12x0,6
mm boyutlarina kii¢iltiilip EPD hiicresi i¢in uygun biiyiikliige getirilmesi
seklindedir. Boyutlar1 ayarlanan altliklarin elektrotlama  denemeleri yapildu.
Elektrotlamada ipek baski uygulamasi i¢in uygun Pt pasta  kullanildi
Elektrotlama uygulamasi ince fir¢a+ipek baski, tek ipek baski ve ¢ift ipek baski
seklinde ti¢ degisik sekilde yapildi. Supra VP 50 taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile alinan goriintiller yapilardaki uygulama sekline bagli benzerligi
gostermektedir(Sekil 4.1, 4.2, 4.3). Elde edilen elektrotlanmis yiizeyler 120°C’de
60 dakika kurutma sonrasi 900°C’de 60 dakika Protherm PLF 150/5 firinda

sinterleme ile EPD i¢in hazir hale getirildi.
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Sekil 4.1. Firca ve ipek baski ile elektrotlanip (Pt) sinterlenen yiizeyin 1000 biiylitmedeki SEM
gorlntiisii

Sekil 4.2. Ipek baski ile elektrotlanan (Pt) yiizeyin sinterleme sonrasi 1000 biiyiitmedeki SEM

gorlntisi
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Sekil 4.3. Sirastyla ipek baski, sinterleme, ipek baski ve sinterleme ile elde edilen yiizeyin
sinterleme sonrast 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Uc¢ farkli ag yapisinda iletken hale getirilen aliimina yiizeyi EPD ile
kaplama yapmak icin kullanilabilecek ii¢ alternatif olarak elde edildi.
Bilindigi gibi EPD kaplama yapabilmek i¢in yiizeyin iletken olmasi
gerekmektedir. Elde edilen yiizeyler yiiksek yiizey alanina sahip, ag yapili, iletken
pasta ile kaplanmis (elektrotlanmis) aliimina althk yiizeyidir. Kaplanmamis
allimina yiizeyinden daha yiiksek ylizey alanina sahip kaplama alan1 sunmaktadir.
Bu ylizeyler sensor o6zelliklerinin optimizasyonunda ayri bir parametre olarak
kullanim imkani i¢in aday olarak goziikmektedir. Gaz sensorlerinde algilama
ylizeyi gazin algilanmasinda 6nemli bir fonksiyondur. Ortamdaki gazin yiiksek
ylizey alani olan kaplama yiizeyi ile etkilesimi gaz sensorii performansina olumlu
etkide bulunmaktadir. Kaplama yapilacak alanin yiizey piiriizliliigii ve egimi yani
morfolojisi sensor performansini desteklemektedir. Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te
firca+tek ipek baski, tek ipek baski ve ¢ift ipek baski seklinde sirasiyla artarak
giden kalinliga sahip elektrot tabakasinin elde edildigi goriilmektedir. Temel
olarak morfoloji agisindan ii¢ yapida birbirine benzemektedir.

EPD yapilmadan Once, aliimina Pt elektrot ile kaplandiktan sonra aliimina
althk iizerine tek ipek baski ile yapilan Pt kaplamanin kalinligi SEM incelemesi
ile kontrol edildi (Sekil 4.4). Kaplamanin yaklasik 5 pm kalinliginda, porlu ve

egimli yiizey morfolojisine sahip oldugu goriildii.
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Sekil 4.4. Alumima altlik {izerinden ¢ikartilan Pt kaplamanin yan kesit SEM goriintiisii

4.2. Elek Baski, Baski Devre Calismalari

Mevcut olan elek baski iinitesi i¢in elek hazirliginda ilk asama olarak
devrelerin dizaynmi1 gergeklestirildi. Bu asamada sensoriin algilama ve 1sitma
islemleri i¢in iki farkli devrenin ¢izimi profesyonel c¢izim programlar: ile
12x12x0.6 mm aliimina altlik iizerine uygun olarak gerceklestirildi. ilave olarak
aym programlar kullanilarak boyutlar1 en ve boy olarak yariya indirilerek farkli
Olclide devre seti elde edilerek ¢izim islemi tamamlandi. Devrelerin elektronik
ortamda ¢izimlerinin tamamlanmasi sonrasi elde edilen ¢izimlerin asetat iizerine
aktarilmasi iglemine gegildi. Bu islem i¢in ilk asamada yiiksek c¢oziiniirlikli
yazicilar ve baski cihazlar1 kullanilarak asetat yiizey iizerine aliman sonuglara
ulagildi. Ancak ozellikle daha kiiglik olarak yapilan ¢izimlerde sistemlerin
¢coziinilirliigii (bask: hassasiyeti) yeterli olmadigindan ve ayrica pozlama esnasinda
UV 15181 elek yiizeyine ge¢mesini dnlemeye yeterli olmayan koyulukta olmasi
nedeniyle baski eleklerini hazirlamada uygun 6zellikte olmadig1 goriildi. Yeni
bask1 sistemleri arayislari sonucunda ¢ok yiliksek c¢Oziiniirliikte ve uygun
koyulukta baski yapabilen cihazlar aragtirmalar sonucunda bulundu. Cizimlerin
format1 degistirilerek asetat lizerine ¢iktilar1 yliksek c¢oziintirliiklii olarak alindi.

Bu calismanin ardindan belirtilen sistemler kullanilarak istenilen kalip olarak
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kullanilacak pozitif kaliplar basilmis oldu. UV 151k altinda devre baskis1 igin
kullanilacak elekler (maske) hazirlandi. Elde edilen pozitif kalip kullanilarak UV
1s1a duyarli fotorezistif boya kaplanmis elek iizerine konuldu. UV 1s1k altinda
kalan ytizeylerin kuruyup golgede kalan yiizeylerin yikama ile uzaklastirilabilmesi
ozelliginden faydalanilarak ipek baski elegi hazirlandi. Hazirlanan elekler
kullanilarak baski devrenin Pt pasta ile aliimina ylizeye uygulanmasinda
kullanilmast i¢in uygun oldugu yapilan denemelerle belirlenerek calismanin bu
asamasi tamamlandi.

Ardindan bu maskeler kullanilarak Pt pasta ile ipek baski caligmalarina
gecildi. Uygun pasta miktar1 ve rakle ile pastayi elek lizerinde imaji istenilen
sekilde ylizeye uygulamamizi saglayacak optimum parametreler belirlendi. Bu
asamada Pt pasta kullanilarak hedeflenen algilama ve 1sitma devrelerinin aliimina
altlik iizerine baski islemi yapildi. Ipek baski elekleri kullanilarak Pt pastanin
aliimina altlik {izerine istenen sekilde aktarilmasi sonrasi etiivde kurutulan Pt daha
sonra ylizeyle bag olusturup mekanik etkiye karsi dayaniminin arttirilmasi i¢in 1
saat siire boyunca 900°C’de 1s1l isleme tabi tutuldu.

Caligmada iki farkli kalip kullanilarak baski devre elde edildi. Hazirlanan
bask1 devrelerin Meiji EMZ-TR ile alinan stereo mikroskop goriintiileri Sekil 4.5
ve Sekil 4.6’da goriilmektedir. Sekil 4.5°de goriilen baski devre daha kalin
cizgilere sahip iken Sekil 4.6’da goriilen baski devre daha ince g¢izgilerden
olusmaktadir. Farkli 6zelliklerde ve biiyiiklilklerde devrelerin hazirlanan ipek
bask1 kaliplar ile basilabilecegi goriildii, elde edilen devrelerden bir baska 6rnek
Sekil 4.7°te goriilmektedir. Boylece ¢alismada ipek baski yontemi ile bir agama
daha ilerlendi, ileriki asamalarda hedeflenen nokta olan algilama yiizeyi iizerine

SnO; nanokristallerinin uygulanmasi ¢alismasi i¢in altyap1 hazirlandi.
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Sekil 4.5. Hazirlanan kalip kullanilarak elek baski ile elde edilen devrenin ¢esitli bolgelerden
stereo mikroskop goriintiileri (20 bilyiitme)

Sekil 4.6. Farkli bir kalip kullanilarak elek baski ile elde edilen devrenin gesitli bolgelerden stereo
mikroskop goriintiileri (20 biiyiitme)



4.3. Elek Baski ile Kiiciiltiilmiis Devre Baski Calismalar:

Caligmalarda bir diger amag olarak daha kiiciik devre basabilmek i¢in ipek
baski stirecinin gelistirilmesi hedeflendi. Bu amagcla iki farkli birimde elek baski
hazirlama ¢aligsmalar1 yapildi.

Ik ¢alismalarda metal gergevelere (ipek baski iinitesinde kullanilandan daha
biiylik) deneme amagcli olarak 120 meshlik ve 140 meshlik ipek elekler gerildi. Bu
elekler daha sonra gerceveye yapistirict ile sabitlenerek 24 saat siire ile kalipta
tutularak yapistiricilarin kurumasi ve elegin gergin olmasi saglandi. Hazirlanan
cercevelerin lizerindeki elege emiilsiyon (fotorezistif boya) siiriilerek pozlama
islemi gercgeklestirildi. Pozlama isleminde daha 6nce kullanilan film kullanildi.
Pozlama iglemi 4 sn, 8 sn, 12 sn, 16 sn ve 20 sn gibi ¢esitli siirelerde yapildi. Loop
ile yapilan kontroller sonucu 16 sn pozlama siiresi sonucu en keskin kdselere ve
belirgin sekle sahip devre imajiin hazirlandig1 goriildii. Sonucglar dogrultusunda
hazirlanan elek ile platinyum pasta kullanilarak aliimina altlik ve degisik altliklara
baski denemesi yapildi. Denemesi yapilan elekte kullanilan filmdeki devre
sekilleri asagidaki gibidir (Sekil 4.7). Biiyiik devrelerin (1 1mm x 11mm) ve kiiciik
isitict (Smm x 5 mm) devrenin althik iizerine aktarilmasi uygun kosullar
saglandiginda basar1 ile gerceklestirilmis olup ancak kiigiik algilama devresinin
aktarilmasi sirasinda istenilen baski kalitesine ulagilamamigtir. Bu amagla
yukarida belirtildigi gibi degisik mesh boyutunda elek kullanilsada farkli sonug
alinamamustir. Devredeki istenilen sonuca ulasilamama sebebi olarak iki farkli
parametre ortaya cikmistir. Bunlardan ilki kullanilan rakleler ile ilgilidir.
Kullanilan rakle diiz agizli (Sekil 4.8) oldugundan baski esnasinda pastay1
yaymaktadir. Birbirine ¢ok yakin olan paralel ¢izgileri net olarak basamamakta ve
cizgiler birbirine degmektedir. Bu durum hedef olan gaz sensorii devresinin
calismasini engelleyecek, kisa devre olusumuna yol agacagindan farkli raklelerin
kullanilma gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Bu amagla yapilan arastirmalar sonucunda
genelde kullanilan raklelerin diiz uglu oldugu ancak kiiciik ve hassas
uygulamalarin yapildigi durumlarda G3 model, ucu 45 derece yada 30 derece
acilt daha ince raklelerin kullanildigi sonucuna ulasilmis. Calisma icin gerekli

rakle modelinin G3 oldugu anlasilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.7. Ipek baski icin hazirlanan ilk ¢izimler 1s181nda pozlama igin hazirlanan film

Sekil 4.8. Ipek baskida kullanilan koseli rakle goriintiileri

Sekil 4.9. Ipek baskida kullanilan G3 model agil1 rakle goriintiileri
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Kiictik algilama devresinin hedeflenmesinin sebebi sensorlerin kiigiildiikce
kaplayacag1 yerin azalmasi ve elektronik devreye baglandiginda daha az enerji
tilkketip ayrica degisik ortamlarada yerlestirilmesinin kolay hale gelmesidir. Bu
nedenle kalip i¢in hazirlanan filmde 4 farkli devre sekli bulunmakta idi: biiyiik
algilama devresi, biiyiik 1sitma tinitesi, kii¢iik algilama iinitesi, kii¢lik 1sitic1 devre.
Hazirlanan dort farkli devreyi igeren ipek baski eleginde tiim imajlarin ipek baski
yontemi ile basilabilmesine ragmen kiiciik algilama devre imajinin aluminyum
oksit altlik {izerine aktarilmasinda bazi noktalarda istenilen Ozellige
yaklagilmamistir. Calismanin sonraki asamalarinda kii¢iik algilama devresinin
althik ylizeyine aktarilmasinin gelistirilmesi amaclanmustir. Yapilan ¢aligmalarin
ilk asamasinda hazirlanan 5 mm x 5 mm boyutlarinda olan algilama devresini
(Sekil 4.10) olusturan ¢izimlerin araliklart ve ¢izgi kalinhigi ¢ok kiigiik
oldugundan diger bir ¢0ziim olarakta bu araliklarin ve ¢izgi kalinliginin

biiyiitiilmesi olarak diistiniilmiistiir.

Sekil 4.10. Algilama devresinin ¢izgilerinin ve bosluklarinin kalinlastirilmas1  sonucu
gerceklestirilen ¢izimin pozlama igin film seklinde basilmig hali

Hassas ve ayrintili boyutlandirma ile daha biiytik ¢izgi kalinligina (170 pm)
ve araligma sahip (170 pm) devrelerin ¢izimi gerceklestirilmistir. ipek baski
siirecinde bilindigi gibi dizayn1 yapilmis devre (uygun program ile g¢izimi
gerceklestirilmis) film {izerine yiiksek kaliteli baski cihazlari ile yapilan ¢izimler
aktarilmistir. Ardindan bu hazirlanan filmler kullanilarak ¢ergeve iizerine uygun

elek araligina sahip ipek gerilip (90 mesh ve 120 mesh) sonra emiilsiyon ile bu
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elek 1518a duyarlhi sekilde kaplandi. Hazirlanan emiilsiyon kapli elek baski
cergevesi lizerine devre ¢iziminin oldugu film (asetat) konuldu. Uygun pozlama
stiresinde emiilsiyonda filmin kaplandig1r yerler katilasmamis diger yerler
katilagsarak pozlama sonrasi yikama iglemi ile bu bolgeler temizlenmis bdylece
pozitif kalip hazirlandi.

Bu c¢alismanin ayrintili asamalar1 ve elde edilen durumlar ve ozellikler
sOyledir:

1-) Filmler AutoCad programu ile hazirlandu.

2-) FreeHand programu ile iistiin ¢oziintirliiklii film baski i¢in uygun formata
aktarildi.

3-) Film hazirlanirken devre cizimlerinin kenarlardan 5-10 cm uzakta
olmasina gayret edilsi.

4-) Yapilan ¢izimlerde bosluklarin ve ¢izgilerin 100 mikron iizerinde olmasi
hedeflendi (100 mikron altindaki bosluklar ve c¢igiler istenilen oOzellikte
aluminyum altlik {izerine aktarilamamaktadir) (Sekil 4.10-4.11.).

Sekil 4.11. Boyutlar1 ayni tutularak (6bmm x 6 mm) algilama devresinin g¢izgilerinin ve
bosluklarinin kalinlastirilmasi sonucu elde edilen ¢izimin filme aktarilmis halinin
stereo mikroskop goriintiileri

5-) Cercevenin ipek baski iinitesine uygun biiyiikliikte olmasi yoOniinde

dizayn yapildi, ¢ercevenin baglanti noktalarinin ve yiizeyinin piiriizsiiz olmasi i¢in
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uygun islemler gerceklestirildi ayrica galvenizlenerek c¢ercevenin dayanimi

arttirildi (Sekil 4.12.).

Sekil 4.12. Litografi, ipek baski i¢in hazirlanan ¢er¢evenin goriintiisii

6-) Cergeye gerilen ipekler 90 mesh ve 120 meshtir yani santimetrede 90 ve

120 adet elek boslugu olan ipekler kullanildi (Sekil 4.13).

a. b) .

Sekil 4.13. a) 120 mesh ipek gerilmis b) 90 mesh ipek gerilmis gergeve iizerine hazirlanan devre

imajinin stereo mikroskop goriintiileri
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7-) Ipeklerin cerceye gerilme yoniide 6nemli bir parametre oldugundan bu
asamada iki farkli gerilme yontemi tercih edildi bunlar: c¢erceye elegin paralel
olarak gerilmesi ve 22,5° ag1 ile gerilmesidir. 22,5° derece ac1 ile gerilen ipek
eleklerin dogrusal ¢izgileri daha iyi altlik {izerine aktardigi optik mikroskop

incelemeleri sonucu belirlendi (Sekil 4.14).

2) b)

Sekil 4.14. a) 120 mesh gergeveye paralel olarak ipek gerilmis b) 90 mesh ¢ergeveye 22,5 © ag1 ile
ipek gerilmis gergeve iizerine hazirlanan devre imajinin stereo mikroskop goriintiileri

8-) Devrelerin belirli kalinlikta olmast amaciyla emiilsiyon ¢ok katli olarak
atild1 ve bu sayede belli bir kalinlik elde edilmesi ipek baski esnasinda pozitif etki
olarak karsimiza ¢ikmasi beklenmektedir,

9-) Pozlama islemi uygun siirede yapilarak hazirlanan ve yiiksek
coziinlirliikte basilan filmin birebir olarak ipek elek {izerine aktarilmasi

gercgeklestirildi (Sekil 4.15),

Sekil 4.15. Ipek Baski i¢in hazirlanan elegin baskiya hazir hali
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10-) Ipek baski, litografi icin iki farkli boyutta aliimina altlik kullanildr (Sekil
4.16.).

Sekil 4.16. ipek baskida kullanilan altliklarin gériintiileri

11-) Yeni altliklarin {izerine devre imajini basma calismalari basari ile
sonucland1 ve asagidaki goriintiiler elde edilen sonuclari gostermektedir (Sekil

4.17-4.20).

Sekil 4.17. Biiyiik altlik tizerine agili olarak gerilmis 90 meshlik elek ile elde edilen 6mmx 4mm
baskinin EPD kaplama icin hazirlanmis 1s1] iglem sonrasi goriintiisii

Sekil 4.18. Biiyiik altlik {izerine agisiz olarak gerilmis 120 meshlik elek ile elde edilen 6mmx 4mm

baskinin EPD kaplama i¢in hazirlanmis 1s1] iglem sonrasi goriintiisii
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Sekil 4.19. Kiigiik altlik {izerine agili olarak gerilmis 90 meshlik elek ile elde edilen 6 mmx 4mm
baskinin EPD kaplama i¢in hazirlanmis 1s1l iglem sonrasi goriintiisi

Sekil 4.20. Kiigiik altlik {izerine agili olarak gerilmis 120 meshlik elek ile elde edilen 6 mmx 4mm
baskinin EPD kaplama i¢in hazirlanmis 1s1] iglem sonrasi goriintiisii

4.4. ipek Baski Unitesinin Modifikasyonu

Ipek baski modifikasyonu igin ilk &nce eleklerin ¢izimi gelistirildi. Bu
amagla interdijital elektrot ve orgii elektrotlarinin baglanti1 ayaklar1 elektrotlara
daha yakin olacak sekilde cizimi yapildi. Ayrica gaz testi esnasinda elektrotlara
cihazlarin (multimetre vb.) daha iyi baglanmasini saglamak amaciyla elektrotlar
etrafinda bulunan cerceve kaldirilarak cizim yenilendi. Ayrica yenilenen ¢izim
(interdijital elektrot ve Orgili elektrot) daha kiigiik olarak (0,7 kat) ¢izimi
gerceklestirildi.  Bdoylece algilayici devre elemani olarak elektronik devre

iizerinde kolaylikla yerlestirilmesi saglandi. Elde edilen c¢izimler ipek baski
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tinitesinde kalip i¢in kullamildi ve ilgili c¢izimleri aliimina althik {izerine
aktarabilecek kaliplar hazirlandu.

Ayrica ipek baski {initesi kullanilarak iizerine devre imajlarimin aktarildigt
alimina altliklar baslangicta kullanilanlar 25 mm x 25 mm ardinda 12 mm x 12
mm boyutlarina disiiriildii. Calismada bu altliklarin boyutu daha da kiigiiltiilerek
6mm x 6 mm boyutlarinda altliklar hazirland: (Sekil 4.21). Ilk asamada aliimina
altliklarin kesimi elmas diskler kullanarak hassas kesme cihazlarinda uygun
parametreler kullanilarak gerceklestirildi. Ancak 12 mm x 12 mm boyutlarindaki
allimina althigin cihazda sabitlenmesi olduk¢a zor olmasindan ve kesme veriminin
cok diisiik olmasindan dolay1 (kesme isleminde altliklarin zarar gérmesi) aliimina
althigin daha kiiglik boyutlara getirilebilmesi i¢in lazer cihazi kullanilarak kesme

hassasiyetinin arttirilmasi ve kesme veriminin yiikseltilmesi saglandi.

Sekil 4.21. Kullanilan aliimina altliklarin birebir biiytlikliiklerini gosteren temsili ¢izimler: a) 25
mm x 25 mm, b) 12 mm x 12 mm c¢) 6 mm x 6 mm

Hazirlanan altliklarin ipek baski esnasinda hareket etmesini Onlemek
amaciyla ipek baski sistemine ve altliklarin boyutuna uygun vakum sistemiyle
birlikte calisan yatak sekildeki CNC iinitesiyle hazirlanmistir (Sekil 4.22).
Hazirlanan yatak Sekil 4.23°te gortilmektedir.
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Sekil 4.23. a) Hazirlanan ipek baski iinitesi altlik yatagi, b) altlik yataginin ipek baski iinitesine
montaji yapilmis gorinimii

Aliimina altliklarin boyutunun kii¢iiltiilmesinin ardindan altliklarin {izerine

hazirlanan ¢izimler kullanilarak olusturulan kaliplar araciligiyla ipek baski

yontemi ile interdijital ve Orgii elektrotlar aktarildi (Sekil 4.24). Hazirlanan

elektrotlardan farkli olarak diger elektrotlardan daha kisa ayaklar1 olacak sekilde
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hazirlanmasinin yanisira boyutu % 30 daha kiigiiltiilmiis kisa ayakl elektrotlarda
hazirland1 ve aliimina altlik {izerine aktarildi. Ilk hazirlanan elektrotlarda olan
cerceve yeni hazirlananlarda bulunmamaktadir bu sekilde devreye kablo

baglantilarinin kolaylikla yapilabilmesi dolayisiyla avantaj saglamaktadir.

a). b). c) .
d). C). f).

Sekil 4.24. a) {lk iiretilen interdijital elektrotun, b) ayaklar1 kisaltilmis interdijital elektrotun c) %
30 kiiciiltiilmiis ve ayaklar1 kisaltilmig interdijital elektrotun d) ilk iretilen Orgi
elektrotun, e) ayaklar kisaltilmis 6rgii elektrotun f) % 30 kiigiltiilmiis ve ayaklari
kisaltilmig 6rgii elektrotun 1X stereo mikroskop goriintiileri

4.5. interdijital Elektrotlarin Kablolanmasi

Calismada 1iyilestirilen siirecten biride oOrgii elektrotlarin ve interdijital
elektrotlarin baglantilaridir. Baglantilarin  optimizasyonu icin aliimina althik
tizerinde kablolarin sabitlenebilecegi delikler planlandi. Deliklerin kiiciik olan
altlik yiizeyinde cok kii¢lik boyutlarda agilmasi lazer isleme delme cihazi (Giotto
DPSS II 60 W) kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 4.25). Lazer ile ilk asamada
500 pm ¢apinda delikler agild1 siireci takiben isleme 6zelligi gelistirilerek ¢cap 300
um olacak sekilde kiigiiltiilerek yine lazer cihazi ile delikler acildi (Sekil 4.26).
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a) b)

Sekil 4.25. Aliimina altlik {izerine delik agmada kullanilan lazer cihazi

b)

Sekil 4.26. a) 500 mikron b) 300 mikron ¢apinda lazer ile aliimina altligin islenmesi sonucu
olusturulan deliklerin stereo mikroskop goriintiileri

Delikler kullanilarak yiiksek operasyon sicakligina dayanabilecek kablolar
ile kablolama gerceklestirildi. Kablolarin sabitlenmesi i¢in giimiis pasta kullanildi.
Kullanilan glimiis pasta yiizeye uygulandiktan sonra kurutulmak iizere etlivde
120°C’de 1 saat bekletildi. Kuruyan giimiis pastanin 1s1l islemi 600 °C’de 10
dakika bekletilerek tamamlandi boylece giimiis teller altlik iizerine olusturulan
delikler kullanilarak sabitlendi ve gaz testi ayrica i1sitma testi i¢in hazir hale

getirildi. Kablolar1 sabitlenmesi Sekil 4.27°deki gibi saglandi.

Sekil 4.27. Interdijital ve 6rgii elektrota acilan delikler kullanilarak giimiis pasta ile sabitlenen
tellerin gdsterimi, ayn1 aliimina altlik {izerinde 6n ve arka yiiz gdriiniimii
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5. ELEKTROFOREZ KAPLAMA VE SINTERLEME CALISMALARI

5.1. SnO; Kararh Siispansiyon Hazirlama Calismalari

Kararli siispansiyon hazirlama c¢aligmalarinda SnO,’nin sulu ve sulu
olmayan sistemlerde pH ile birlikte zeta potansiyeli degisimi ve sedimentasyon
davranisi incelendi (Sekil 5.1). Merck % 95 ekstra saf HNO; ve J. T. Baker
NH4OH (% 10-35 NH3) kullanilarak degisik pH’larda siispansiyon hazirlandu.
Stispansiyonlarin pH 6l¢imii Thermo Orion 555 A pH metre ile dlgiildii. Ayrica
farkli miktarda yiizey yiikleyici (% 99,999 saflikta Merck iyodin) ilavesi ile
degisik kombinasyonlar kullanilarak silispansiyonlar hazirland1i ve zeta
potansiyelleri-sedimentasyon  davraniglar1  tespit  edildi. Bu  sekilde
stispansiyonlarin izoelektrik noktast ve bulunduklari ortamdaki yilizey yiiki

degerleri Malvern Nano ZS kullanilarak bulundu.

Sn0O; Sulu Sistem pH-Zeta Potansiyeli

30

20 4

Zeta Potansiyeli (mV)
o

220 4

230 4

-40

pH

Sekil 5.1. Saf suda dagitilmis SnO, nanokristalin tozunun pH zeta potansiyeli degisimi grafigi

Sekil 5.1°deki grafikten goriildiigii gibi pH 5,7 nin altinda oldugunda yiizey
art1 yukliidir ve bu degerin iizerinde ise eksi yliklidir. pH 5,7 civarinda ise
izoelektrik nokta olarak tanimlanan yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktaya karsilik
gelmektedir. Izoelektrik noktasmnin literatiirde belirtildigi gibi pH 4-6 arasinda

bulunmast literatiirdeki degerler dogrultusunda sonug alindigini géstermektedir.
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Elektroforez kaplama icin hazirlanan siispansiyonlarin iletkenliginin yiiksek
olmas gereklidir. Bu sayede elektrik alani etkisi siispansiyon icerisinde elektriksel
akigkanligin daha yiiksek olmasi nedeniyle daha verimli olmaktadir. Grafikte en
yuksek iletkenlik degerlerine pH = 6 ve pH = 12 yakinlarinda ulasildig
goriilmektedir (Sekil5.2). Elektroforez kaplama siispansiyonundan beklenen bir
baska Ozellikte kararli bir slispansiyon olmasi 6zelligidir. Bu 6zellik i¢in yiiksek
zeta potansiyeli gereklidir bu 6zellik (yiizey yiki) ile iletkenligin en yiiksek
degerde olduklar1 optimum nokta pH = 12 degerinde oldugu iki grafik birlikte
degerlendirildiginde goriilmektedir. Netice itibariyle pH = 12 degeri elektroforez
kaplamada kullanilacak en 1iyi SnO, siispansiyon pH’1 olarak karsimiza

cikmaktadir.

Sn0, Sulu Sistem pH - iletkenlik Degigimi

iletkenlik (mS/cm)
= N w
w N} « w W
. . .

o
3

pH

Sekil 5.2. Saf suda dagitilmis SnO, nanokristalin tozunun pH iletkenlik degisimi grafigi

Suyun 3 V degerinden itibaren hidrojen ve oksijene ayrismasi (hidrolizi)
dolayisiyla siispansiyon i¢inde hava kabarciklarinin olusmasi gergceklesmestedir.
Bundan dolay1 kaplamanin bu voltajin {izerinde istenilen homojenlikte elde
edilememesi ve diger sistemlerle kararliliklarin karsilagtirilmasi igin alternatif

sistemlerde kararlilik caligmalar1 yapildi.
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Ayni deneye benzer ¢alisma sulu sistem yerine etil alkollii (Merck, saflik >
% 99,5) ortamda gerceklestirildi. Elde edilen farkli pH’lardaki zeta potansiyeli
degerleri grafikte goriilmektedir (Sekil 5.3).

Etil Alkol Sisteminde SnO, pH - Zeta Potansiyeli Degisimi

Zeta Potansiyeli (mV)
&

pH

Sekil 5.3. Etil alkol ortaminda dagitilmis SnO, nanokristalin tozunun pH zeta potansiyeli
degisimi grafigi

pH = 4 haricindeki degerler zeta potansiyeli degerindeki pH’in
arttirllmasiyla olan yiikselmeyi gostermektedir ancak bu degerde zeta potansiyeli
en yiiksek degere ulasmistir (Sekil 5.3). Bu pH boélgesinde SnO,’nin zeta
potansiyeli -30 mV ile + 30 mV arasinda oldugundan kararsiz siispansiyon
oldugunu gostermektedir. Ayni siispansiyonda pH = 2°de ilk 6l¢iimiin ardindan 40
dakika sonra tekrar edilen zetapotansiyeli l¢iimiiniin + 29,5 mV zeta potansiyeli
degeri ile sonuglanmasi SnO,’nin ethanol ve farkli pH ortamlarinda dengede
olmadigini ve siispansiyonun kararliligin1 saglamanin ¢ok kolay olmadigini
gosteren faktorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 5.4 ortaminda dagitilmig
SnO, nanokristalin partikiillerin pH-iletkenlik degisimini gdstermektedir.
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Etil Alkol Sisteminde SnO, pH - iletkenlik Degigimi
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Sekil 5.4. Etil alkol ortaminda dagitilmis SnO, nanokristalin tozunun pH iletkenlik degisimi
grafigi

Iletkenlik degeri pH’1n artmasi ile lineer olarak degismemektedir, diisiik ve
yiiksek pH’larda artmaktadir. pH = 2’de ilk Ol¢limiin ardindan 40 dakika sonra
aliman ikinci 6l¢timde elde edilen 0,0568 mS/cm’ye 0,117 degerine diismiistiir.
Buradan elektriksel iletkenlige etki eden mekanizmanin anyon ve katyonlari
kullandig1 ve bunlarin tanelerin yiizeyine adsorbe oldugunda yiizeyi yiikledigi
aksi durumdada iletkenligi arttirdig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Bu asamanin ardindan ethanol, asetil aseton (% 99 saflikta Merck) ve
izopropil alkol ( % 99,8 saflikta Merck) sivilarinda ve bunlarin degisik miktardaki
ikili kombinasyonlar1 kullanilarak  zeta potansiyeli ve iletkenlik olglimleri
gerceklestirildi. Belirtilen sulu olmayan siispansiyonlar ayn1 SnO, nanokristalin
partikiilleri (tane boyutu <50 nm) kullanilarak hazirlandi.

Elde edilen ilk veriler % 100 , % 100 asetil aseton ve % 100 izopropil alkol
sisteminde dagitilmis SnO; tozlarina aittir (Tablo 5.1). , asetil aseton ve izopropil
alkol dielektrik sabitleri sirasiyla 24,3, 23,1 ve 18,3’tiir. Dielektrik sabiti
malzemedeki elektrik akimi gecisinin biiylikliigli oldugundan kullanilan sivilarin

dielektrik sabitine paralel olarak iletkenlik degerinde degisimler ol¢iildii.
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Tablo S5.1. , asetil aseton ve izopropil alkol iginde dagitilmig SnO, nanokristallerinin
zetapotansiyeli ve sivilarin iletkenlik degerleri

Dagitma Ortam Zeta Potansiyeli (mV) Tletkenlik (mS/cm)
% 100 -5,59 0,117

% 100 Asetil Aseton + 28,5 0,00149

% 100 Izorpropil Alkol + 54,5 0,0009

Tablo 5.2°de degisik miktarlarda hacimce kullanilan alkol tiirevi sivilarin

karistirtlmas1 sonucu SnO, tozlarmin zeta potansiyeli ve iletkenlik degerleri

goriilmektedir, dielektrik sabiti biliylik sivinin miktar1 arttirildiginda iletkenlik

paralel olarak artmaktadir. Grup olarak en iyi deger toplulugu asetil aseton ve

karisimi ile elde edilmistir. Ancak elde edilen en iyi bireysel deger % 40 asetil

aseton % 60 izopropil alkol karisimina ait olan + 49,2 mV degeridir. Ancak uzun

siireli  stabilizasyon olarak degerlendirildiginde en iyi sonu¢ asetonda elde

edilmistir ve zeta potansiyelinin daha yiikseldigi goriilmiistiir.

Tablo 5.2. , asetil aseton ve izopropil alkol sivilart karistirilarak elde edilen ortamdaki SnO,
nanokristallerinin zetapotansiyeli ve ortamlarin iletkenlik degerleri

Dagitici1 Ortam Zeta Potansiyeli (mV) | Iletkenlik
% 80 Asetil Aseton + % 20 Etil Alkol + 46,1 0,00895
% 60 Asetil Aseton + % 40 Etil Alkol + 40,4 0,00572
% 40 Asetil Aseton + % 60 Etil Alkol +41,5 0,00595
% 20 Asetil Aseton + % 80 Etil Alkol +57 0,00645
% 20 Asetil Aseton + % 80 Izopropil Alkol + 21 0,00204
% 40 Asetil Aseton + % 60 Izopropil Alkol + 49,2 0,00251
% 60 Asetil Aseton + % 40 Izopropil Alkol + 27,6 0,00290
% 80 Asetil Aseton + % 20 Izopropil Alkol +22,5 0,00552
% 20 Etil Alkol + % 80 Izopropil Alkol + 6,8 0,00144
% 40 Etil Alkol + % 60 Izopropil Alkol +2,7 0,00217
% 60 Etil Alkol + % 40 izopropil Alkol + 20,5 0,00564
% 80 Etil Alkol + % 20 izopropil Alkol +21.,5 0,00452
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Belirtildigi gibi ¢esitli ortamlarda stabilizasyon deneyleri yapildi bu
deneylere sedimentasyon deneyleride ilave edilmistir. Hazirlanan asetil aseton,
etil alkol ve isopropil alkol ortaminda SnO,’nin dagitildig: siispansiyonlarin uzun
stireli sedimentasyon testi sonucunda asetil asetonun iyi bir se¢im oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.5). Butvar B-98 PVB ilavesi ile de sedimentasyon testleri
yapildi. Sonugta kararli siispansiyon elde edildigi goriildii ancak PVB’nin
siispansiyon akigkanligini diisiirmesi nedeniyle ve EPD’nin diisiik akiskanliktaki
stvilarda zorlugu nedeniyle diger siispansiyonlarla ilgili aragtirmaya agirlik

verildi.

Sekil 5.5. Soldan saga asetil aseton, isopropil alkol ve etil alkol sivisi iginde dagitilmig SnO, ile
hazirlanan siispansiyonlarin sedimentasyon testi a) baslangic b) 1. Dakika c) 5.
Dakika d) 10. Dakika e) 15. Dakika f) 1. Saat ve g) 24. Saat goriintiileri
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En kararl: siispansiyon asetil aseton ile elde edilsede yinede yeterli olmadig:
sedimentasyonun asetil asetonda da gergeklestigi goriilmektedir. Bunu 6nlemek
amaciyla asetil aseton ortaminda eksi yiizey yiikiine sahip olan SnO, nano
partikiillerinin ~ stabilizasyonunun I, ilavesi ile saglanmasi ¢aligmasi
gerceklestirildi. Iyodin ilavesi ile yiizey yiikiiniin eksiden artiya déniisiimii
gerceklesmektedir. Buda iyodinin katyon halinde ylizeye adsorbe oldugunu
gostermektedir. SnO; tanelerinin stabil oldugu ylizey yiikiiniin eldesi i¢in ilave
edilmesi gereken iyodin miktarinin bulunmasi yoniinde yapilan deneyin sonucunu

gosteren grafik Sekil 5.6’da goriilmektedir.

Zeta Potensiyeli (mV))

-10

-15
iyodin (gr/lt)

Sekil 5.6. SnO, siispansiyonu (asetil aseton) iyodin miktarina karsilik zeta potansiyeli degisimi

0,1 gr/lt iyodin ilave edildiginde -8 mV olan yiizey yiikii iyodin miktarinin
arttirllmasi ile, 0,0027 M (0,7 gr/lt) iyodin ilave edildiginde +54mV degerine
ulagmig ve stabil siispansiyon tanimia uyan deger elde edilmistir (Sekil 5.6).
Hazirlanan stabil silispansiyonun sedimentasyon deneyleri de yapildi. Hem zeta
potansiyeli hemde sedimentasyon deneyleri siispansiyonun stabilizasyonunu
dogrular niteliktedir ve iyodin ilavesi ile iyi bir siispansiyon elde edildigini
gostermektedir (Sekil 5.7). 100 nm alti tanelere sahip siispansiyonlarin
stabilizasyonunun zor oldugu belirtilmistir [16]. Ilk asamada kullanilan tozlarin
ortalama tane boyutunun 50 nm oldugu BET analizinden elde edilen sonuglar

dogrultusunda hesaplanmistir. 100 nm ortalama tane boyutunun altinda tane
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boyutuna sahip olan siispansiyonlarda aglomerasyonu tamamen Onlemek her
zaman miimkiin degildir ancak bu yapilan calismalar ile minimum diizeye

indirilmektedir.

Sekil 5.7. a) Sedimentasyon testi baglangici, b) 1. dakika, c¢) 5. dakika, d) 10. dakika, e¢) 15. dakika
ve f) 24 saat sonra sedimentasyon

Ikinci asamada ise hidrotermal sentez yontemi iiretilmis olan nanokristalin
SnO, tozu kullanilarak stabil siispansiyon hazirlama ¢alismasi yapilmstir.
Kullanilan iki farkli SnO, nanokristalin partikiilleri arasindaki ytizey alani farki
neredeyse 10 kattir. Bu bilgi kullanilarak hidrotermal yontemle iiretilmis olan
SnO,’nin stabilizasyonu i¢in diger toza gore yiizey alani ile dogru orantili olarak
10 kat daha fazla iyodin ilave edilmistir. Sekil 5.8 hidrotermal yontemle {iretilmis
tozun iyodin ilavesi sonrasi sedimentasyon deneyini gostermektedir. Sekilden
uzun siireli stabilizasyonun iyodin ilavesi ile elde edildigi goriilmektedir.
Siispansiyonun rengi MTI tozu ile hazirlanana gore daha koyu kahverengidir,

bunun sebebi ilave edilen iyodin miktarinin daha ytiksek olmasidir.

74



Sekil 5.8. Hidrotermal yontem ile iretilmis SnO, nanokristalin tozunun a) Sedimentasyon
baslangici, b) sedimentasyon baslangici, c) 1. dakika, d) 5. dakika, e) 10. dakika, f) 15.
dakika ve g) 60. dakika

Calismanin ilerleyen asamasinda ise kararli hale getirme calismasi asetil
aseton ortaminda yiizey yiikleyici ilavesi olmadan ultrasonik homojenlestiricide
bes dakika silire boyunca 40 watt giigte silispansiyon bekletilerek saglandi.
Boylelikle ilave kimyasalli ve kimyasala gerek olmadan nanokristalin partikiilleri
stv1 icerisinde dagitilip kararli hale getirilerek EPD i¢in siispansiyon hazirlanmig

oldu.
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5.2. Elektroforez Kaplama Calismalar:

Hazirlanan siispansiyonlar kullanilarak elektroforez kaplama deneyleri 50-
200 V arasinda Keithley 2410C ile voltaj uygulanarak 1, 1,5 ve 2 cm elektrotlar
aras1 mesafede 10 sn ile 120 sn arasinda degisik siirelerde gercgeklestirildi.
Kaplama voltaji olarak 100 V ve 150 V degerlerinin MTI tozu ile hazirlanan
iyodin ilaveli silispansiyon ile elektroforez kaplama i¢in optimum deger oldugu
goriildii. Voltajda ylikseltme ve azaltma yapildiginda 6rnegin 50 V yada 200 V
gibi degerlerde elde edilen kaplama kalitesinde gozle goriiliir bicimde diisme
oldugu go6zlemlendi. Sekil 5.9 100 V degerindeki tozlarin hareketinin
digerlerinden daha yiiksek oldugunu ve bununda yiiksek kaplama agirlig: ile
sonuclandigina isaret etmektedir. Hem 100 V serisi hemde 150 V serisi
kullanilabilir sonuglar vermektedir, her iki voltajdada kaplama agirligindaki artis
lineerdir. 150 V degerinin kaplama esnasinda digerlerinden daha kuvvetli elektrik
alanina sebep oldugu bu nedenle anot ile katot arasindaki konsantrasyonda hizla
diisme nedeniyle daha diisiik kaplama agirhigina sebep oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 5.9. 50 V, 100 V ve 150 V voltajlarinda cesitli siirelerde yapilan EPD kaplama sonucu elde

edilen kaplamalarin agirlik degisimi grafigi
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Diger siispansiyonda (hidrotermal yontem ile iiretilmis olan nanokristalin
SnO; ile iyodin ilave edilerek hazirlanan) elde edilen sonug ise denenen 40 V ve
50 V degerlerinin tiimiiniin voltajlariin genel olarak EPD i¢in uygun oldugudur.
Sistemin genel egilimi artan voltaj ile kaplama agirliginin artmasidir. Bu egilim
grafikte 40 V — 50 V degerlerinde ¢esitli siirelerde elde edilen kaplama
agirliklarinin degisimi seklinde incelendi (Sekil 5.10-5.12). EPD ile grafikte

goriilen siirelerde homojen kaplamaya ulasildigindan daha uzun siire kaplama

yapilmamigtir.
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Sekil 5.10. Hidrotermal yontem ile {iretilen tozdan hazirlanan siispansiyon kullanilarak 50 V
degerinde elde edilen zamana bagli kaplama agirligi degisimi grafigi
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Sekil 5.11. Hidrotermal yontem ile iiretilen tozdan hazirlanan siispansiyon kullanilarak 40 V
degerinde elde edilen zamana bagli kaplama agirlig1 degisimi grafigi
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Sekil 5.12. Hidrotermal yontem ile iiretilen tozdan hazirlanan siispansiyon kullanilarak 50 V
degerinde elde edilen zamana bagli kaplama agirlig1 degisimi grafigi

Hidrotermal yontem ile iiretilen bu tozdaki biriktirme i¢in uygulanan
voltajin daha diisiik olmasinin sebebi iyodin miktarinin daha fazla olmasidir, bir

baska etkileyebilecek unsur ise tane boyutunun daha kiiclik olmasidir. Yapilan
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denemeler sonucunda en uygun kaplama degerleri olarak genis bir aralik
karsimiza cikmaktadir. Gozle goriinlir olarak belirlenen sonuglar 1s18inda en
yiiksek voltaj - en uzun kaplama siiresi uygulanarak, 50 V 90 sn voltaj ve
siresinde yapilan kaplama disindaki numunelerde yiizeyde olumsuzluga
rastlanmamustir.

SnO, nanokristalin partikiilleri ile siispansiyon hazirlanmasi sonrasi elek
baski tinitesi ile, farkli elekler aracilifiyla devre iletken Pt pasta kullanilarak
Al,Os altlik tizerine aktarildi. Bu yiizey lizerine EPD calismalar1 yapilmistir,
baslangi¢ calismalarina ait sonug 6rnegi Sekil 5.13°te goriilmektedir. Kaplamanin
iizerine yapildigi baski devre hazirlanmasi tezin dordiincii bdliimiinde

anlatilmstir.

Sekil 5.13. Hazirlanan elek baski ile elde edilen devre iizerine ilk EPD biriktirme denemelerini ve
devrenin gesitli bolgelerini gosteren stereo mikroskop goriintiileri

Altliklarinda hazirlanmasindan sonra elde edilen en 1iyi sonuclar
dogrultusunda kaplama siispansiyonu olarak iyodinsiz olarak hazirlanan 50 gr/lt
nanokristalin SnO; igeren yukarida bilgisi verilen slispansiyon se¢ilmistir ve EPD
biriktirme ¢aligmalarinda bu siispansiyon sistemi kullanilmstir.

Bu asamada kullanilan altliklar daha oncede belirtildigi gibi tiim yiizeyi

iletken hale getirilmis olan Al,O; altlik yerine {izerine elek baski {initesi ile devre
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imajmin Pt pasta kullanilarak aktarildigi gaz algilama ¢alismalarinda kullanilacak
altliklardir.

EPD kaplama caligmasi sonucu en iyi kaplama elektrotlar arasinda 1 cm
mesafe var iken 60 sn silire boyunca uygulanan 150 V degerinde elde edildi. Bu
kaplamalarda daha diisiik siirede (50 sn) ayni degerlerde kaplama yapildiginda
homojen kaplama elde edilememistir. Ardindan kaplama siiresi arttirilarak (90 sn)
yine homojen kaplama elde edildi tek fark yukaridaki Tablo 5.3’te goriildiigii gibi
daha kalin film tabakasi seklinde kaplama gerceklesti. Kisa siirede istenilen
ozellikte kaplama elde edilememesinin sebebi siispansiyon igerisinde elektrotlar
arasinda partikiillerin go¢ edebilmesi i¢in yeterli slirenin saglanmamasi olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Uzun kaplama siiresinde ise daha kalin film tabakasinin
sebebi SnO; nanopartikiillerinin gocili ve yiizeye adsorbe olmasi i¢in daha uzun
siire ayni voltaj altinda kaplama siirecinin gergeklestirilmesidir. Ayrica yapilan
EPD kaplama deneyleri sonucunda yukaridaki stereo mikroskop goriintiisiinde
anlasilacag1 ilizere biriktirme iletken Pt {izerine degil Pt elektrotlar arasindaki
yilizeye gerceklesmektedir. Bunun agiklamasi ortak elektrik alani etkisidir. Her iki
elektrotta olusan elektrik alani tam bu elektrotlarin arasinda kesismekte ve
buradaki elektrik alan1 diger yerlere gore daha kuvvetli oldugundan partikiiller bu
bolgeye go¢ etmektedirler, yapilan taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢aligmasi
kaplama sonrasi platinyum (Pt) ve SnO, bolgelerini gostermektedir (Sekil 5.14-
5.16).

Tablo 5.3. Cesitli voltaj ve siirelerde EPD biriktirme Oncesi ve sonrasi agirlik degisimi tablosu

Ik Agirhk Kuruma Sonras1 | Kaplama Ag.
50 V 60 sn 0,5049 gr 0,5067 gr 0,0018 gr
100 V 60sn 0,5005 gr 0,5074 gr 0,0069 gr
150 V15 sn 0,5055 gr 0,5062 gr 0,0007 gr
150 V 60sn 0,2860 gr 0,2949 gr 0,0089 gr
150 V 60sn 0,2962 gr 0,5050 gr 0,0068 gr
150 V 90 sn 0,2892 gr 0,5095 gr 0,0201 gr
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Anadolu University  EHT = 20.00 kW 100um
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date :0 Aug 2006 pag= 40X

Sekil 5.14. Baski devre islenmis Al,Os altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
sinterlenmemis yapmin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv 100
Material Sci.8Eng. wpo = 13 mm

Date :11 Aug 2006 Mag= 200 %

Sekil 5.15. Baski devre islenmis Al,Os altlik {izerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600 °C’de sinterlenmis yapiin SEM goriintiisii
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) 3 i
Anadolu University EHT = 20,00 kv
Matenal Sci.2Eng. wn= 13 mm

Date :8 Aug 2006 Mig = {00 KX

Sekil 5.16. Baski devre islenmis Al,Os altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
sinterlenmemis yapinin 1000 biiyiitmede SEM goriintiisti

Sinterleme Oncesi yapilan SEM c¢aligmas1 EPD biriktirme siirecinin basarili
bir sekilde gergeklestirildigini gostermektedir (Sekil 5.17-5.18). Elde edilen
gorlintiiler yapinin nanometre boyutunda porlar iceren 60 nm civarinda

nanopartikiillerden olusan kaplamanin gergeklestirildigini gostermektedir.
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Anadolu University  EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date :0 Aug 2006 pag= 3500 KX

Sekil 5.17. Baski devre islenmis AlOs altlik ilizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi
sonrasi sinterlenmemis SEM goriintiisii

Anadolu University  EHT = 20.00 kv
Material Bci&Eng. ywin= 13 mm

Date :0 Aug 2006 pag= 50000 KX

Sekil 5.18. Baski devre islenmis Al,Os altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
sinterlenmemis yapmin SEM goriintiisii
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5.3. Sinterleme Calismalari

Elektroforez kaplamaninda etkisi olarak taneler arasinda bir bag olustugu
bilinsede bu bagi kuvvetlendirmek icin ve mekanik etkilere karsi dayanimi
arttirmak yoniinde 1s1l islem caligmalar1 yapildi. Protherm PLF 150/5 firmn ile
yapilan 1s1l iglem Oncesi ve sonrasinda aliman SEM goriintiileri karsilagtirildiginda
(Sekil 5.19-5.23) tane biiylimesinin olmadigi goriilmektedir. Her ne kadar
ortalama tane boyutu 60 nm civarinda olsada daha kiigiik tanelerde sistemde
bulunmaktadir. SnO, nanokristallerinde 500°C iizerinde bu taneler arasinda
olusan, yogunlagmay1 arttiran mekanizmalarin aktif hale gelmesiyle partikiiller
aras1 bagin kuvvetlenmesi s6z konusudur[35]. Partikiillerin tane boyutunun kii¢tik
olmasi1 dolayisiyla ylizey enerjilerinin yiiksek olmasi sayesinde 600°C sicakligin
istenilen etki icin yeterli oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek siire ve sicakligin
tane biiylimesine neden olacagi bilinmektedir. 600°C sicaklikta 15 dakika siire
boyunca  sinterlenmis numunelerin SEM  goriintiileri  incelendiginde
nanokristallerin biraraya gelerek topaklastigi yani boyun olusumu goriilmektedir
(Sekil 23). Yapilan 1s1l islem ile tanelerin boyun olusturdugunu ve kaplamanin

mekanik etkilere kars1 daha dayanikli hale geldigini gostermektedir.
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Sekil 5.19. Sinterlenmemis, 200 V 120 saniye EPD 20 yontemi ile kaplanmis yiizeydeki MTI
SnO, nanokristallerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.20. 400°C 15 dak. sinterlenmis 200 V 120 saniye EPD 20 yontemi ile kaplanmis yiizeydeki
MTI SnO; nanokristallerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.21. 500°C 15 dak. sinterlenmis 200 V 120 saniye EPD 20 yontemi ile kaplanmig ylizeydeki
MTI SnO,; nanokristallerinin SEM goriintiileri
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Sekil 5.22. 500°C 15 dak. sinterlenmis 200 V 120 saniye EPD 20 yontemi ile kaplanmis yilizeydeki
MTI SnO; nanokristallerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.23. 600°C 15 dak. sinterlenmis 200 V 120 saniye EPD 20 yontemi ile kaplanmis yilizeydeki
MTI SnO,; nanokristallerinin SEM goriintiileri
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Hidrotermal yontem ile iiretilen SnO, nanokristalin tozunda MTI tozunda da
oldugu gibi sinterleme sicakligi ile tane biiyiimesi gozlemlenmemektedir bu
sonucta yiiksek ylizey alami eldesi icin gerekli bir Ozelliktir. Yine diger
nanokristalin partikiillerle yapilan EPD kaplamada oldugu gibi amag Pt yiizeye
yapisan, mekanik etkilere kars1 dayanimi olan ve olabildigince kiigiik tanelerden
olusan kaplamadir. SEM goriintiilerinden (Sekil 5.24-5.28) tanelerin BET
analizini dogrular nitelikte yaklagitk 6 nm civarinda oldugu goriilmektedir.
Sinterleme sicakliginin arttirilmasi ile referansi dogrular nitelikte 500°C’de ve
ozellikle 600°C’de taneler arasinda boyun olusumu benzer birlesmeler oldugu
goriilmektedir. Buda sinterleme sicakliginin ve siiresinin istenilen 6zellikler i¢in

optimum oldugu degeri isaret etmektedir.

Sekil 5.24. Hidrotermal yontem ile iiretilmis SnO, tozu kullanilarak 50 V 60 saniye EPD yontemi
ile kaplama sonucu elde edilen sinterlenmemis yiizeydeki SnO, nanokristallerin SEM
goriintiileri
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Sekil 5.25. Hidrotermal yontem ile {iretilmis SnO, tozu kullanilarak 50 V 60 saniye EPD ydntemi
ile kaplama sonucu elde edilen 400°C 15 dakika siire boyunca sinterlenen, ylizeydeki
SnO, nanokristallerin SEM goriintiileri

Sekil 5.26. Hidrotermal yontem ile {iretilmis SnO, tozu kullanilarak 50 V 60 saniye EPD ydntemi
ile kaplama sonucu elde edilen 500°C 15 dakika siire boyunca sinterlenen yiizeydeki
SnO, nanokristallerin SEM goriintiileri
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Sekil 5.27. Hidrotermal yontem ile {iretilmis SnO, tozu kullanilarak 50 V 60 saniye EPD yontemi
ile kaplama sonucu elde edilen 500°C 15 dakika siire boyunca sinterlenen yiizeydeki
SnO, nanokristallerin SEM goriintiileri

Sekil 5.28. Hidrotermal yontem ile {iretilmis SnO, tozu kullanilarak 50 V 60 saniye EPD yontemi
ile kaplama sonucu elde edilen 600°C 15 dakika siire boyunca sinterlenen yiizeydeki
SnO, nanokristallerin SEM goriintiileri
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5.4. Kaplama Kalinhg1 Calismalari

Kaplama ¢alismalar1 ile homojen bir kaplama hedeflenmistir. MTI tozu ile
yapilan kaplamada elde edilen sonug; yogunlugu daha diisiik bir kaplama oldugu
bliyiik gozeneklerden anlagilmaktadir (Sekil 5.29). SEM goriintiisii en iistte
alumina tabaka, altinda Pt tabaka ve en altta SnO, kaplama goriilecek sekilde
althk bas asagi cevrilerek alinmistir (Sekil 5.29-5.31). Kaplamadaki biiyiik
gbzeneklerin avantaji daha fazla nanokristalin partikiiliin ortam atmosferi ile nano
ylizeyli ve mezo/makroporlu yapi sayesinde temasi ve bunun sonucunda gaz
sensoOrii gibi uygulamalarda verimliligin arttirilmasidir. Elde edilen yapinin sensor
uygulamalarinda kullanilabilirligi bu 6zellikten dolay: ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
kaplama kalinligi EPD siirecindeki parameterlerle oynanmasi ile degisik
kalinliklarda olacak sekilde biriktirme yapilabilir buda gaz sensoriiniin istenilen
gaz tirliniin algilanmasinda optimize edilerek sensOrlin  hassasiyetinin
arttirilmasinda kullanilabilecek bir parametre olarak avantaj saglamaktadir. Ornek
bir kaplamanin yan kesit goriintiileri ¢esitli biiylitmelerde asagida goriilmektedir.

Kaplama kalinliginin 2-5 pm civarinda oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.29. MTI tozu ile hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde edilen 200 V 120 saniye EPD
kaplama sonrasi altligin 2500 biiyiitme yan kesit SEM goriintiisii
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Sekil 5.30. MTI tozu ile hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde edilen 200 V 120 saniye EPD
kaplama sonrasi altligin 5000 biiyiitme yan kesit SEM goriintiisii

Sekil 5.31. MTI tozu ile hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde edilen 200 V 120 saniye EPD
kaplama sonrasi althigin 6000 biiyiitme yan kesit SEM goriintiisii
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Hidrotermal yontem ile elde edilen kaplamada ise toz tane boyutu ¢ok daha
kiiglik ve tane boyut dagilimimnin ¢ok daha dar olmasinin etkisi olarak daha yogun
ve daha kiiclik gbzeneklere sahip bir kaplama alttaki Sekil 5.32-5.34’te goriildigi
gibi elde edilmistir. Yukaridaki farkli toz ile yapilan SEM analizinde oldugu gibi
numune bas asag1 olacak sekilde taramali elektron mikroskobuna yerlestirilmistir.
200 V 120 saniye yerine 50 V 60 saniye degerlerinde ¢ok daha diisiik kaplama
voltaji ve siiresi uygulanmasina ragmen elde edilen kaplama kalinligi diger
kaplama gibi 2-5 um civarindadir. Buda elektroforez kaplama esnasinda
uygulanan kaplama voltaji, siiresi gibi 6zelliklerin yanisira kaplamada kullanilan
nanokristalin partikiillerin boyuta bagl olarak elektroforetik mobilitenin degisimi
ile benzer kalinlikta kaplamanin farkli parametrelerle elde edilebilecegini
gostermektedir. Kaplama yogunlugu daha yiiksek olmakla birlikte yapinin daha
diisiik boyutlu gézeneklerden meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 5.32. Hidrotermal yontem iiretilmis SnO; ile hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde edilen
50 V60 saniye EPD kaplama sonras1 althigin 5500 biiyiitme yan kesit SEM goriintiisii
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Sekil 5.33. Hidrotermal yontem iiretilmis SnO; ile hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde edilen
50 V60 saniye EPD kaplama sonrasi altligin 22000 biiylitme yan kesit SEM
gorlintiisi

Sekil 5.34. Hidrotermal yontem tiretilmis SnO, ile hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde edilen
50 V60 saniye EPD kaplama sonrasi altligin 22000 biiyiitme yan kesit SEM
gorlintiisii
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5.5. FTIR Cahismasi

Bilindigi gibi sensorlerde ¢ok az miktarda olabilecek safsizlikla hassasiyet,
algilama, dogruluk ve tepki siiresi gibi 6zellikler degistiginden icerdigi empiirite
cok onemlidir. Bu yiizden sinterleme sonrasi liriinde kontrolsiiz bir safsizligin
olmas1 istenmez bunu 6nlemek amaciyla siire¢ esnasinda ilave edilen iyodinin
uzaklastirillip uzaklastirilmadigr 6nem kazanmaktadir. Partikiil yilizeyindeki bu
ozelligin incelenmesi icin FTIR analizi ATR aparati kullanilarak yapilmustir.
FTIR analizinde iyodinin yapida olup olmamasi iyodinin suyu tutma 6zelliginin
analizi ile gergeklestirildi [36]. Asagidaki sekilde goriildiigii gibi sinterleme
oncesi goriilen OH bagimi gosteren FTIR dalgaboyu pikleri sinterleme sonrasi
gbzlenmemektedir (Sekil 5.35). Iyodinin 200°C civarindaki buharlasma sicaklig
ve bu sekil disiiniildigiinde sistemde iyodin kalmadigi sonucu ortaya
cikmaktadir. Elde edilen sonug bir kez daha sistemin gaz sensorii uygulamalarinda

kullanilabilecegini dogrular niteliktedir.
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Sekil 5.35. MTI SnO, nano boyutlu tozu dagitilarak hazirlanan siispansiyon kullanilarak elde
edilen EPD kaplamanin sinterleme 6ncesi ve sinterleme sonrasi FTIR (ATR ile) analiz
sonucu
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Yukaridaki sekildeki gibi benzer sonu¢ hidrotermal yontem ile liretilmis
olan SnO, nanokristalin partikiilleri icinde gecerlidir. Asagidaki sekilden
anlasilacagi lizere iyodinin sinterleme sonrasi uzaklastirildigi goriilmektedir (Sekil
5.36). MTI tozu gibi bu tozda sensor uygulamasinda kullanilabilecek safsizlikta

oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.36. Hidrotermal yontem ile iiretilmis SnO, nano boyutlu tozu dagitilarak hazirlanan
siispansiyon kullanilarak elde edilen EPD kaplamanin sinterleme Oncesi ve
sinterleme sonras1 FTIR (ATR ile) analiz sonucu

5.6. Interdijital Elektrotlarin Elektroforez Kaplama Sonras1 Sinterleme

Calismalan

Sinterleme ¢alismalarinin diger asamasida 4. boliimde anlatilan baski devre
calismalar1 sonrasi yapilmistir. 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarinda 15
dakika siire ile EPD yontemi ile kaplanan altliklara 1sil islem uygulanmasi
seklinde gercgeklestirilmistir. 4. bolimde belirtildigi gibi amag¢ nanokristalin
partikiillerin tane boyutunun degismedigi ve boyun olusumunun saglanip yapinin
baglarimin  kuvvetlendirildigi parametrelerin  belirlenmesidir. Elde edilen

goriintiilere bakildiginda 400°C’de nanopartikiillerin boyun olusturarak bir araya
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gelme egilimleri goriilmemektedir (Sekil 5.37-5.38). Gozenek boyutuna
bakildiginda yaklasik 30 nm ¢apindaki gozeneklerinn yogun oldugu ayrica 250
nm c¢apindaki gozeneklerde seyrek olarak bulunmaktadir. Nanokristalin
partikiillerin sekli tam kiiresel olmamakla birlikte ¢ogunlukla kiiresel benzeri ve

yuvarlak koselidir.

Anadolu University  EHT = 20.00 kv A
Material Sci.&Eng. wn= 13 mm

Date 8 Aug 2006 May = 10000 KX

Sekil 5.37. Baski devre islenmis Al,O; altlik {izerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapmin SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT = 20.00 kv
Material Sci &Eng. o= 13 mm

Date 110 Aug 2006 wag = 150.00 KK

Sekil 5.38. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii

500°C’de 1s1l iglem sonras1 nanokristalin partikiillerin seklinin ve boyutunun
degismedigi goriilmektedir (Sekil 5.39-5.40). Gozenek boyutu ve gozenek
seklinin de degismedigi SEM incelemelerinden anlasilmaktadir. Caligmaya

600°C’de 1s1l islem ile devam edildi.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
- Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm
- T - L Date 110 Aug 2006 tag = 100.00 KX

Sekil 5.39. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
500°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 110 Aug 2006 tag = 150.00 KX

Sekil 5.40. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
500°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii
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600°C 1s1l islem sonrasi yapilan SEM analizi sonrasinda nanokristalin
partkiiller arasinda boyun olusumu gozlemlendi(Sekil 5.41-5.42). Partikiillerin
seklinde degisiklik goriilmemekle birlikte 30 nm boyutundaki gdzeneklerin
azaldig1 daha diisiik sicaklikta alinan SEM goriintiileri ile karsilastirildiginda
farkedilmektedir. Diflizyon hizinin artarak boyun olusumunun gézlemlenmesi ile
elde edilen sonu¢ Leite ve arkadaglarinin calismasindaki bilgilerle paralellik
gostermektedir[35]. SnO, nanokristalin partikiillerindeki 600°C’de goriilen
sicakliga bagl, icsel yiiksek yiizey enerjisi nedeniyle boyun olusumunun

gergeklestigi Ibarguen ve arkadaslarinin ¢alismasindada belirtilmistir[37].

Anadolu University  EHT = 20.00 kv 100nm
Material Sci &Eng. ywin= 13 mm
Date :11 Aug 2006 Ilag = 105.00 K X

Sekil 5.41. Baski devre igslenmis Al,O; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kY 100nm
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 111 Aug 2006 tag = 150.00 KX

Sekil 5.42. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii

700 °C’de beklendigi gibi diflizyonun daha diisiik sicakliklara gore artip,
boyun olusumunun gitgide gelistigi SEM goriintiilerinden de anlasilmaktadir.
Tane bilylimesininde bagladig1 Sekil 5.43-5.44 ile belirlenmistir. 30 nm’lik ve 250
nm’lik gozeneklerde degisiklik olmamakla birlikte sicakliga bagli olarak
difiizyonun  baskinligt  nedeniyle aglomerasyon (topaklanma) oldugu
goriilmektedir. Yiizey alaninda tane boyutunun artmasina bagli olarak azalma

oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 115 Aug 2006 wag = 105.00 KX

Sekil 5.43. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv 100nm

aterial Sci &Eng Wh= 13 mm _|
Date :15 Aug 2006 Mag = 150.00 K X

Sekil 5.44. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin SEM goriintiisii
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Sinterleme caligmalarinin yani sira Pt devre kollar1 ile SnO; kaplamanin
temas noktalarida aradaki iletkenlik acisindan 6nem tagimaktadir. Direng degisimi
ile gaz algilama gergeklestiginden ve bu direncteki degisim gaz miktarini
belirlemede kullanilacagindan belirtilen bu ara ylizey (Pt-SnO;) Onemli bir
parametre olarak goriilmektedir. Farkli sinterleme siiregleri sonrasinda belirtilen
bu ara yiizey farkli biiylitmelerde SEM ile goriintiilendi (Sekil 5.45-5.67). Elde
edilen goriintiiler dogrultusunda 400°C ile 700 °C’de tiim yapilan 1s1l islemler
sonucunda Pt yapisina SnO, nanopartikiillerinin fiziksel olarak baglandigi ve bu
sayede Pt-SnO, temasinin gergeklestigi goriilmektedir. Kullanilan partikiillerin
tane boyutu ortalama 50 nm oldugundan ortalama tane boyutu daha kii¢iik olan
partikiillerle yapilan 1s1l islem calismalarindan daha yiiksek sicaklikta fiziksel
baglanma saglandi. Sinterleme c¢alismalari ile birlikte yapilan bu c¢alisma ile
belirlenen 600°C sicakliktada diger sicakliklardada SnO, Pt ylizey arasinda
baglanmanin saglandigi belirlendi. Kaplama ile kaplanan ylizey arasinda sicakliga

bagli olarak bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.

Anadolu University  EHT = 20.00 kv 2pm
IMaterial Sci.&Eng. ywp= 13 mm

Date 8 Aug 2006 Mag= 100KX

Sekil 5.45. Baski devre islenmis Al,O5 altlik Gizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
sinterlenmemis yapinin Pt-SnO, araylizey SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
£ ! § 4 Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm
e 3 v, Date :0 Aug 2006 pag= 500 KX

Sekil 5.46. Baski devre islenmis Al,Os altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
sinterlenmemis yapinin Pt-SnO, arayiizey SEM goriintiisii
- N S o

Anadolu University EHT = 20.00 kv

aterial Sci &Eng Wh= 13 mm |—|
Date :10 Aug 2006 Mag= 5.00 K%

Sekil 5.47. Bask1 devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapimnin Pt-SnO, araylizey SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kY urm
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm
Date 110 Aug 2006 pag= 20000 KX

Sekil 5.48. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayiizey SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv 200nm

Material Sci.8Eng. wp = 13 mm |_|
Date 10 Aug 2006 Mgy = 50,00 KX

Sekil 5.49. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayiizey SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 110 Aug 2006 pag= 75.00 KX

Sekil 5.50. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayiizey SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv

Material Sci.8Eng. wp = 13 mm
Date :10 Aug 2006 Mag = 150.00 K X

Sekil 5.51. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
400°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayiizey SEM goriintiisii
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#
Anadolu University EHT = 20.00 kY urm

G A_ﬁ T . G - Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm
® g k % e : % Date 110 Aug 2006 pag= 20000 KX

Sekil 5.52. Baski devre islenmis Al,O; altlik {izerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
500°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv 200nm

Material Sci.8Eng. wp = 13 mm |_|
Date 10 Aug 2006 Moy = 45,00 K X

Sekil 5.53. Bask1 devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
500°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT = 20.00 kv
Material Sci &Eng. ywin= 13 mm

Date 10 Aug 2006 pay = 75,00 KX

Anadolu University  EHT = 20.00 kv
IMaterial Sci.&Eng. ywp= 13 mm

Date :10 Aug 2006 tag = 100.00 K X

Sekil 5.55. Baski devre islenmis Al,Os altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
500°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kY 2um
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 111 Aug 2006 wag= 500 KX

Sekil 5.56. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii

& 1

Anadolu University EHT = 20.00 kv Zum
Material Sci.8Eng. wpo = 13 mm
Date 11 Aug 2008 hag = 15,00 K X —

Sekil 5.57. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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2 Anadolu University EHT = 20.00 kv
4 Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm
Date 111 Aug 2006 pag= 2500 KX |_|

Sekil 5.58. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, araylizey SEM goriintiisii

;
e
" od

i
Anadolu University EHT = 20.00 kv 200
Material Sci &Eng. ywp = it

13 mm |_|
Date :11 Aug 2006 Mag = 50.00 KX

Sekil 5.59. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. win= 13 mm

Date 111 Aug 2006 pag= 75.00 KX

Sekil 5.60. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii

Anadolu University  EHT = 20.00 kv

Material Sci. 8Eng. wpo = 13 mm
Date :11 Aug 2006 tlag = 100.00 K X

Sekil 5.61. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
600°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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T 4

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 115 Aug 2006 wag= 500 KX

Sekil 5.62. Baski devre islenmis Al,O; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
e s o o g

. : » 2

e 3

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.8Eng. wpo = 13 mm

< ; .’
2. I ,
St s 4| Dare 15 Aug200 weg - 15 001X

Sekil 5.63. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 115 Aug 2006 pag= 2500 KX

Sekil 5.64. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, araylizey SEM goriintiisii

Ty

Anadolu University EHT = 20.00 kv 200nm

Material Sci.8Eng. wpo = 13 mm |_|
Date 115 Aug 2006 pMay = 50,00 K X

Sekil 5.65. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. ywin= 13 mm

Date 115 Aug 2006 pag= 75.00 KX

Sekil 5.66. Baski devre islenmis Al,Oj; altlik tizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii

Anadolu University EHT = 20.00 kv

Material Sci.8Eng. wpo = 13 mm
Date :15 Aug 2006 Wag = 100.00 K X

Sekil 5.67. Baski devre islenmis Al,O; altlik iizerine EPD biriktirme ile SnO, kaplanmasi sonrasi
700°C’de sinterlenmis yapinin Pt-SnO, arayilizey SEM goriintiisii

113



6. GAZ SENSORU URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

Calismanin bu bdliimiine ise gaz sensOriiniin algilama 6zelliklerinin
belirlenecegi gaz kabininin dizayni ve iiretimi ile baslandi. Gaz algilama testleri
i¢cin toplam ii¢ farkli dizaynin sonuncusu (birinci 4,8 1t hacimli, ikincisi 0,9 It
hacimli ve sonuncusu 3,15 It hacimli gaz test kabini bulunan deney diizenegi) ve
optimize edilerek kullanilan sekli olan deney diizenegi Sekil 6.1°de
goriilmektedir. Dizayn1 gergeklestilen deney diizenegi gaz algilama {initesinin
yerlestirildigi test kabini ve 1sitma {initesinden olusmaktadir. Hazirlanan {inite

3,15 1t hacime sahip silindir seklinde olup, 24 cm yiiksekliginde ve ¢ap1 13

cm’dir.

Sekil 6.1. Gaz test kabininin yanyiizeyleri ve {ist kapag1 yok iken sensdriin konuldugu 1sitilabilen

ylizeyi (aliimina altlik) gdsteren fotograf

Hazirlanan deney diizeneginde beyaz aliimina althgin oldugu yiizeye
kaplanmis interdijital elektrotlar konularak 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C
sicakliklarinda degisik miktarlarda LPG gazi silindir kabin icine verilerek

sensorlerin gaz algilama 6zellikleri direng degisimine gore belirlenmistir.

6.1. Isittic1 Orgii Elektrotun Karakterizasyonu

Yariiletken metal oksit seramik sensorlerin rediikleyici gaz1 algilamasi igin

algilayict devrenin belli bir ¢alisma sicakligina 1sitilmasi gereklidir. Bu amagla
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Sekil 6.2°deki 1sitict orgii elektrot devresi (hazirlanan en biiyiik boyuttaki orgii
elektrot), ipek baski iinitesi ile alumina altlik iizerine aktarildi. Elektrot olarak
yiiksek sicakliga dayanmasi ve kimyasal reaksiyon yapmamasindan otiirii Pt pasta
kullanildi. Son uygulama noktasinda althigin bir yiizeyinde 1sitic1 6rgii elektrot
devresi diger ylizeyinde ise algilayici interdijital elektrot olmasi planlanmaktadir.
Algilama interdijital elektrotunda oldugu gibi basilan 1sitic1 orgii elektrot etlivde

kurutuldu daha sonra 1s1l isleme tabi tutularak hazirlandi.

Sekil 6.2. Pt pasta kullanilarak ipek baski yontemi ile alumina altlik Gizerine aktarilmis isitma
amagli orgii elektrot

Uretilen 1sitict devrenin Agilent 34401A multimetre ile dlciilen direnci 47
ohm’dur. Rezistans tellerin bilindigi gibi elektrik akimin iletirken joule etkisi
nedeniyle 1sinma o6zellikleri bulunmaktadir. Belirtilen bu 6zellik kullanilarak
degisik akim-voltaj degerleri alumina altlik {izerine basilan Pt 6rgii 1sitma elektrot
devresine farkli siirelerde uygulanarak 1sitma performans deneyleri yapildi.
Yapilan deneylerin sonuglar1t Tablo 6.1°de goriilmektedir. Tabloda goriildigi
gibi 10 V, 12V, 14 V, 16 V, 18 V ve 20 V gibi degerlerde 5 sn, 10 sn, 30 sn, 60
sn ve 90 sn siireleri sonunda sicaklik olgiildii. Testler sonucunda 300 °C gibi
sicakliklara mevcut orgii elektrot devresi ile ulasilabildigi goriilmektedir. 20 V 30
sn degerinden itibaren alumina altlik 6zelligini yitirdiginden dolayr bu voltaj

uygulanarak 30 sn, 60 sn ve 90 sn siirelerinde veri elde edilememistir.
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Tablo 6.1. Zaman ve voltaja baglh olarak 1sitict devrede elde edilen sicaklik degerleri

Ssn 10 sn 30 sn 60 sn 90 sn
10V 70 °C 100 °C 157 °C 168 °C 174 °C
12V 90 °C 108 °C 194 °C 206 °C 211 °C
14V 165 °C 185 °C 213 °C 245 °C 251 °C
16V 170 °C 190 °C 275 °C 284 °C 295 °C
18V 190 °C 215 °C 300 °C 324 °C 331 °C
20V 200 °C 260 °C - - -

Asagidaki diren¢ hesaplama formiiliinde belirtilen kesit alan1 ve uzunluk
gibi parametreler degistirilerek farkli direng degerlerine ulasilabilme imkani
vardir (Tablo 6.1-6.3). Uygun deger i¢in gerekli hesaplama optimum gaz algilama
sisteminin elde edilmesiyle hedeflenen sicaklik ve(ya) uygulanan voltaj gibi

degerler i¢in ¢esitli deneyler yapilmistir.

R = p(L/A)

R= Direng
p = 0z direng
L = uzunluk

A = kesit alan1

Baslangic olarak Sekil 6.3. a’da goriilen 1sitic1 devrenin testi gergeklestirildi.
Ayrica Sekil 6.3. b’de goriilen baglant1 noktalar1 kisaltilmis devrenin zamana ve
voltaja bagh sicaklik degerleri tespit edildi (Tablo 6.2). Devrenin multimetre ile

direng¢ dl¢limii sonucu 35 Q direng gosterdigi goriilmiistiir.
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a) b) ©)

Sekil 6.3. a) Tablo 6.1’de b) Tablo 6.2°de ve c) Tablo 6.3’te testi yapilan orgii elektrotlarin
karsilastirmali boyutllarini gosteren stereo mikroskop goriintiileri

Tablo 6.2. Zaman ve voltaja bagh olarak kisaltilmis (Sekil 6.3b) 1sitict devrede elde edilen
sicaklik degerleri

Ssn 10 sn 30 sn 60 sn 90 sn
10V 70 °C 90 °C 100 °C 116 °C 125 °C
12V 80 °C 100 °C 110 °C 120 °C 130 °C
14V 82°C 120 °C 150 °C 155°C 157 °C
16V 123 °C 143 °C 179 °C 195 °C 198 °C
18V 139 °C 173 °C 184 °C 205 °C 207 °C
20V 146 °C 180 °C 227 °C 237°C 241 °C
22V 162 °C 196 °C 260 °C 266 °C 275 °C
24V 173 °C 179 °C 280 °C - -

Testler sonucunda 1sitict devrenin 260°C’ye kadar 1sitma potansiyeli
goriilmiistiir. 11k test edilen Sekil 6.2°de gériilen 1sitic1 devre 300°C sicakliklarda
1sitma gergeklestirebiliyordu hazirlanan iinitenin daha diisiik sicakliklarda isitma
yapmasinin sebebi 1sitici devre boyutunun kisaltilmasidir. R = p(L/A) formiiliinde
parametrelerle direng optimizasyonu yapilabilmektedir. Gorildiigii gibi uzunluk
degeri azaltildiginda R direncide azalacaktir ve dolayisiyla sistemin 1sitma
potansiyeli azalmistir.

Ayrica sitict  elektrotun  kiigiiltiilmesi  yoniinde yapilan ¢aligmalar
dogrultusunda Sekil 6.3.c’de goriilen baglanti noktalar1 dahada kisaltilmig
devrenin zamana ve voltaja baglh sicaklik degerleri tespit edilmistir (Tablo 6.3).
Tablodan goriildiigii gibi hazirlanan 1sitict devre ile 200 °C sicaklifa kadar

allimiina althik 1sitilabilmektedir. Diger testi yapilan 1sitict devreye gore % 30
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oraninda kii¢iiltiilmiis olan devre ile yukaridaki devreden daha diisiik sicakliklara
ayni voltaj ve slirelerde ulasilmistir. Bu olayin sebebi ise yukaridaki formiilde
verilen L degerinin degismesidir. Devrenin kiigiiltiilmesiyle L degeride
kiiciiltiilmiis olup dolayisiyla diren¢ diisiiriilmiistiir. Ozellikle L degerindeki
diisme ile direng degerinde diisme beklendigi gibi gergeklesmistir. Devrenin
direncinin 6l¢iilmesi sonucu okunan 31 Q degerinin diger devrede dlgiilen direng
degeriden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.3. Zaman ve voltaja bagli olarak kiiciiltiilmiis (Sekil 6.3c) sitict devrede elde edilen
sicaklik degerleri

5sn 10 sn 30 sn 60 sn 90 sn
10V 53°C 60 °C 69 °C 82 °C 87 °C
12V 69 °C 89 °C 100 °C 110 °C 115°C
14V 76 °C 106 °C 115°C 130 °C 141 °C
16V 101 °C 115°C 134 °C 140 °C 146 °C
18V 115°C 127 °C 141 °C 147 °C 151 °C
20V 113 °C 143 °C 154 °C 156 °C 163 °C
22V 117 °C 146 °C 192 °C 199 °C 211 °C
24V 149 °C 188 °C 222 °C - -

6.2. Kaplanmms  Algilayici Interdijital  Elektrotun (Sensoriin)

Karakterizasyonu

Sensoriin karakterizasyonu i¢in ilk olarak voltaj ile akim degisimi incelendi.
Ardindan gaz algilama testlerinde kullanilmak {izere LEL (en diigiik patlama
siir1) degerlerinin test kabinleri i¢in hesaplamasi gergeklestirilerek gaz algilama
testleri i¢in altyapr olusturuldu. Siirecin devaminda ise gaz algilama ozellikleri
oda sicaklifinda ve degisik sicakliklarda test edilerek sonuglar elde edildi. Bu

sonuglar agagidaki boliimlerde ayrintili olarak goriilmektedir.
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6.2.1. Kaplanmus Algilayic1 Interdijital Elektrotun Degisen Voltaj ile Akim

Degerinin Belirlenmesi

Yan iletken malzemelerin elektriksel karakterizasyonu akim-voltaj (I-V)
egrileri ile belirlenir. I-V egrileri devrenin iizerinden elektrik iletimi i¢in gerekli
voltajin tespitinde kullanilir. Tablo 6.4 ve Sekil 6.4 uygulanan voltaj ile akim
degerlerinin Keithley 2410-C ile 6l¢iim sonuglarini gostererek devrenin elektrik
iletiminin gergeklestigi voltaj konusunda bilgi edinilmesini saglamaktadir. -5 ile
10 volt arasinda goriildiigii gibi akim degeri ¢ok diigiiktiir dolayisiyla bariyer
direncinin yiiksek oldugu, elektriksel iletkenligin diisiik oldugunu gdstermektedir.
10 V ve iizerinde ise bariyer direncinin asildig1 ve elektronlarin akmaya baglamasi
ile birlikte akim degerinin arttifi goriilmektedir. + 30 V degerinden itibaren
akimin sabitleme egilimi gosterdigi yani bu voltajin lizerinde voltaj uygulamanin

verim yOniinden bir avantaj getirmeyecegi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 6.4. Kaplanmis algilayici devreye uygulanan degisik voltajlar sonucu oOlgiilen akim

degerleri

Voltaj (V) | Akim (nA)
30 2,184
25 1,9334
20 1,295
15 0,522
10 0,0225
5 0,0073

1 0,0007
-1 -0,0006
5 -0,008
-10 -2,0419
15 -3,9547
20 -5,5243
25 -6,2037
-30 -6,8347
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Sekil 6.4. Kaplanmus algilayici devreye uygulanan degisik voltajlar sonucu 6lgiilen akim degerleri
grafigi

Voltaj akim grafigi voltaj uygulandiginda sistemde tepki olustugunu ve
elektriksel ozelliklerdeki degisimi gostermektedir. Yapilan kaplama sonucu elde
edilen yar iletken devre schottky bariyerine sahip yar1 iletken devre 6zelliklerine
benzer oOzellik gostermektedir. Sonuglar kaplamanin basarili  bir sekilde

hedeflenen dogrultuda yapildigim1 gostermektedir(Sekil 6.4.).

6.2.2. Oda Sicakhginda Voltaj Uygulanarak Gerceklestirilen Gaz
Algilama Testi

Hazirlanan devrenin oda sicakliginda 6zelliklerini belirlemek iizere sabit
voltaj altinda direnci Olgiilerek gaz algilama testleri gerceklestirildi. Yapilan
gaz algilama testlerinin tiimiinde sisteme verilen LPG gaz miktar1 hesaplanirken
dikkat edilen: Kullanilan gazin (LPG) en diisiik patlama sinir1 (LEL) havada %
1,9 oldugudur. Buda havadaki gaz miktar1 hacimce % 1,9 oldugunda 100 LEL
miktarina gelindigini gosterir. Belirtilen miktar gaz patlamasinin olabilecegi en
diisiik gaz miktar1 anlamina gelmektedir. Bilinmesi gereken diger kavram ise en
yiiksek yanma sinir1 (UEL) degeridir, bunun anlami havada hacimce % 9,5 LPG

oldugudur. Sensdrlerin algilamasi gereken gaz miktar1 yukaridaki miktarlarin ¢ok
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¢cok daha altinda olmasi gerekmektedir ve bu limitlere ulasilmadan ortamdaki
gazin tespit edilip gerekli uyar1 sinyalinin gonderilmesi gereklidir. Bu sebeple
testler 10 ile 100 LEL arasinda yapilmis olup tehlike sinirina gelmeden gazin
algilanmast hedeflenmistir. Gaz sensoriiniin testi belirtilen miktarlarda gaz
verilerek, kontrollii olarak yukarida hesaplanan LEL seviyelerinde ¢esitli
sensorlerle benzer kosullarda yapilmaktadir[37].

Yapilan testlerde iki farkli test kabini kullanildi. Bu kabinlerdeki hacim
iki farkli degerde oldugundan iki farkli hesaplama yapildi. Test kabinleri
igerisine homojen gaz dagilimi igin vantilasyon iinitesi kondu ve etkisi yapilan
testlerle belirlendi. Ilk kabin 4800 cc oldugundan 100 LEL i¢in 91,2 cc LPG gazi
olmas1 gerekmektedir. 4800 cc i¢in hesaplanan LEL degerleri Tablo 6.5 ile

verilmektedir.

Tablo 6.5. 4800 cc hacmindeki kapali alan1 degisik LEL miktarlarinda gaz ile doldurmak igin
sisteme verilmesi gereken gaz (LPG) miktar1

LEL | Esdeger Gaz Hacmi (cc)
10 9,12
20 18,24
30 27,36
40 36,48
50 45,6
60 54,72
70 63,84
80 72,96
90 82,08
100 91,2

Kullanilan diger test sisteminde hacim 900 cc’dir. 100 LEL i¢in hacimde %
1,9 LPG gaz1 olmas1 gerektiginden degisik LEL degerleri i¢in sistemde bulunmasi

gereken gaz miktar1 Tablo 6.6.’da goriilmektedir.
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Tablo 6.6. 900 cc hacmindeki kapali alan1 degisik LEL miktarlarinda gaz ile doldurmak icin
sisteme verilmesi gereken gaz (LPG) miktar1

LEL | Esdeger Gaz Hacmi (cc)
10 1,875
20 3,75
30 5,625
40 7,5
50 9,375
60 11,25
70 13,125
80 15
90 16,875
100 18,75

Bu test, sensor devresine 3 V sabit akim verilerek gerceklestirildi. Gaz

algilama sisteminde vantilasyon yok iken elde edilen degerler Tablo 6.7°de

goriilmektedir. Olusturulan test kabin boyutunun kiiciik olmasindan dolay1

vantilasyonun test degerlerinde ¢ok fazla etkin olmadig1 belirlendi. Gortldigi

gibi oda sicakliginda belirtilen degisik miktarlardaki LPG gaz miktarina bagl

olarak akim degerlerinde dolayisiyla direng degerlerinde farklilik neredeyse

yoktur.

Tablo 6.7. Kaplanmis algilayict devreye uygulanan 3 V ile degisik miktarlarda gaz verildiginde
gaz deney diizeneginde vantilasyon yok iken 10 saniye ve 60 saniye sonra dlgiilen

akim degerleri

Gaz Miktarn (LEL) Akim (nA) 10 sn sonra | Akim (nA) 60 sn sonra
10 0,739 0,741
20 0,742 0,744
30 0,746 0,749
40 0,752 0,754
50 0,756 0,759
60 0,762 0,765
70 0,768 0,772
80 0,774 0,778
90 0,780 0,785
100 0,786 0,791
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Yukaridaki testin ardindan deney sisteminin icinde vantilasyon
gerceklestirilerek Olciilen degerlerin tespiti ve daha Once yapilan testte elde edilen
verilerle karsilastirma yapilmasi hedeflendi. Vantilasyon ¢alisir iken yine
yukaridaki degerlere benzer sekilde akim degerleri biraz daha farkli ¢ikmasina
ragmen degisen gaz miktar1 ile akim degisiminin ¢ok biiylik olmadigr gozlendi.
Test kaplanmis algilama interdijital elektrotuna 3 V sabit voltaj verilerek
gerceklestirildi. Gaz algilama sisteminde vantilator calistirilarak elde edilen
degerler Tablo 6.8”de goriilmektedir. Vantilasyon olmadan akim degerlerinin daha
yiiksek tespit edilmesinin sebebi sogutma etkisi oldugu goriilerek bundan sonraki
testler daha yiiksek calisma sicakliklarinda yapildi.

Tablo 6.8. Kaplanmis algilayict devreye uygulanan 3 V ile degisik miktarlarda gaz verildiginde

gaz deney diizeneginde vantilasyon var iken 10 saniye ve 60 saniye sonra Olgiilen
akim degerleri

Gaz Miktarn (LEL) Akim (nA) 10 sn sonra | Akim (nA) 60 sn sonra
10 0,416 0,417
20 0,419 0,419
30 0,420 0,421
40 0,421 0,422
50 0,422 0,421
60 0,420 0,419
70 0,418 0,416
80 0,415 0,415
90 0,415 0,415
100 0,415 0,415

6.2.3. Diren¢ Degisimine Bagh Olarak Farkh  Sicakhiklarda
Gerceklestirilen Gaz Algllama Testleri (Bilyiik Interdijital
Elektrot)

Gaz algilama performansi sicaklifa gore degisebilen bir ozelliktir. Bu
nedenle degisik sicakliklarda algilayicit devrenin optimum ¢alisma sicaklikligini
belirlemek {izere testler yapildi. Yapilan literatiir ¢alismalari sonucunda
genellikle katkisiz SnO, igeren algilayicilarin LPG’yi en iyi algiladigi sicaklik
degeri 350°C oldugu belirtilmektedir [37]. Bu ayn1 zamanda gaz sensoriiniin etkin

caligma sicaklig1 olarakta bilinmektedir. Bu baglamda 150 V 60 sn EPD kaplama
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ile ticari tozlar kullanilarak {iretilen katkisiz SnO, sensoriiniin ¢alisma sicakligi
farkli sicakliklar denenerek belirlendi. Bu bilgiye dayanarak hazirlanan Sekil
6.1’deki 1siticili test sisteminde 250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C
degerlerinde 10-100 LEL gaz verilerek direng degisimi oOlgiildii. Tekrarlanan
testler sonucunda okunan diren¢ degerlerindeki degisim g6z Oniinde
bulundurularak % 5 sapmay1 gosteren hata cubuklar ilave edilerek grafikler
cizildi. Bu grafiklerde LEL degerlerine karsilik hassasiyet degerleri

gosterilmektedir. Hassasiyet degerleri asagidaki formiil ile hesaplanmustir.

S = Hassasiyet
R, = Hava ortamindaki diren¢ degeri

Ry= LPG gaz: verildikten sonraki diren¢ degeri

250 °C’de yapilan testler sonucunda 60 LEL miktarina kadar LPG gazi
verildiginde direncte azalma goOriildi ancak bu degerden sonra direncte
yiikselme ve sonra tekrar azalma tespit edildi. Bu degerlere bakilarak 250 °C’de
diren¢ degisiminde gaz miktarinin artisi ile birlikte azalma dogru orantili olarak
degismemektedir (Tablo 6.9, Sekil 6.5.). Bunun sebebi SnO;’nin 350 °C’nin
altinda elektriksel olarak kararli olmamasidir [39]. Elektriksel kararsizligin sebebi
ortamda karisik oksit fazlarin (SnO, Sn304, SnO,) olmasidir ve buna bagli olarak
calisma sicakligininda etkisi ile kimyasal olarak sorblanan molekiiler oksijen tipi
O*, O veya 0,” seklinde olup yiizeydeki tasiyici elektron sayisini
degistirmeleridir [40]. Sicaklik artis1 ile birlikte karisik oksit fazlarinin azalmasi
ile birlikte kararsizlik ortadan kalkmaktadir.

Hassasiyet degerleri karsilastirildiginda  goriilmektedir ki 250°C ve
450°C’de yapilan gaz algilama testlerinde 6zellikle 60 LEL sonrasi ¢ok yiiksek
hassasiyet goriilmektedir. Ancak ortalama olarak en yiliksek hassasiyet 400°C
sicakliginda yapilan testlerde goriilmektedir, bu deger literatiirii dogrular
niteliktedir(Sekil 6.5-6.10)(Tablo 6.9-6.13). Katkisiz olarak fiiretilen SnO, gaz
sensorii  LPG  gazim1  ilavesiz olarak  400°C c¢alisma  sicakliginda

algilayabilmektedir (Sekil 6.8).
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Tablo 6.9. 250 °C sicaklikta gaz verme Oncesi ve gaz verme sonrast Olgiilen direng degerleri

(ortalama Ry= 4006 kOhm)

LEL Baslangi¢ Diren¢ Degeri Gaz Verme Sonrasi
(kOhm) Direnc Degeri (kOhm)
10 4200 520
20 3800 470
30 4100 440
40 4000 370
50 4100 250
60 4100 170
70 3900 900
80 3800 600
90 4050 450
100 4010 320
30
25 4
20 -
@
2 151
©
»
T
10
5 <
O L) L) LJ L) L)
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktan (LEL)

Sekil 6.5. 250 °C sicaklikta ortamdaki gaz miktarina bagli olarak hassasiyeti gosteren grafik
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Tablo 6.10. 300 °C sicaklikta gaz verme Oncesi ve gaz verme sonrasi Ol¢iilen direng degerleri

(ortalama Ry= 252,5 kOhm)

Hassasiyet (S)

LEL Baslangi¢c Direnc Degeri Gaz Verme Sonrasi
(kOhm) Diren¢ Degeri (kOhm)
10 230 41
20 210 40
30 230 37
40 245 30
50 250 24
60 265 20
70 270 18
80 275 16
90 280 14,5
100 270 13,5
25
20 4
15 <
10
5 <
0 L) L) LJ L) L)
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktari (LEL)

Sekil 6.6. 300 °C sicaklikta ortamdaki gaz miktarina bagli olarak hassasiyeti gosteren grafik
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Tablo 6. 11. 350 °C sicaklikta gaz verme Oncesi ve gaz verme sonrast Olglilen direng
degerleri (ortalama Ry=205,6 kOhm)

Hassasiyet (S)

LEL Baslangi¢ Direng¢ Degeri Gaz Verme Sonrasi
(kOhm) Diren¢ Degeri (kOhm)
10 208 60
20 190 50
30 207 35
40 215 30
50 205 26
60 200 22
70 205 20
80 208 17
90 212 15
100 206 12
20
18 4
16 4
14 4
12 4
10
8
6 -
44
24
0 r r r T T
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktari (LEL)

Sekil 6.7. 350 °C sicaklikta ortamdaki gaz miktarina bagli olarak hassasiyeti gosteren grafik
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Tablo 6.12. 400 °C sicaklikta gaz verme Oncesi ve gaz verme sonrasi Ol¢iilen direng degerleri
(ortalama Ry= 519,9 kOhm)

Hassasiyet (S)

LEL Baslangi¢c Diren¢ Degeri Gaz Verme Sonrasi
(kOhm) Direnc Degeri (kOhm)
10 485 27
20 505 25
30 524 17
40 535 16
50 525 15
60 530 14
70 545 12
80 550 11
90 490 10,5
100 510 9
70
60 4
50 4
40 4
30 4
20 4
10
0 L] L] L] L] L]
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktan (LEL)

Sekil 6.8. 400 °C sicaklikta ortamdaki gaz miktarina bagli olarak hassasiyeti gosteren grafik
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Tablo 6.13. 450 °C sicaklikta gaz verme Oncesi ve gaz verme sonrasi Ol¢iilen direng degerleri
(ortalama Ry= 450,1 kOhm)

Hassasiyet (S)

LEL Baslangi¢c Diren¢ Degeri Gaz Verme Sonrasi
(kOhm) Direnc Degeri (kOhm)
10 408 25
20 403 16
30 420 14
40 440 10
50 425 9,5
60 440 6
70 500 4,5
80 480 4
90 490 3,2
100 495 2,5
200
180
160 1
140
120
100 -
80
60 4
40
20 1
0 r r r r T
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktar (LEL)

Sekil 6.9. 450 °C sicaklikta ortamdaki gaz miktarina bagli olarak hassasiyeti gosteren grafik
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Sekil 6.10. 250 °C - 450 °C sicaklik araliginda gaz miktarina bagli olarak hassasiyeti gosteren

grafiklerin karsilastirilmast

Sicakliga karsilik hassasiyet grafigi degerleri 250°C, 300°C ve 350°C
degerlerinde en diisiilk hassasiyet degerlerinin elde edildigini gdstermektedir.
400°C sicakliginda hassasiyet degerleri belirgin sekilde arttigi goriilmektedir.

450°C’de ise 10 ve 30 LEL disindaki degerlerin hepsinde artig olmaktadir (Sekil
6.11).
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Sekil 6.11. 250 °C - 450 °C sicaklik araliginda gaz miktaria bagli olarak hassasiyeti gosteren
grafiklerin karsilastirilmast

Algilayici testlerinde 30 LEL degeri onemli bir deger oldugundan
algilayicinin bu degerde gosterdigi hassasiyet degerleri ayr1 bir grafikte incelendi
(Sekil 6.12). 30 LEL degeri i¢in en yliksek hassasiyet 400 °C degerinde
goriilmektedir. 30 LEL gaz seviyesi ortamda minimum patlama seviyesinin %
30’u kadar, yani oldukg¢a diisiik miktarda gaz oldugunu gosteren bir deger olmasi
itibariyle gaz kagaginin baslangicini tespit etmekte yeterli degerdir. Baz1 ticari
algilayicilarin 25 LEL’de gaz kacak sinyalini vermeye bagladiklar1 diigiiniilecek

olursa 30 LEL gaz miktarinin tespiti basarili bir sonug olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 6.12. 250 °C - 450 °C sicaklik araliginda algilayicinin 30 LEL gazi algilama degerlerini
gosteren grafik

Calismanin bu asamasinda Sekil 6.13 a’da goriilen, bundan sonraki boliimde

ise Sekil 6.13 b’de goriilen % 30 oraninda kiiciiltiilmiis ve ayaklar1 kisaltilmig

interdijital elektrotun EPD yontemi ile SnO, kaplanilarak {iretilen sensdrlerin

testleri yapilmustir.

a) b)

Sekil 6.13. a) Yukaridaki gaz testlerinde kaplanarak kullanilan interdijital elektrot b) ikinci
asamada hazirlanarak c¢aligmanin bundan sonraki boliimiinde SnO2 kaplanarak

kullanilan interdijital elektrotlarin ayni biiyiitmede almnan stereo mikroskop
goriintiileri
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Hassasiyet (S)

6.2.4. Direng Degisimine Bagh Olarak Farkh Sicakhiklarda
Gerceklestirilen Gaz Algilama Testleri (Kiiciik Interdijital Elektrot)

6.2.4.1 150 V 60 sn Elektroforez Kaplama ile Elde Edilen Kaplamanin
Gaz Algilama Testleri

Hazirlanan kaplamanin (Sekil 6.14-6.18) algilama testleri sonucunda
hassasiyet degerlerine bakildiginda 300°C’de ve 350 °C calisma sicakliginda
belirgin gaz algilanmasinin gerceklesmedigi goriilmektedir. 400°C’de yapilan
testte hassasiyet degerleri dahada ylikselmistir ancak birbirinde cok farkl
olmadigindan gaz miktarinin tespiti i¢in 450°C’deki testlere gecildi. Bu sicaklikta
sensOr gazi daha belirgin sekilde algilayabilmekte ve hassasiyet degerleri daha
yiiksektir ayrica birbirinden oldukca farkli ¢ikmistir. Bu sonu¢ ortamdaki gaz
miktarmin belirlenmesi i¢in 450°C c¢alisma sicakliginin daha uygun oldugunu

gostermektedir.

1,40
1204 MW
1,00 4
0,80 +
0,60 4
0,40 +

0,20 4

0,00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktar (LEL)

Sekil 6.14. 150 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 300°C’de yapilan gaz testi sonucu gaz verildikten 30 sn sonra elde
edilen gaz miktar1 hassasiyet degisimi grafigi
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Hassasiyet (S)
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Sekil 6.15. 150 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 350°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet

degisimi grafigi

2,5

2 d
1,5 4
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Gaz Miktar (LEL)

Sekil 6.16. 150 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 400°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet
degisimi grafigi
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Hassasiyet (S)
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Sekil 6.17. 150 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 450°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet

degisimi grafigi
3
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Gaz Miktar (LEL)

Sekil 6.18. 150V 60 sn elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen kaplamanin farkli sicakliklar

ve gaz miktarlarinda elde edilen hassasiyet degerleri
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Hassasiyet (S)

6.2.4.2 200 V 60 sn Elektroforez Kaplama ile Elde Edilen Kaplamanin
Gaz Algilama Testleri

Sekil 6.19-6.23 karsilastirildiginda 300°C g¢aligma sicakliginda elde edilen
hassasiyet degerleri 150 V 60 sn parametrelerinde (sekil 6.14-6.18) yapilan
kaplamadan daha yiiksek olmakla birlikte ayni kaplama kullanilarak elde edilen
sonuglara bakildiginda en diisiik hassasiyet degerleridir. Sistemde kendi ig¢inde en
yiiksek hassasiyet degerlerine 350°C sicaklikta ulasilmistir beklenen ise ¢alisma
sicakliginin arttikca hassasiyet degerlerinin artmasidir. Ancak sekilde 350°C
calisma sicakliginin bu kaplama i¢in optimum oldugu goriilmektedir. Boylelikle
elde edilen kaplamanin sensor uygulamasi i¢in daha diisiik sicaklikta daha yiiksek
hassasiyet gosteren Ozellikte oldugu goriilmiistiir. Bir diger avantajida 150 V 60
sn degerlerinde elde edilen kaplamadan ¢ok daha yiiksek (2 kata yakin) hassasiyet

degerlerine ulasilmis olmasidir.
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Gaz Miktan (LEL)

Sekil 6.19. 200 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 300°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet
degisimi grafigi
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Gaz miktari (LEL)
Sekil 6.20. 200 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen

kaplamanin 350°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet
degisimi grafigi
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Gaz Miktan (LEL)

Sekil 6.21. 200 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 400°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet
degisimi grafigi
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Sekil 6.22. 200 V 60 sn voltaj ve siiresinde elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen
kaplamanin 450°C’de yapilan gaz testi sonucu elde edilen gaz miktar1 hassasiyet
degisimi grafigi

Hassasiyet (S)

0 L] L] L] L] L]
0 20 40 60 80 100 120

Gaz Miktar (LEL)

Sekil 6.23. 200V 60 sn elektroforez kaplama yontemi ile elde edilen kaplamanin farkli sicakliklar
ve gaz miktarlarinda elde edilen hassasiyet degerleri
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Iki farkli kaplamanm optimum ¢alisma sicakligindaki hassasiyet degerleri
karsilastirildiginda asagidaki grafik elde edilmistir (Sekil 6.24). Goriilmektedir ki
hassasiyet degerlerinin en yiiksek oldugu ve ¢aligma sicakliginin en diisiik oldugu
kaplama elektroforez kaplama yontemi ile elde edilmis olup en iyi kaplama

parametreleri 200 V 60 sn degerleridir.

== 450°C 150 V 60 sn
== 350°C 200 V 60 sn

Hassasiyet (S)

0 20 40 60 80 100 120
Gaz Miktan (LEL)

Sekil 6.24. Farkli kaplamalarin optimum calisma sicakligindaki elde edilen hassasiyet degerlerinin
kargilagtirtlmasi

350 °C calisma sicakliginda optimum hassasiyet gosteren 200 V 60 sn voltaj
ve siiresinde elektroforez yontemle elde edilen kaplamanin kullanildigi sensorler
diger calismalarla karsilastirildiginda 300 °C ¢alisma sicakliginda Pd ilave edilmis
sensorler ile benzer hassasiyet degerleri gdstermektedir [41]. Uretilen sensoriin
hassasiyetinin ilavesiz olarak bu denli yiiksek olmasi kullanim potansiyelinin
genis oldugunu isaret etmektedir.

30 LEL miktarindaki gaza kars1 kaplamalarin degisik sicakliklarda
gosterdigi hassasiyet degerleri karsilastirildiginda (Sekil 6.25) 350°C ¢alisma

sicakliginda 200V 60 sn parametrelerinde elektroforez kaplama yontemi ile elde
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edilen kaplamanin en yliksek hassasiyeti gostedigi belirlenmistir. 400°C’de ise
150 V 60 sn kaplama ile elde edilen sensor en hassas algilamay1 yapmaktadir.
200 V 60 sn EPD ile elde edilen hassasiyetin test ¢calisma sicakliklarinin tiimiinde
yiiksek olmasi kaplanan interdijital elektrotun optimum kaplama ozelliklerini
isaret etmektedir. Iki farkli parametrede kaplanan interdijital elektrotun (sensériin)
karsilastirilmasi sonucu 200 V 60 sn parametrelerinde EPD ile hazirlananin daha
yiiksek hassasiyet degerinde algilama yapabildigidir. Bu sensor 150 V 60 sn
degerinde EPD kaplama ile hazirlanan sensérden daha diisiik ¢calisma sicakliginda
daha yiiksek hassasiyette algilama yapabilmektedir. 30 LEL degeri gaz algilamada
sizintinin baglangicin1 haber veren 6zel bir gaz miktar1 oldugundan karsilagtirma
ozellikle bu miktar i¢in yapilmistir. 300°C’de 2.5 hassasiyet degerinde sonucun
elde edilmeside ayr1 bir avantajdir hazirlanan 1sitict devre ile algilayict bu
sicaklikta uyumlu sekilde calisabilmektedir. Sonuglar dogrultusunda optimum
kaplamanin EPD ile kii¢iik interdijital elektrot iizerine 200 V 60 sn degerleri

kullanilarak gerceklestirildigi goriilmiistiir.

4,5

3,51

37 == 150V 60 sn
~#- 200 V 60 sn

2,5 1

Hassasiyet (S)

1,5: J\

0,5 1

250 300 350 400 450 500
Sicaklik (°C)

Sekil 6.25. Farkli sicakliklarda 30 LEL gaz miktarinda elde edilen hassasiyet degerlerini gosteren
grafik
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7. SONUCLAR

Bu calismada SnO, nanopartikiillerinin ~ {iretimi  gerceklestirildi.
Nanopartikiiller homojen ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan jelin hidrotermal sentez
tinitesinde islenmesi ile elde edilmistir.

25x25x0,6 mm olan althiklar 12x12x0,6 mm ve 6x6x0,6 mm boyutlarina
hassas kesme cihaz ile ve lazer isleme cihazi ile kesilerek indirildi. Hazirlanan
altliklarin lizeri baslangicta tamamen iletken pasta ile kaplandi. Sonraki
asamalarda uygun ipek baski kaliplar1 ve aparatlar1 kullanilarak iletken pasta ile
interdijital elektrot ve 6rgii elektrotlar1 baski devre yontemi ile aliiminyum oksit
altlik iizerine basildi.

SnO, nanopartikiillerinin farkli sivi ortamlarda kararli hale getirilmeleri igin
cesitli kararlilik deneyleri yapilarak nanokristalin partikiillerin kararli olduklar
sivi ortamlar arastirildi. SnO; nanopartikiillerinin kimyasal ilavesi ile (iyodin) ve
kimyasal ilavesi olmadan (alternatif sistem) ile asetil aseton ortaminda kararli hale
getirilme siireci gergeklestirildi. SnO, nanokristalin partikiillerinin kararli halde
bulundugu ortamin belirlenmesi i¢in farkli sivilarin i¢inde yapilan kararlilik
testlerinin gelistirilmesi sonucunda kimyasal ilavesi yapilmadan da asetil aseton
ortaminda dagitilabilecegi belirlendi. SnO; nanopartikiilleri iyodin ilavesi ile ve
iyodin ilavesi olmadan asetil aseton icgerisinde belirlenen siire¢ ile partikiillerde
aglomerasyon Onlendi ve kararli hale getirildi. Kararli slispansiyon eldesinin
ardindan SnO, nanopartikiilleri ile elektroforez kaplama deneyleri yapildi ve
200 V 90 sn degerlerinin kaplama i¢in optimum degerler oldugu goriildii. Elde
edilen kaplamada Pt yapisina SnO, nanopartikiillerinin 600°C’de 15 dakika siire
ile sinterlenmesi sonucu fiziksel olarak baglandigt ve bu sayede Pt-SnO,
temasinin gergeklestigi goriildii.

Elektroforez kaplama calismalar1 sonrasi yapilan sinterleme caligmalarinin
sonucunda Pt metaloksit nanopartikiil baginin olustugu ve sensér uygulamasi i¢in
kullanilabilecegi goriildii.

Elektroforez kaplama yontemi ile iiretilen interdijital elektrot nanokristalin
SnO, ile kaplanarak denemeler yapildi ve kaplama voltaji - siiresi parametreleri
optimize edildi. Sensdr devresi kaplama siiresi ve voltaji gibi degerlerin
belirlenmesinin ardindan kurutulan kaplama belirlenen siire ve sicaklikta

sinterlendi. Gaz testi i¢in hazir hale getirildi. Bu calisma sirasinda iki farkli
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bliyiikliikte hazirlanan interdijital elektrotun kaplanmasi ve ardindan sinterlenmesi
sonucu lretilen sensorlerin LPG gazi ortaminda farkli algilama sicakliklarinda
yapilan deneyler sonucunda en yiiksek hassasiyette algilamanin oldugu sicaklik
tespit edildi. Sonugta iiretilen sensoriin LPG gazin1 350 °C’de herhangi bir katki
ilavesi olmadan en yiiksek hassasiyette algilayabildigi ve 300°C’de de belirgin
sekilde algilayabildigi goriildii. Caligmada bdylece LPG gazini algilayacak
sensoriin dizayni ve iiretimi tamamlandi.

Tez siirecinde yapilan ¢aligmalarin tiimii degerlendirildiginde sensor iiretim
stirecinde bastan sona kadar tiim asamalar i¢in arastirmalar yapildigi
goriilmektedir. Hidrotermal ydntem ile nanokristalin partikiillerin tretimi ile
calismanin alt yapisi1 hazirlandi. Ardindan kaplama yapilacak yilizeyin hassas
kesme cihazlariyla ve lazer ile istenen boyutlarda hazirlanmasiyla diger alt yap1
tamamlandi. Hazirlanan altliklarin elektroforez yontem ile kaplanabilmesi ve
iletken hale getirilmesi gerceklestirildi. Bu asamada elde edilen ag yapis1 seklinde
egimli ve gbzenekli, genis yiizey alanli yap1 sensor algilama 6zelliklerine katkida
bulunmaktadir. Algilayict ve 1sitict devrenin ¢esitli biiyiikliiklerde ipek baski
yontemi ile aliimina altlik iizerine aktarilabilmesi ¢alismanin bir diger pozitif
yanidir. Uretilen nanokristalin partikiillerin ve ticari tozun gesitli ortamlarda
kararliliklarinin saglanmasi1 6nemli bir teknolojik gelisme olarak sunulabilir.
Ozellikle 100 nm altindaki nanokristalin partikiillerin siv1 icerisinde dagitilmasi
onemli bir sonugtur. Hazirlanan nanokristalin partikiiller igeren siispansiyon ile
denemeler yapilarak optimum elektroforez kaplama parametreleri bulunarak
kaplamanin elektroforez yontem ile yapilabilecegi goriildii. Sinterleme ¢aligmalari
ile SnO, kaplama ve platinyum yiizey arasinda bununla birlikte nanokristalin
partikiillerin kendi aralarinda baglanmasi i¢in uygun 1s1l islem sicaklik ve siiresi
belirlenmesi gergeklestirildi. Son asama olarak hazirlanan yapinin gaz algilama
ozellikleri arastirilmis ve elde edilen sonuglara gore sistemin LPG gazini diisiik
seviyelerdede algiladigi ve katkisiz olarak katkilt SnO, iceren sensorlerle benzer
performans gosterdigi gorildii.

Uretilen gaz sensérii, elektronik devre ile birlestirilerek Sekil 7.1°de goriilen
gaz dedektor devresine ulasildi. Elde edilen devre gii¢ kaynagina baglandiginda
LPG algilama yapabilecek duruma getirildi. Gaz dedektdr devresinin kalibrasyonu
yapilabilmekte ve kalibrasyon sonrasinda ortamda belirlenen LEL miktarinda

LPG gazi1 bulundugunda sesli uyar1 verebilmektedir. Ayn1 zamanda gaz dedektorii
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devresinde bulunan 10 adet led ile ortamdaki gaz miktarinin 0-100 LEL
arasindaki degerlerde 10 LELIlik basamaklar halinde gorsel olarak belirlemek
miimkiindiir. Gaz dedektdr devresi uygun bir kutu igine konularak istenilen

yiizeye konulup, LPG algilamasi yapabilecek ozellige getirilmistir.

Sekil 7.1. Uretilen sensoriin elektronik devre ile birlestirilmis sekli
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