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OZET

FONKSIYONEL SERAMIK NEM DETEKTORLERI

KAVASOGLU NESE
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik
Haziran, 2001

Otomatik sistemlerdeki son gelismeler, gesitli fiziksel ve kimyasal sensérlere olan
talebin artmasina neden olmugtur. Caligma prensibi, ortamin nem oranina bagl olarak
elektriksel ~ ozelliklerinde olugan  degisimlere dayanan nem  sensdrlerinin;
elektrik/elektronik aletlerin iiretim asamalarinda, seralarda, kimyasal ve yiyeceklerin
saklanmasinda, klimalarda ve niikleer reakttrlerde uygulamalar1 hizla artmaktadir.

Bu tez caligmasinda; nem algilama teknolojilerinde alternatif aday olarak Gnerilen
ZnCry04-KyCrOy4 seramik igerikli nem sensorlerinin {iretimi ve karakterizasyonu
amaglanmistir. Sensorler; ZnO, Cr,O3 ve KoCrO4 metal oksitlerinin yliksek sicakliklarda
(800-1000°C) sinterlenmesiyle iretildi. Neme bagiml algilama hizimn ve duyarlihd

artirlmasina y6nelik olmak tizere; elektriksel ve yapisal 6zelliklerinin incelenerek yapi
olusturma parametrelerinin optimizasyonuyla ilgili ¢aligmalar yapildu.

ZnO ve CryO3 metal oksit bilesiklerin 1:1 molekiiler oranda sinterlenmesi sonucu
elde edilen ZnCr,O4 bilesiginin alinan x-151m kiriim deseninde Bragg piklerinin
tlimiiniin ZnCr,04 bilesiginin gegitli {hkl } diizlemlerine ait oldugu goézlendi. ZnCr,O4'
nin nem algilama performansimin gelistirilmesine yonelik olmak tlizere degisik
oranlarda K,CrO,4 bilesigiyle ile katkilandinldi. En iyi d.c. direng¢ goreli nem
performansi ZnCry04(%80):K,Cr0O4(%20) numunede gozlendi. X-151n1 kirtnim analiz

sonuglar iki saat sinterleme siiresinin sensor 6zelligi igeren yeterli seramik bir

yapinin (ceramics body) olusturdugunu gosterdi.
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Taramal1 elektron mikroskobu ile alinan ytizey mikro fotograflarindan yapinin
gozenekli ve sekilleniminin kanalli oldugu ve tane/gézenek biiyiikliiklerinin 1-2pum
oldugu belirlendi. G6zenek ve potasyum elementinin tane iglerine gore gozeneklerde
daha yogun bulundugu; x-151m1 enerji yayilim ve ikincil elektronlarin geri sagilim
mikro goriintiilerinden tespit edildi.

Kanallasma ve sensor performansin artirlmasi amaciyla; Co3O4; ZnCryO4:K5CrO4
kangimina eklenerek 1000°C sicaklikta 10 saat siire boyunca sinterlendi. d.c. direnc-
GN.(%) karakteristikleri; ZnCr,O4:K,CrO4 sensorlerine gore yakin bir davramg
izlemesinin yam sira yapmm kirilgan oldugu ve hacimsel olarak %25 blytdiigi
belirlendi. Ayrica; KoCrO4'siz sinterlenerek elde edilen ZnCr,O4:Co304 nem sensorlerinin
goreli nem performansi sensor karakteristifine uygun olmadigy anlagildi.

Bu ¢alismamn ikinci béliimiinde; ZnCrO4:K;CrOs ve ZnCryO4:Co304 seramik
sensorlerin kapasitans goreli nem karakteristikleri incelendi. Grafiklerin teori ile uyumlu
eksponansiyel bir davramg sergiledigi ve kapasitans degerlerinin 50-95% goreli nem
aralifinda belirgin olarak artti51 tespit edildi.
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ABSTRACT

FUNCTIONAL CERAMIC HUMIDITY SENSORS

KAVASOGLU NESE
M.Sc. in Physics
June, 2001

The latest corresponding advances in automation lead to an increase in the demand of
the various physical and chemical sensors. The use of the humidity sensors whose
principles of operation depending on the changes of its electrical properties relative to the
ambient humidity has progressively been increasing in the applications areas such as;
electronic instrumental processing, greenhouse, storage of chemicals and the food, air

conditioning and nuclear reactors.

In this study, it was aimed at growing and characterising of the ZnCr,04-K,CrO,
ceramic humidity sensors which have been suggested as alternative candidates for the

humidity sensing technologies. The former sensors were produced by "sintering” of the

Zn0, Cr,03 and K,CrO, metal oxides at elevated temperatures ranging between 800-

1000°C. Devoted to the improvements for the response time and sensing range over the
humidity content of the ambient atmosphere; the electrical and structural properties were
investigated in order to optimise the growth parameters.

The x-ray diffraction pattern obtained for ZnCr,O,4 which was produced by sintering

of the ZnO and Cr,O; metal oxides in 1:1 molecular ratios showed that all the diffraction
peaks at 260, angles are associated with the corresponding {hkl }planes in ZnCryOy. The
former was also doped by K;CrOy4 at various molecular weights in order to concern the
enhancements of device sensing performance. The best d.c resistance versus relative
humidity characteristics was obtained for the ZnCryO4(80%)-K,Cr04(20%) ceramic
system. X-ray diffraction analysis showed that the ceramic body yielding the properties of

a humidity sensors was formed in fact by using two hours sintering duration.



Secondary electron micro graphs displayed that the ceramic body is porous in structure
with a grain and pores sizes ranging between 1-2 pm respectively. The features of the
pores was settled in the form of channelling. The assessments of both energy dispersive
analysis by x-rays (EDAX) and back scattering of secondary electron images have
revealed that the potassium was more accumulated over the pores than the grains.

Co304was also added into ZnCryO4:K5CrO, ceramic body as an sintering aid in order
to improve the channelling effects and device performance. The former was sintered at
1000°C for about 10 hours. The d.c resistance vs RH (%) characteristics showed nearly
the same behaviour to that of ZnCry04:K,CrOy and also the ceramic body was found to
be fragile. It was observed that there was an increase at the volume of about 25% as well.

However, the performance of the sensor produced by substituting K,CrO,4 with Co30,4

was endowed to be non applicable for the device applications.

In the second part of this study; the capacitance versus relative humidity
characteristics of both the ZnCryO4:K,CrOy, and ZnCr,04:C0304 ceramic sensors

displayed an exponential behaviour which were consistence with the theoretical
expositions. The values of the capacitance were found to be progressively rising over

the medium humidity range followed by a sharp increase.
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Sekil 4.17  1000°C sicaklikta 10 saat siireyle sinterlenen agirlikga %10,
%20 ve %30 oranlarinda K,CrO; ile katkilandirilan ZnCr;04
seramik bilesigin C-G.N.(%) grafifi............ccooorvrvreruerrcrrcrnnen. §7

Sekil 4.18 1000°C de 12 saat siire ile sinterlenen agirlikga %10 Co304 ile
katkilandinlan ZnCr,O4 seramik bilesigin C-G.N.(%) grafigi.... 58



BOLUM 1: GiRiS

Seramik kelimesi Yunanca, pismis topraktan yapilan ¢anak ¢omlegi tanimlayan
keramos kelimesinden tiiretilmis olup "¢omlekgilik" olarak da bilinir [1]. Seramik
maddeler kil ve diger silisyum igerikli bilesiklerin 800°C—1200°C sicakliklarda
ergimesi sonucu olusan gézenekli ve kirilgan maddelerdir [2]. Canak ve ¢omlekten
elektronik devre elemanlarina dogru olan evrim seramigin kelime anlamim
genisletmistir. Giintimtizde seramikler, metal ozelligi olmayan inorganik metal
oksitlerin yliksek sicakliklarda pisirilmeleri (sinterleme) sonucu istiin yapisal

ozellige sahip gok kristalli malzemeleri ifade etmektedir [3].

Seramiklerin elektrik endiistrisindeki ilk kullamminda hava kosullarina
gosterdikleri  kararliik ve yiiksek elektriksel yalitkanlik  6zelliklerinden
faydalanilmistir. 20 yy' 1n ilk yarisinda yiiksek kimyasal kararlilii ve iistiin yapisal
ozelliklerinden dolay: degisik alanlarda kullamlmistir. Ornegin, denizcilerin pusula
ignesi olarak kullandifi magnetit maddesi bilinen mekaniksel ve elektriksel
ozelliklerinin yam sira kimyasal etkilesmelerde bilesik olugturmaya kars: gosterdigi
olumsuz tepki nedeniyle nitrat minerallerinden halojenlerin ayristirilmasinda anot
olarak kullanilmigtir. 1910' dan sonra ¢ok kanall telefon kablolarinin ve radyolarin
yaygin kullanimi sonucu elektronik endistrisindeki gelismeler; ferritlerle (Fe,O5 iin
manganez, ¢inko, nikel veya magnezyumun oksitleri veya karbonatlart ile
olusturdugu zay1f manyetik 6zellige sahip yumusak yapili metal oksit bilesigi) ilgili

aragtirmalarin baslamasina neden olmustur.

Omnegin yiiksek d.c. direncine ve Edy akimlarmna karsi diisiik elektriksel
gecirgenlige sahip nikel-¢cinko malzemeli ferritler, 1IMHz’ e kadar olan frekans
aralifinda transformatdr yapiminda ana malzeme olarak kullanilmuislardir. Ferritler
ve diger benzeri manyetik Ozellikleri olan seramik materyaller yakin geg¢miste
mikrodalga teknolojisinde manyetik kayit teyplerinde ve bilgisayarlarda ana bellek

eleman olarak bir siire kullamlmiglardir.



Yiikksek dayamklilifa sahip seramikler, biiylikk negatif degerli sicaklik
katsayilarina sahip metallerden fakli 6zellikleri nedeniyle sicaklik metreleri basta
olmak tizere yiiksek sicaklik firinlarinda (1500°C ye varan sicakliklar) 1sitma elemam
(silisyum karbid) olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Seramik iiriinler
otomobillerde de ani ve yiiksek sicaklik degisimlerinin meydana geldigi atesleme

bujisi uglarinin yapiminda kullanilmaktadir [2].

Bununla beraber genis gozenekli seramiklerin d.c. direnglerinin bolgesel
atmosferle (nem igerigi) ve oksitlenme potansiyelinden kuvvetli bir gekilde
etkilendigi anlagilmigtir. Bu duyarlilik daha sonralar1 zehirli veya yanici bilesiklerin
algilanmasinda kullanmilmigtir. Ayrica silisyum karbidli ve ¢inko oksitli seramikler
yiksek gerilim hatlarindaki gilic dalgalarimin  sogurulmasit ve hatlardaki
baglantilardan olugabilecek elektrik arklarimin dnlenmesini saglayacak elemanlarin

gelistirilmesinde kullanilmistir.

Dielektrik maddesi olarak ince plikalar halinde tretilmesindeki zorluklara
ragmen seramikler mikali (tek kristalli silisyum-oksit) kondansatrlerde genis
kullanmim alan1 bulmustur. 1930' larda titanyumun kolay iiretilebilir hale getirilmesi
ile 103pF mertebeli uygun boyutlu ve yiksek negatif sicaklik katsayilarina sahip
kondansatérlerin  geligtirilmesi imkani ortaya ¢ikmustir. 1940 larin sonlarinda
titanyum ile olusturulan yiiksek elektrik gecirgenlige sahip dielektriklerin
tiretilmesiyle farkli bir gelisme yasanarak 0.2-1lmm kalinhiginda kiigiik plakali ve
tiiplii uygun boyut kombinasyonlar1 ve uygun kapasitans degerleri ile seramikler
uygulama alanlarini genisletmislerdir.

Transistorlerin ve entegre devrelerinin gelisimi kiigiik boyutlu yliksek
kapasitans degerlerine sahip kondansatorlere ihtiyag duyulmasina neden olmustur.
Bu talep ¢ok katli monolitik organik polimer katmanlar arasina yerlestirilen seramik
maddelerle elde edilen kondansatorler ile kargilanmigtir. Organik malzemelerin
sinterlenmesinden elde edilen dayanikli ¢ok katli dielektrik elemanlar yari-iletkenli

entegre devreler arasinda atlamali gegislerinin olusturulmasinda kullanilmislardir.



Bunun yam sira; uygun katki maddeleri ile algak basinglarda sinterlenerek
elektriksel gecirgenligi arttirilan (listiin ferroelektrik 6zelliginden dolay1) Baryum
Titanat (BaTiO3) mn kullammiyla yiiksek kapasitans degerli ve yliksek sicaklik
katsayisina sahip resistorler elde edilmigtir [4,5]. Ayrica, kritik sicakligi 150K' in
(yiksek basing altinda) tizerinde olan siiper-iletken seramik materyaller bulunmus ve
dolayisiyla siv1 azot sicakliginda ¢aligabilen aletlerin gelistirilmesi imkam ortaya
¢ikmigtir. Yapilan arastirmalar; yiiksek gegis sicakliklarina sahip seramiklerin
bulunmasi ile birlikte stiper-iletkenlikle ilgili yiik tagiyici hareketlerini (g6glerini) ve
manyetik alanla iliskili mekanizmalarin belirlenmesinin yami sira yeni makine ve
techizatlarin bulunmasi ile ilgili konularn da kapsayacak sekilde siirdiiriilmektedir.
Seramiklerin fonksiyonlari, kullanim alanlar1 ve yapiminda kullamilan maddeler

Tablo 1.1 de 6zetlenmektedir.

Fonksiyon |Uygulamalari Materyal
Yalitkanlik Entegre devre dizayminda tutucu materyali ALOj; , MgALLO,, BeO
Direngli 1s1 Uretegleri, gilnes enerjisi Zr0,, MoSi0,, LaCrO;,
Elektriksel Iletkenlik | tiretegleri ve elektrot SiC, Zr
Atesleme Otomatik 1g1klar Pb(Zr,Ti)O;
Piezoelektrik Piezoelektrik filtreler Telekominikasyon |ZnO, LiNbO,
Yiizey dalga aletleri (FM/R-TV)
Piezoelektrik osilatorler | Saatler Kuartz, LiNbO;
Termistér Termometre Fe-Co-Mn, Si-O, BaTiO,
Yarniletken Kablosuz yariiletken Varistor Zn0O- Bi,0s, SiCi
Gaz sofurma SnO,, ZnO, Zn,SnO,
Kuvvetli miknatis Ferrite miknatis (Ba,Sr), Fe,04
Manyetizma Zayi1f miknatis Transformatorier | (Zn,M) Fe,O4, (Mn, Co, Ni)
Hafiza diyotlan Garnet tipi ferritler
Enduiktans Algak frekans Kapasitans BaTiO;+Sn0,+Biy 04
uygulamalar
Iyonik elektriksel Bataryalar B-Al,0s, ZrO, (Ca0, Y,0s)
iletkenlik

Tablo 1.1 Elektronik seramiklerin fonksiyonlari, kullanim alanlar1 ve yapiminda

kullanilan maddeler [6].



1.1 Nem Sensoérleri

Elektrik/elektronik sistemlerinde bilgi algilama ana elemam olarak
kullanilmakta olan sensorlerin gelistirilmesi; hizla gelisen bilgi, otomasyon ve robot
teknolojilerinde 6lgiim ve kontrol sistemlerinde kullamlan mikro islemci ve
bilgisayar teknolojileri nedeniyle oldukga zorunlu hale gelmistir [7]. Sensérler genel
anlamda fiziksel ve kimyasal niceliklerdeki degigsimleri uygun elektrik sinyallerine
ceviren aygitlardir [8,9]. Uluslararas: Elektroteknik Komitesi (IEC) sensérleri; gelen
degiskeni (input variable) Olgiilebilen uygun sinyallere doniistiiren 8l¢lim sistem
halkasinin ana eleman: olarak tanimlamaktadir. Bir sensoriin genel blok diyagram
Sekil 1.1 de verilmektedir. Sensore gelen genligi kiigiik sinyal diger istenmeyen
sinyalleri de (noice) biinyesinde bulundurur. Oncelikle sinyal; siizgeg, yiikseltici ve
diger analog devrelerin yardimiyla diizeltilic (linerization and shaping). Bu
devrelerin bazi bollimleri senstr elemanlarina oldukga yakin bir benzerlik gosterir.

Armdirilan sinyal digital sinyale doniistiiriilerek mikro islemciye transfer edilir.

Kimyasal ya da _@ - Elektril-:sel
fizilkesel bir nicelike sitiyal

‘ : Elektmiks el
‘ sitvvral

Eimyasal va da
fimlrsel bir micelilc

Sekil 1.1 a) Aktif, b) Pasif sensoriin ¢alisma diyagrami [10].

Enerjiyi bir formdan digerine déniistiiren sensorler iki gruba ayrlir; aktif ve
pasif sensorler. Aktif sensorler, enerjiyi herhangi bir dig kaynaga gerek duymadan

dogrudan diger bir forma gevirirler. Pasif sensorlerde ise enerji bagka bir kaynaktan



gelen enerjinin kontrolt altinda dolayli olarak gevrilir. Sensorler, 151k siddeti, yer
degisimi, sicaklik, manyetik alan veya pi gibi fiziksel yada kimyasal degisimleri
elektrik veya elektronik sinyallerine doniistiiriirler. Sensér sinyal diizenleyici, sinyal
isleyici, bellek aygitlari, veri kaydedicileri ve doniistliriiclileri igeren detektor

sisteminin bir elemanidir.

Sensorlerin fonksiyonel kapasiteleri insanoglunun bes duyu organlan ile
kargilastirilabilir. Optiksel sens6rler—goz; gaz sensorleri—koklama; basing, sicaklik ve
akis—dokunma, akustiksel sensérler—duyma ve kimyasal sensorler—tat alma.
Insanoglunun algilama kapasitesi modern sensérlere gore oldukga duyarli ve
fonksiyoneldir. Bununla beraber, insanoglundan daha ustiin algilamalar1 yapabilen
sensdrler vardir. Ornegin insanoglu mordtesi ve kizil Otesi bolgelere ait

elektromanyetik dalgalar algilamayabilir.

Bir ortamin neminin 6lgiilmesi ve kontrolii sadece insanlarin konforu igin
degil, aym1 zamanda endiistri ve teknolojide de 6nem tasimaktadir. Caligma prensibi,
ortamin nem oramna bagli olarak elektriksel &zelliklerinde olusan degisimlere
dayanan nem sensdrlerinin; yar1 iletken elektronik aletlerin tiretimi sirasinda fiziksel
ve kimyasal siireglerin kontroliinde, seralarda, kimyasallarin ve yiyeceklerin
saklanmasinda, klimalarda, niikleer reaktdrlerde ve diger elektrikli ev aletlerinin

iiretimi gibi alanlarda uygulamalari hizla artmaktadir {11,12,13].

Ortamdaki nemin sadece insan yasamu iizerinde degil hayvanlar iizerinde de
onemi vardir. Ornegin bal amlarmin koku alma duyusu iizerinde yapilan
arastirmalarda arilarin antenlerinin degisen nemle birlikte hareketlilik (aktivasyon)
kazandif1 gdzlenmistir. Bu olay antenin hidroskopik (havadan nem alabilen veya
havaya nem verebilen) olusundan kaynaklanmaktadir. Bal anlarimin koku alma
duyusunun dolayistyla veriminin ortamin neminden kuvvetli bir sekilde etkilendigi
bilinmektedir [14].



Nemin ol¢lilmesi ve kontroliinii gerektiren uygulama alanlarinda nem
sensOriiniin; genis bir nem aralifinda ytiksek hassasiyet; hizli algilama; sicak ve
kirli ortamlara dayamklilik, uzun Omiir ve kolay tamir edilebilme; elektrik
devrelerine uygunluk ve basit yapi ve maliyetinin diisiik olmasi gerekir. Nem
sensorlerinin ev aletleri ve tasitlar, saglik servisleri, gesitli endiistri ve tarim gibi
degisik alanlarda da uygulamalari vardir. Sensoriiniin tiirli (algilama aralign ve
¢aligma prensibi) uygulama alanlarina gére belirli 6zelliklerde segilebilir [15]. Tablo
1.2 de nem &l¢lim metotlarina iligkin drnekler ve bunlarin galigma prensipleri yer
almaktadir.

Ol¢iim Metodu Cahsma Mekanizmasi
Kapasitans (capacitance) Sogurulan su materyalin dielektrik sabitini degistirir.
Direng (resistance) Sogurulan su materyalin iletkenligini degistirir.
Kolumetric (coulometric) Suyun sogurulmasiyla madde iginde elektrolit olugur.

Uygulanan dc potansiyel suyun iyonlarma ayrilmasina
sebep olur. Akim, ortamin nem igerigi ile dogru orantilidir.

Hidroskopik (hygroscopic) Su buhari fiberin boyunu degistirir.

Mikrodalga (microwave) Ortamdaki su buhari 151may: etkiler.

Radyo Frekansi (radio frequency)  Ortamdaki suyun fonksiyonu ile degisen dielektrik radyo
frekans akimini degistirir.

Piozelektrik (piezoelectric) Hidroskopik tabaka kristal frekansim degistirir.

Termal iletkenlik (thermal Atmosfer ve referans numunesi arasindaki 1s1 farklilig

conductivity) sebebiyle koprli devresinin  igindeki termistoriin
etkilenmesi.

Kiz1l 6tesi (infrared) 15-193 um genisligindeki 151k demetini sofurarak Olgtim

yapilan numune ve referans numunesiyle karsilagtirir.

Tablo 1.2 Nem &l¢iim metotlar1 ve ¢alisma mekanizmalari [16].

Yiizeyde sogurulan su molekiilii (H,O) elektrostatik alan nedeni ile iyonlara

ayrigir (H30+ + OH). H,0 molekiilii H3O+ iyonunun disar1 saldi1 protonu alarak
iyonize olur. Yiik iletimi bu reaksiyon ile (Grotthuss zincir reaksiyonu)
gerceklestirilir [17]. iletim iyonik iletkenliginin yam sira yiiksek nem oranlarinda
"elektrolitik iletkenlik" le de saglamir. Algilamanin hizhi olmasi ylizey kesitinin
kalinligina ve H;O molekiiliintin soguruldugu go6zeneklerin genisligine ve

sekillenimine baglidir.



Ortamin nem oram sabit oldugunda sensdriin algilama siiresi de sabit
kalmaldir. Pratikte bu gerceklestirilmesi ¢ok zor bir sarttir. Su molekiillerinden
bagka diger molekiiller de (atmosferik kirleticiler) sogurulabilir ve sensoriin neme
kars1 duyarliligim etkileyebilir. Bu nedenle sensériin periyodik olarak 250-500°C de
sicakliklarda 1sitilarak yiizeyin yenilenmesi (diizenlenmesi) saglanmalidir. Sensor

uzun siireler boyunca yiiksek nem oranlarina maruz birakildiginda direng tersinmez
bir sekilde yiikselebilir.

Sensoriin zamanla algillamasinin yavaglamas: (yaslanma, yorulma, aging)
katyon sitelerinde kirleticilerin  yogunlagsmasindan  kaynaklamir.  Algilama
ozelliklerinin bozulmasini 6nlemek igin sensoriin periyodik araliklarla 1sitilmasi
(tavlama: annealing) gereklidir. Bununla beraber yiizey uzun siireli buhara veya
dumandan dogabilecek kirlenmelere kargt dayamklilik gostermelidir. Sensére bir
isitict elemanmin eklenmesi maliyetin  yiikselmesine ve kullanim kolayliginin

azalmasina neden olacaktir.

Nem sensorleri; elektrolit, organik polimerler ve gozenekli seramikler olmak
{izere ii¢ ana grupta siniflandirilabilir. Aralarindaki farkliliklara ragmen, timii su

molekiillerinin fiziksel sogurumu esastir [16].

1.1.1 Elektrolit Nem Sensorleri

F. W. Dunmore, lityum klorid ¢6zeltisinin hidrolize edilmis polivinilin kapli
gozenekli yapiya emdirilerek olugturulan elektronik hidrometreyi geligtirmigtir [18].
Iyonik iletkenlik ortamin bagil nemine gére degisir. Algilama siireleri uzun olmasina
karsin elektrolit sensdrler denge durumunda oldukea iyi bir performans gosterirler.
Nem o6l¢lim aralign sensoriin lityum klorid ile doyurulma oranina gore degisir ve
genellikle yiiksek nem ortamlarinda kullamghdirlar. G6zenekli cam tabaka igerisine
emdirilen lityum klorid g¢bzeltisinin denge sicakhifi bir termistor yardimiyla
belirlenebilir. Denge sicakliginda, doymus lityum klorid ¢6zeltisinin su buhar basinci
ortamin hava basincina esit olur, ve buradan ortamin géreli nem miktar1 bulunabilir

[19].



1.1.2 Organik Nem Sensdrleri

Organik nem sensorlerinin 6zellikle algilama ve doniigtiiriicii teknolojilerinde
kullammu giderek artmaktadir. Standart entegre devrelerinde (IC) kullamlabilen ince
film polimerli nem sensorlerinin tiretimi maliyeti diigiiktiir. Ortamdaki nem miktar
polimerin empedans ve kapasitansinda degismelere neden olur. Iyonik iletkenlik
Ozelligi gosteren organik polimerler sodium stylenesulphonate gibi iyonik
manomerlerden olusurlar ve polimer elektrotlar olarak adlandirlirlar. Iyonik
iletkenlikleri; su sogurumu ile artan tagiyict hareketliligi (mobilite) veya yiik tasiyici
sayis1 nedeni ile ytikselir. Polimerlerin nem sensorii olarak kullaniminda karsilasilan
en bilyiik problem hidrofilik (solubility) olmalari yani suda kolayca
¢oziinebilmeleridir. Bu nedenle polimer elektrotlar su buharina ve suya karsi
dayamkh degillerdir. Bu problem uygun bir aywragla polimer eklenmesi yada

hydrophilic manomerlerle birlikte polimerizasyonla giderilebilir [20,21].

Ince film polimer nem sensorleri aliiminyum tabaka {izerine 2-hidroksilin 3-
metakril oksipropil trimetil amonyum klorid’le birlikte plorimerize olmasi ile olusur.
%] hassasiyetle ¢aligan bu tiir sensérler 1978 de satisa sunuldu. Nem hassasiyetli
polimer filmin tizeri diger gdzenekli bir film ile (gézenek genisligi, (mesh size)
aralif1 sensoriin gozenek genisliginden daha kiiciik olan) kaplanarak yag
kirlenmelerine ve toza karg1 koruma yapilir. %30-40 goreli nem aralifinda filmin

elektriksel direnci =~ 10'Q) dan daha az olup nem arttik¢a direng iistel olarak azalir.

Yiizey lizerinde sogurma siirecinde algilama siiresi yaklagik iki dakika iken
saliverme strecinde algilama biraz daha uzundur. Hassaslik, dayamklilik ve
giivenilirlik dogal olarak polimerlerin kimyasal yapisina baghdir. Algilama siiresi su
molekiiliiniin polimer tarafindan sogurulmasi sonucu olugan hareketli serbest
hidroksil iyonlarimin yap: igerisinde taginmast veya digartya atilmasi ile polimerin
kimyasal dengeye ulagmasi i¢in gegen siiredir. Bu nedenle hizli algilamanin elde
edilebilmesi i¢in filmin kalinhfinin ince (~ gm) olmasimin yam sira iyonik

manomerlerin suya kars1 duyarlilifinin arttirilmasi algilama siiresini azaltir.



Su sogurumuyla polimer katmanlarimin artmasi; karbon partikiilleri arasindaki
ohmik kontag: onler ve sensoriin elektrik d.c. direnci belirgin olarak arttirir {15].
Iridyum kapli cam tutucu iizerine aralarinda etilen diklorid bulunan 100-200A
kaliginda iki polimer elektrot y1gin (bulk) dan olusan kapasitif etkili ince film nem
sensOrii "Humicape Vaisala" tarafindan Finlandiya' da geligtirilmistir. Dogrulugu
ylksek olan bu sensorlerin denge degerine ulagmasi sadece 1-2 saniye iginde

gerceklesir.

G. Delapierre tarafindan Onerilen bir yéntemle polimer filmin g6zenek
genisligi artirlarak algilamanin artirilmasi saglanmugtir. Polimerizasyon islem
tekniklerinin gelistirilmesiyle maliyeti ucuz kiigiik boyutlarda silisyum entegreli
polimer nem sensOrleri uretildi [22,23]. Alan etkili transistor (FET) nem
sensorlerinde, kap1 (gate) elektrotlar1 arasina yerlestirilen nem hassasiyetli ince
tabakanin ortamin goreli nemine bagh olarak kapasitansi degismektedir. Bu degisim

FET’in ¢ikig voltajim etkiler ve algilama siiresi genellikle 30 saniyenin altindadir.

1.1.3 Seramik Nem Sensoérleri

Yari-iletken ve metal oksit bilesiklerden iiretilen seramik nem sensdrlerinin
kimyasal kararlilif1 ve yapisal dayanikhili1 nedeniyle mikrodalga, iklimlendirme, ev
aletlerinin tiretimi, saghk alanlarinda, endiistride kullanim1 olduk¢a yaygindir. Nem
sensorlerinin algilama aralifi ve c¢aligma alanlarnn g6z 6niine alindidinda godzenekli
seramikler en uygun malzeme olarak goriinmektedirler. Ortamin goéreli nemi
degistikce sensoriin empedans veya kapagitans 6zelliklerinde (50-500pF araliginda)
degisimler meydana gelir. Egdeger devreleri oldukca karmasiktir. %0—-%50 goreli
nem aralifinda kapasitans %15 artar ve sensér %50 den fazla neme maruz
birakildiginda kalibrasyon problemleri ile karsilasilir ve sik araliklarla kalibrasyonun

yenilenmesi gerekir [16].

Ucuz ve dayanikli, direng-nem karakteristifine sahip nem sensorleri ilk
onceleri mikrodalga firinlarda kullamilmak tizere gelistirildi. Bu sensoérler duyarl

elementi gbzenekli, kiigiik, dikdértgen biskiivi seklinde RuO, elektrotlu ve kendini
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yenileyebilmesi igin lizerine isitici yerlestirilen algiclardir. Neme duyarli seramik
yapilar yiizey sogurumu 6zelligine sahiptir. Nem detektor teknolojilerinde ZnO,
TiO;, ve SnO; algilama elamami olarak yaygin kullanilanimi olan metal oksit
bilesiklerdir [24,25].

A- Iyonik Tip Seramik Nem Sensorleri

Iletkenligin iyonik olarak saglandifi nem sensorleri; MgCr,04—TiO,
(magnezyum kromat-titanyum oksit), TiO,—V,0y4 (titanyum oksit-vanadyum oksit)
7Zn0—-Cr,03-K,CrO; (¢inko oksit-kromat- potasyum kromat) gibi metal oksit
sistemleri kullamilarak iiretilmiglerdir. Bu tiir sensorlerde serbest yiik tastyicilan
buhar fazindaki su molekiiliiniin fiziksel sogurumu sonucu olusan protonlardir.
Kimyasal sogurum' su molekiillerinin yiizey hidroksil guruplarini olusturmasina
neden olur. Fiziksel sogurum kimyasal sogurumun gergeklestigi (hidroksil
guruplarinin  olugumunun tamamlandigi ylizey); tabakamn iistlinde gerceklesir.
Fiziksel soguruma ugrayan ilk su tabakas: iki ytlizey hidroksiline iki hidrojen; ikinci
tabakadaki su molekiilleri ise alt tabakaya tek hidrojen baglar [26]. Bu olay
protonlarin “Grotthuss Tipi” taginmasi igin Snemlidir. Fiziksel sofurum siirecinde
tabakalar buz benzeri yapidan, sivi benzeri g¢ok katli bir yapiya doéntisiir. Su
molekiiliiniin yogunlagmasi ve/veya geri salinmas1 gézenek biiytikliigii ile belirlenir.
Gozenekler farkli yarigaph diger gdzeneklerden olugan zincir olarak tanimlanirlar ve

birbirlerine baglanarak ii¢ boyutlu bir ag olustururlar.

T. Nitta tarafindan gelistirilen MgCr,O4—TiO, seramik nem sensorleri ilk
onceleri mikrodalga firinlarda uygulamaya konulmustur [27]. Bu sensorlerde
iletkenlik diisiik goreli nemde taginan protonlarin bulundugu hidroksil gruplarinin
yiizeyden atilmas: ile gerceklesirken, yiiksek nemde “Grotthuss Tipi” yogunlagmug

gbzenekte taginan protonlar ile gergeklesir.

! Kimyasal sogurum (chemisorption). Kimyasal baglarm olusumunu da igeren ve sicakhkla sogurum
oraninin dogru orantili oldugu sogurumdur.
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Seramik nem sensorleri {izerindeki son arastirmalar alkali iyonlar ile yapilan
katkilandinlmanmn (doping) algilamay: olumlu etkiledigini ortaya ¢ikarmistir. Alkali
iyonlar etkin yiik tasiyicisi olarak protonlarin gorevlerini tistlenirler ve bu nedenle
yiksek nem duyarlihif: ile birlikte direng dengesinin artmasina yardimci olurlar.
Ornegin MgFe,04 seramik nem sensriiniin nem algilama hassasiyeti %2 mol K+,

Li" veya Na eklenmesi ile artirilabilir.

Yokomizo tarafindan gelistirilen 2-3um damar (tane, grain) biiyiikliigiine sahip
ZnCry04~LiZnVO, ince film seramik nem sensérlerinde Li iyonlarinin yiik
iletimini ve duyarliligini arttirdii tespit edilmistir [28]. Bunun yani sira sensor
proton iletkenliginden farkl: olarak tagiyicilarin siiriiklenme hizlar oldukga diistiktiir.

Yiizey su molekiillerinin yogunlugunun artmasi alkali iyonlarn kararli halde

tutulmasin giiglestirir.

TiO, tabanh ZnO tabanh Spinel tabanh Kat1 elektrolit tabanh
V205 V205 MgA1204 K205-F 6205

Nb205 Sn02-V205 MgFe204 CSzo-Fezog,

KleGO 13 TiOZ-COZOg NI(AIFG) 204 szO-F 6203

BizOz TiOZ-SHOZ (NiNa)Fe204 NaZO-KZO-Fe203
ZIlO-Bi203 ZnCr204-LiZnVO4 (NH4)20-H20-F 6203
Sn02'V20 5

ZnO

Na2C03H20

Tablo 1.3 Iyonik tip nem sensérlerine &rnekler [10].

B- Elektronik Tip Seramik Nem Sensorleri

Bu tir sensérlerde empedans ve/veya kapasitans sogurulan su buharn
yogunlugu ile "dogru orantili" bir degisim gosterir. Yari-iletkenlerin (6rnegin Sr.
xLaxSn03, Zr0,—MgO) yiizeyine tutunan su molekiilleriyle oksitlenmesine (elektron
veren bir gaz gibi davramir hale gelmesi) duyarli oldugu bilinir [29]. Omegin
kapasitif nem sensérleri geleneksel entegre devre islem teknigiyle iki paralel levha
(elektrot) arasma yerlestirilen ince yari-iletken filmler ile hazirlamr. Ince filmin

goreli elektrik gecirgenligi su molekiillerinin sogurumu sonucu ortamin artan goreli
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nemi ile degismektedir. Ustiin duyarlihik ince filmin mikro-yapisinin kontroliiyle elde

edilebilir. Hizli algilama igin tistteki elektrotun ince ve gézenekli olmas1 gerekir [30].

Metal oksit yan-iletken MOS kapasitérii, 6rnegin SiO; (silikon oksit), iizerine
nem duyarlh 1-2um kalmhfinda gozenekli ince aliiminyum tabakasinin
buharlagtirilmas1 ve ardindan fotolitogratif (photolihographic) teknigiyle iist
gozenekli metal elektrotun (altin) olusturulmasiyla elde edilebilir. Bu MOS kapasitor
metal oksit yari-iletken alan etkili transist6riin (MOSFET) kap1 elemamna baglanir.
Neme bagimh kapasitans kanal (drain) akimindaki degisimden tespit edilebilir.
Entegre devre tekniklerindeki ilerlemelerin gelecekte daha gelismis sensorlerin
yapilmasina olanak verecektir. Sensoriin yiizey alani ve ortalama damar biiyiikligii
gibi mikro-yap1 ozelliklerinin duyarlilik karakteristikleri iizerine iyonik tip nem
sensorlerine gore daha az etkisi vardir. Yiiksek sicakliklarda ¢alisma talebi yan
iletken nem sensorleri ile kargilanmugtir. Tablo 1.4 te elektronik tiir nem sensérlerine

ornekler verilmektedir [10].

ZrO, tabanh TiO, tabanh SnO, tabanh ZnO tabanh
MgO, BeO, BaO, SrO, BeO, BaO, Mg0O, Al,0;ve TiO,; katkih WO; katkili
CdO, Al,0; katkil Al,O; ve ZnO
Ta,05 Nb,Os katkili

Tablo 1.4 Elektronik tip seramik nem sensérlerine 6rnekler [10].

1.2 Nem ol¢iim Terminolojisi

Nemin Ol¢iilmesine iligkin farkliliklardan otiirii nem degerleri degisik

terminolojide verilmektedir. Bu degerler ve tanimlar asagida 6zetlenmektedir.

00 Mutlak (absolute) nem, (m,, ): Birim hacimdeki su buhar1 miktaridir.
0 Doyma (saturated) nem orani, (m,,): Belirli bir sicaklikta birim hacimde

bulunabilecek maksimum nem miktaridar.

00 Géreli (relative) nem, (m,, /m,,; ): Mutlak nemin doyma nemine oramdir.



13

[ Karakteristik nem, m, /(m,, +m) : Birim hacimdeki su buhar kiitlesinin su buhar

ve hava kiitlesinin toplamina oramdir, ( 7 = hava kiitlesi).
00 Cig (Dew) noktasi: Sabit basing altinda su buharinin yogunlagsmaya basladig1
stcakliktir,

Bu tez c¢alismasinin birinci béliimiinde seramiklerin tamimi ve tarih boyunca
kullanim alanlarmin yani sira seramik nem detektorlerinin yapisal ve elektriksel
ozellikleri ile beraber kullanim alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Ikinci béliimde
seramik nem sensérlerinin iiretim agamalarini igeren iglemler (sinterleme) ve nemin
algilanmas1 (ylizey sogurumu, difiizyon, iletkenlik gibi) ile ilgili mekanizmalar
kisaca gozden gegirilerek seramiklerin kristal yapilari 6zetlenmistir. Ugiincii
bolimde ise seramik nem sensorlerinin Uretimi, yapisal ve elektriksel
karakterizasyonunda kullanilan yontem ve ilgili teghizat hakkinda bilgiler verilmisgtir.
Dérdiincti bsliimde, tiretilen nem detektorlerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin
gergeklestirilen x-151n1 kirimum, taramal elektron mikroskopisi (SEM) ve x-1siniyla
enerji yayillim analizi (EDAX) ile beraber elektriksel 6zelliklerine (d.c. direncinin ve
kapasitansin  goreli neme gore olan degisimi) iliskin 6lgim  sonuglar

degerlendirilmistir. Besinci boliimde ise 6lgtim sonuglar1 dzetlenmigtir.
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BOLUM 2: TEORIK BILGILER

Bu béliimde seramik nem sensérlerinin iiretim asamalarini iceren islemler
(sinterleme) ve nemin algilanmasi (ylizey sogurumu, difiizyon, iletkenlik gibi) ile

ilgili mekanizmalan 6zetlenecektir.

2.1 Sinterleme

Seramikler, yapisindaki tanelerin birbirleri ile fiziksel kontak halinde oldugu,
yumusak yapili, dayanikli, genis kullanim alani olan metal-oksitlerdir. Yiiksek
sicakliklarda belirli siireler boyunca 1sitilan ve bunun sonucunda iistiin elektriksel ve
yapisal ozellikler kazanan seramikler; sinterleme (1sitma veya pisirme islemi)
boyunca olusum, ayrilma reaksiyonlar1 ve faz transferleri neticesinde bir takim

degisim evreleri gegirirler. Bu siirece sinterleme stireci ad1 verilir.

Sinterleme; kimyasal bilesige ait toz taneciklerinin birbirleriyle birlesmesini
saglayan ve pargaciklar arasindaki gézenck hacmini azaltan bir yiiksek sicaklik
islemidir. Toz haline getirilen malzeme basing altinda istenilen simetrilerde
sikistirilarak (genellikle 1-2mm kalinliginda ve 5-15mm ¢apinda tabletler halinde)
toz parcaciklarin birbirleri ile temas: saglanir. Sinterleme siireci ile, taneler
biiyiiyerek veya digerleri ile birlegerek yapisal 6zellikler gelistirilir. Sinterlemenin
gerceklesmesini saglayan siiriicli kuvvet birlegen taneciklerin yiizey enerjilerindeki
azalmadir. Bu olay taneciklerin ortalama biiyiikliklerinin arttirilmasi ile toplam
yiizey alaninin azaltilmasi ile ya da yenilenen sivi buhar gecis degerleri ile yeni tane
ve tane sinir alanlarmn olusturulmasiyla (paketleme) saglanir. Sinterleme islemi;
genelde a) gozenek oraminda (tane bosluklar)) diismeye, b) gozenek yapisinda
degisiklige, ve c) tane biiyiikliigiinde artmaya sebep olur.

Sinterleme siireci baslica ti¢ béliime ayrilir; i) kat1 hal sinterlemesi, ii) siv1 faz
sinterlemesi, iii) gaz faz1 sinterlemesi. Bu siiregler birbirinden tamamen bagimsiz
degillerdir ve genellikle bir gok durumda ikisi ya da ii¢ii bir arada olusur. Sinterleme

mekanizmasi iki esit tane arasinda meydana gelen materyal transferi ile kiirelerin
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degismesi olarak agiklanabilir. Bu transfer, yeterli termal enerjiye sahip atom veya
iyonlarin bir taneden diger bir taneye 6rgii bosluklari arasindan diftizyonu ile olusur.
Orgil bosluklarimn yogunlugundaki farklilik materyal transferi igin siirticii kuvveti
saglar. Materyal transferi, bosluklarin algak konsantrasyonlu oldugu bélgeden
yliksek konsantrasyonlu oldugu bélgeye dogrudur. Sinterleme siirecinde bilesik ti¢
temel degisim evrelerinden geger; bunlar a) yeniden kristallesme, b) tane kristal
bliylimesi, c) tane biiyiikliigiinde artma, gozenek sekillenimi ve gdzenek
yogunlugunda azalmaya neden olan gozenek biiyiikliiglindeki degisme olarak

siralanabilir.
2.1.1 Yeniden Kristallesme ve Tane Kristalinin Biiyiimesi

Maddenin yapisal o&zelliklerinin (fiziksel, kimyasal ve sicaklia kars:
duyarliligr) gelistirilmesi igin gbzenek (porosity) yogunlugunun madde akig
prosesleri ile azaltilmas: gereklidir. Sinterleme siirecinde madde igerisinde var olan
gozenekler kanall1 ve/veya kiiresel bir sekillenime doniigiirler. Tane biiylimesi; tane
sinirin1 agmast igin gerekli aktivasyon enerjisine sahip atomlarin sinir1 gegmesi

sonucu olugur. Tanelerin ortalama yarigap;
d=U(t—-t,) (2.1)

ile verilir [1]. Bu bagintida, U tane biliylime oram (cm/s), ¢ zaman (s) ve f,tane

biiyiimesinin gerceklesmeye bagladii am ifade etmektedir. Yiiksek sicakliklar veya
diisiik aktivasyon tane boyutunun artmasina neden olur.

2.1.2 Kat1 Hal Sinterlemesi

Seramiklerin mikro yapisi tane ve gézeneklerden olusur. Tane maddenin iginde
atom diizeninin aym oldugu parcadir. Komsu tanede atom dizgi veya kristal
yapisinin yonelimleri farklidir. Tane sinin ise; taneleri ayiran ve igerisinde atomlarin
diizgiin olarak siralanmadifs dar bir kusaktir [31]. Sinir enerjisini (atomlarin bir
taneden digerine gegcmesi i¢in gerekli olan enerji) azaltmak igin atomlar simrlara

dogru yayilirlar (difiizyon, diffusion). Bu yayihim pargaciklarin birbirine
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baglanmasim saglayarak gozenek yaricapinin zamanla azalmasina neden olur. Uzun
siireli sinterleme islemlerinde gozenekler tamamen yok olabilir ve malzeme
yogunlagabilir. Temas noktalan en kiigiik egrilik yarigapima' sahip olduklarindan
hizl1 bir bitylime gosterirler. Bosluklar ara yiizeyden uzaga yayilirlarken atomlar bu
noktalara dogru bir yayilim egilimi gosterirler. Sinterleme iz sicakliga, yayilim icin
gerekli aktivasyon enerjisine, difiizyon katsayisina ve pargaciklarin boyutuna

baglhdir.

Grain ; @@@
200 00006040 &
000 00000) 0,60.0%0
0000000 /05050 o0

20000 0 0fa0 o

Sekil 2.1 Tane ve tane sturlar [31].

Egrilik yarigap1 pozitif olan tane yiizeylerinin buhar basinci egriligi olmayan
diizgiin yiizeylere gére daha biiyiiktiir. Birbirleriyle temas halinde olan iki tane temas
bolgesinde egrilik yarigap: negatif olan ara bir bélge olustururlar. Bu bélgeye boyun
bolgesi ad: verilir. Boyun bolgesi ile tane yiizeyi arasindaki buhar basing farki boyun

bolgesine dogru bir madde akigina neden clur.

Madde wansferi

Sekil 2.2 Madde transferi; x; boyun yarigapi, y; boyun egriliginin tanecik
merkezlerini birlestiren dogruya olan dik uzaklig, [1].

" Egrilik yarigap1: Egri tizerindeki bir noktada egrinin dogrultusundaki degisimin oran.
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Egrilik yaricapr x olan egri tizerindeki buhar basincinm, pp, egriligi olmayan
tanecik ylizeyi lizerindeki doyma buhar basincina orani, p,, Thomson-Freundlich

bagintist ile verilir [1];

]np_3=ﬂ l_l_l (2.2)
Po dRT \(x y

Bu bagintida, d yogunluk, R gaz sabiti, M buharin molekiiler agirlifi, 7 sinterleme
sicakligl, y ylizey gerilimi, x boyun yaricapt ve y boyun egriliginin tanecik
merkezlerini birlestiren eksene dik uzakliidir. Madde akig1 sonucu boyun egriligi
tane ytizeyinin egrilik yarigapindan daha biiyiik degerlere ulastiginda, p,—pp <<I
olur. Dolayisiyla 2.2 nolu denklem;

L&[Ll]
edRT x y =£_B_ (23)
Po
yazilabilir. Buradan p,—p, ;
ﬂ[l 1}
Ps=Po=Po| € " T -1 24
olarak elde edilir. Taylor a¢ilim1 yapildiginda;
M(1 1) 1(ym(1 1YY
4 4
—Po = l+— —+— |+ =—| —+— F oo -1 2.5
Ps=Po p"{ dRT(x y) 2(dRT(x yn } )
2
o . yM (1 1 . . . .
elde edilir. p,—pp <<1 oldugundan | “—— | — + — || terimi ile birlikte difer
dRT \(x y

kuvvetleri ihmal edilebilir. O halde;

_ o JrMpl 1 2.6
Ap—po{dRT(x+y]} (2.6)

ve y>>x oldugunda; 2.6 nolu denklem
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YyM 1
Ap=ps—p,=p, —— — 2.7

P=Ps=Po=Po —or 2.7
seklinde ifade edilebilir. Boyun bolgesinin (iki tanecik arasindaki degme alani)

biiylime orani;

pa o p23 13 (2.8)
r
olarak verilebilir. Bu bagintida; ¢ zaman ve r tanecigin yarigapidir. Boyun bolgesinin
biiylime orani zamanin 1/3 tincti kuvvetiyle degisir. Bilylime oraninin zamana bagh
degisimi incelendiginde biiylimenin, ilk safhalarda ¢ok hizli gergeklestigi daha

sonralari ise bu oranin sabit bir degere ulagtig1 goriilmektedir (bakimz Sekil 2.3).

yr

t(dak)

Sekil 2.3 Sinterleme oraninin zamana bagli degisimi [1].

Gozeneklerin sekillenimi tanelerin ilk yarigapina ve buhar basincina baglidir.
Tane yiizeyinden boyun bolgesine dogru "buhar basing kontrolli" madde akigi
sirasinda gozenek sekilleri degigmesine ragmen tanelerin merkezleri arasindaki
mesafe aym kalir ve maddenin bliziilmesine neden olan gézenek yogunlugunda bir
azalma meydana gelmez. Ancak tane yiginlarindan veya tane sinirlarindan olan
materyal transferleri gézenek yogunlugunda diismeye neden olur. Tane yiizeyi ile
boyun bolgesi arasindaki serbest enerji farki materyal transferini stiren kuvvettir.
Diisiik buhar basinglarinda madde transferi kati-hal prosesleri ile kontrol edilir.

Buhar basinci ile kontrol edilen madde transferine ek olarak, maddeler tane yiizeyi ve
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tane iginden veya tane smirlarindan yiizey, 6rgii veya tane siur difiizyon yolu ile
hareket edebilirler (bakimz Tablo 2.1).

Mekanizma Materyalin Transfer
Tiirleri Geldigi Bolge Giizergah
Yiizey Diflizyonu Tane yiizeyi Bogun
Orgii Diflizyonu Tane yiizeyi Bogun
Buhar Transferi Tane ylizeyi Bogun
Sinir Diflizyonu Tane sinir1 Bogun
Orgii Difiizyonu Tane smnin Bogun
Orgii Difiizyonu Bolge kusurlan (dislocations) Bogun

Tablo 2.1 Mekanizma ve materyal transfer giizergahlari.

Uzun siireli sinterleme yapimnin olusumunu (paketleme, yogunluk gibi) olumlu
etkilemediginden; Ustiin nitelikli malzeme iiretimi i¢in optimum sinterleme stireleri
tercih edilir. Bu nedenle sinterleme siiresi ¢ok 6nemli bir islem kontrol parametresi
degildir. Sinterleme siirecinin ilk agamalarinda sézii edilen olaylar gergeklesirken
sonraki safhalarda sadece iki materyal transfer mekanizmasi ©Onemli rol
oynamaktadir; tane sinir bolgesinde "tane sinirina olan yayilim" ve "6rgii yayilimi".

Kiire geometrisine yakin yiizeye sahip bir gozenege dogru olan materyal akisi;

rg R
J=4zD,Ac 2.9)
R—I"G

olarak verilir [1]. Bu bagintida; D, hacim yayilim sabiti, Ac, arta kalan g6zenek

yogunlugu, r;, gbzenek yarigapi ve R de madde kaynaginin etkin yarigapidir.

2.1.3 Sivi Faz Sinterlemesi

Bilesige sivi eklenerek gerceklestirilen sivi hal sinterlemesi genellikle
yogunlagsmaya neden olur. Siv1 faz sinterlemesi; bir katinin sinterleme sicaklifinda
sivi i¢inde siurh bir ¢ozlintirliigi oldugu durumda olusur ve sinterleme sonucu tane

biyiikliigiinde ve madde yogunlugunda bir artma meydana gelir. Sivi hal
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sinterlemesinde g6zenek yiizeylerinden tane sinirlarina olan madde transferi kat1 hal
sinterlemesinden daha hizhdrr ve yapmin yogunlufu homojen dagilimhdir.
Reaksiyonu hizlandiran reaktif bir sivinin kullamilmasi; taneler arasindaki siirtiinmeyi
azaltilir ve Ggiitiilen sivri bolgelerin yeniden diizenlenmesini hizlandirr [32].

2.2 Seramiklerin Yapisal Ozellikleri

Seramik yapiy1 olugturan madde/bilegik sayisi arttik¢a her bir molekiiliin yiikii
ve biiylikliigii farkhi oldugundan seramiklerin kristal yapisi olduk¢a karmagiktir. Bu
boliimde, seramiklerin kristal yapilar1 genel olarak dzetlenmektedir.

2.2.1 Spinel Yap

Kaya tuzu (Rock salf) ve ginko blend (zinc blend) yapilarinin bilesimi olarak
tanimlanir. Genel formiilii AB,O4 (A ve B katyonlar: gostermek iizere) ile verilen
seramik bilegikler bu kristal yapidadir (6rnegin ZnCryO4, MgAL 04, CoAlyO4 gibi).
Yapmn birim hiicresi; sekiz kii¢iik kiipten meydana gelir ve her kiipiin yiizeylerinin
ortasinda (yiizey merkezli; face centered cubic, FCC) oksijen iyonlar1 bulunur. A ve
B katyonlar1 +2 (divalent iyon) ve +3 degerlikli (trivalent iyon) olup A'? iyonlari
tetrahedral ve B iyonlan da oktohedral 6rgii noktalarmi doldurur. Birim hiicrede
toplam olarak 32 oksijen iyonu, 16 oktohedral katyon ve sekiz tetrahedral katyon
vardir. Bu spinel yap1 “‘normal spinel’’ olarak tanimlanir, Ters spinel yapida ise A™
ve B iyonlarmmn yarist oktohedral 6rgii noktalarmi doldururken diger yarist ise
tetrahedral Orgii noktalarim doldururlar [1,31].

Sekil 2.4 Spinel yapin birim hiicresi.
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2.2.2 Perovskite Yap:

Kaya tuzu (Rock salf) ve ginko blend (zinc blend) yapilarinin bir diger bilegimi
olarak tammlanir ve genel formiilii ABO; (6rnegin BaTiOs;, CaTiOs, SrSnOs,
LaAlOs;, KMgF; gibi) ile verilir. Yapmm birim hiicresinde A iyonlar1 kiib kdgelere
yerlegirken oksijen iyonlari kiib yiizeylerinin ortalarina yerlegir (Sekil 2.5). B iyonu
ise kiibiin orta noktasinda (cisim merkezli; body centered cubic BCC) bulunurlar
[1,31].

Sekil 2.5 Perovskite yapmin birim hiicresi.
2.2.3 Corondum Yap1

A30; ile tanimli seramik bilesiklerin (Al O3, Cr,O3 ve Fe;O3 gibi) sahip oldugu
hexagonal bir yapidir. Birim hiicre 12 tane A iyonu ile 18 oksijen iyonundan olugur.
AlO; bilesigi gbz 6niine alindiginda her bir oksijene komsu 4 tane aliiminyum iyonu
vardr ve aliiminyum iyonlar1 oktohedral Orgii noktalarm dortte iigiinii doldurur.
Oksijen iyonlar1 hegzagonal siki1 paket (close packet) yapisindadir. Corondum kristal
yapih seramikler genellikle elektriksel olarak yalitkandirlar [1,31].

bl

Sekil 2.6 Corondum yapisi.
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2.3 Nem Sensérlerinin Caliyma Prensipleri

Nemin Olglilmesinin istendifi ortamin tiiriine bagl olarak segilen nem
detektorlerinin farkli algiglar1 olmasina karsin ¢aligma prensipleri su molekiiliintin
sogurumu esasina dayanir. Algilama siiresini etkileyen sogurum mekanizmasi; gaz

fazindaki su molekiillerinin yiizeye yapigmasi sonucu olusan bir emilim stirecidir.
2.3.1 Yiizey Sogurumu (Adsorption)

Yiizey sogurumu kati ylizeyinin atom veya molekiillere ¢ekim kuvveti
uygulamasi ile gerceklesir. Fiziksel soguruma neden olan kuvvet gaz buharimn -
yogunlagarak sivi hale doniismesine neden olan kuvvetle (van der Waals kuvvetleri)
aynt olup siire¢ gazin basinct veya ¢dziinenin konsantrasyonun azaltilmasiyla
kolaylikla tersine ¢evrilebilir. Sogurum orami sicakligin artmasi ile azalir. Kimyasal
sogurum; aktivasyon enerjisine bagli kimyasal baglarin olusumunu igerir ve
sogurumdaki Entalpi® degisimi genelde fiziksel sogurumdakinden ¢ok daha fazladir
[30]. Sicaklik arttik¢a kimyasal sogurum orant hizla artar. Fiziksel ve kimyasal

sogurum; meydana gelme oran degerleri ile birbirlerinden ayirt edilebilir.

Sogurum miktari, bilyiik oranda katinin ve sogurulan gaz molekiillerinin 6zgiin
yapisina bagli olup basincin, konsantrasyonun ve sicakligin bir fonksiyonudur.
Sogurum yapabilen ¢ogu ylizeyler homojen bir yapiya sahip olmadiklarindan
sogurum enerjisi atom ya da iyonlarin oturdugu 6rgii noktalarina gore farkli degerler
alir. Gaz molekiillerinin farkli kristal boigelerine olan ydnelimleri yiizeyin Kkristal
kusur yogunluguna ve dagilimmma da bagimhidir. Yiizeyin heterojen olmasi
molekiillerin yiizeye baglanma enerjilerinde bir azalmaya yol agar. Sogurulan gazin
buhar basinci doyma® degerine yaklastik¢a buhar ylizey tizerinde yogunlagir. Dis
basing altinda (P, ) bulunan bir siv1 igerisinde hava kabarcigina etkiyen net basincin
yiizeyin egrilik yarigapi ve ylizey gerilimi arasindaki baginti; yiizey geriliminin

egrilik yarigapindan bagimsiz oldugu durumlar igin [33];

? Entalpi: Sabit basing altinda sogurulan 1s1; sistemin termodinamik durum fonksiyonlaridaki
(Entalpi) fark ile tanimlamr (AH =AU+ PAV).
* Doyma basinci: Katmnin sogurabilecegi maksimum buhar miktar:.



23

AP =P, P, =277 (2.10)

olarak verilir. Bu bagintida, y, baloncugun (kabarcik) yiizey gerilimi ve r

baloncugun yarigapim ifade eder. Yarigap sonsuza yaklastik¢a basing farki sifir olur.
Bu diiz yiizeyler i¢in basing farkinin sifir olduunu gésterir. Sivinin buhar basinci ile

lizerine etkiyen hidrostatik basing arasindaki iligki;

@.11)

ile verilir (“‘Kelvin Denklemi’’). Burada; P°* lbarlik basingta sivimin buhar
basinel, P uygulanan basing AP kadar arttirildiginda olusan buhar basinct ve V,
sivinin kismi molar hacmini ifade etmektedir. Kati yiizeyin tiimiinii kaplayacak
sekilde yayilan bir stvi damlacigin kontak agis1, 8, sifirdir. Kontak agis1 bazen 90°
den fazla olabilir ve siv1 kati yiizey iizerinde yiizeyi 1slatmayacak sekilde kiigiik bir

damlacik halinde durabilir.

Katr

Sekil 2.7 Kat1 ylizeye yapisan sivinin yiizey gerilimi [33].

Yiik iletimi su molekiiltiniin hidroksil gruplarina ayrilmasi sonucu ‘‘Grotthuss
Zincir Reaksiyonu’’ adi verilen iletim yoluyla saglanir ve daha ¢ok sivi su ile nem
duyarli metal oksit bilesiklerde goriiliir [17]. Neme duyarli bolgenin (sensoriin)

empedans veya kapasitans degerleri ortamin goreli nemine gore bir degisim gosterir.
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2.4 Difiizyon

Difiizyon madde igerisindeki atom, molekiil, iyonlarin veya elektronlarin bir
noktadan diger bir noktaya taginmasidir. Tasiyicilar genelde bolgesel yoSunluk
farklarim yok etmek iizere homojen bir dagilim olusturmak veya disaridan uygulanan
dis kuvvetler etkisi altinda (elektrik veya manyetik alan) harcket ederler. Genellikle
tagtyicilar  dig kuvvet uygulanmadiinda veya konsantrasyon farki olmadig
durumlarda da diizensiz hareketlerde bulunurlar. Elektronik bir devre elemanimn
(6rnegin sensor algilayicisi) katilagtirma veya elektrik iletkenliginin arttirilmasina
yonelik olmak iizere katkilandirma isleminin ¢esitli asamalarinda difiizyona ihtiyag
bulunur. Difiizyon a) bir atomun diizenli bir bolgeden bosluga sigramasi (bosluk
diflizyonu); b) arayer (interstitial) bélgesinde bulunan bir atomun diizenli bélgede
bulunan diger atomlann sikigtirarak bagka bir arayer bolgesine gegmesi (arayer
difiizyonu) ve c) arayerde bulunan bir atomun diizenli bolgedeki bir atomu arayer
bolgesine ittirerek onun yerine gegmesi seklinde gerceklesebilir (bakimz Sekil 2.8).

Atomun difiizyon yapabilmesi atomun aktivasyon enerjisine baglidir.

Sekil 2.8 Difiizyon tiirleri [3].

2.4.1 Aktivasyon Enerijisi

Difiiz eden bir tasiyic1 yeni konumuna gevre atomlar sikigtirarak veya iterek
yerlesir. Bunun gergeklesebilmesi igin atom, molekiil, iyon veya elektron yeterli bir

enerjiye sahip olmahdir. Tagiyici genelde kararli ve diistik enerjili bir durumdadir ve
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yeni konumuna hareket edebilmesi i¢in enerji engelini (aktivasyon enerjisi, Q)

agsmak zorundadir. Bu enerji tastyiciya, 1s1l yolla veya potansiyel farki uygulanarak

verilebilir.
2.4.2 Difiizyon Hizi (I. Fick Kanunu)

Madde igerisinde bir bolgeden diger bir bdlgeye hareket eden atomlar icin aki,

birim zamanda birim alandan gegen atom sayisi1 olarak tanimlanir ve;

J=-pA¢ 2.12)
Ax

olarak ifade edilir (I. Fick Kanunu). Bu bagintida; J (aki = atom sayis1 / mzs), D,
diftizyon katsayis1 (m’s™'), C difiiz eden madde yogunlugu ve AC/Ax, +x-
yoniindeki yogunluk farkidir (gradyant). Difiizyon stirecinde tagiyicilarin aki

degerleri madde yapisimin bolgesel diizenliligine (kompozisyon) ve diger yapisal

parametrelere bagimhdir. Difiizyon katsayisi;

D=D, exp(-_R%} (2.13)

olarak tammlanir. Burada; Q aktivasyon enerjisi (J mol '), R gaz sabiti, T mutlak
sicaklik ve D, difiizyonun tiiriine bagl sabit bir degerdir [31]. Yapinin sicaklif

arttirildiginda tasiyicilar enerji engelini (difiizyon katsayisi ve tagiyicilarin aki
degerleri arttifindan) agabilir ve yeni konumlarina dogru hareket edebilirler.
Diflizyon homojen bir dagilim olugturmak i¢in gok sayida tagiyicinin difiiz etmesini
gerektiren; dolayisiyla uzun siirelere ihtiyag olan ve diigiik sicakliklarda ¢ok yavas

gergeklesen bir mekanizmadir.

2.5 iletkenlik

Elektronik sensorlerde (algiglarda) yiikk iletimi genellikle iyonik veya
elektronik yolla gergeklesir. Iyonik iletkenlikte iletim; iyonlarin hareketiyle
gerceklesirken elektronik iletkenlikte iletim elektronlar (veya bosluklar) ile saglanir.
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Tag1yici hareketliligi (mobility) tasiyicimin birim elektrik alandaki siiriikklenme hiziyla

(n =V, / E ) verilir ve iletkenligin gerceklesmesi i¢in elektrik alana ihtiya¢ vardir.

2.5.1 Iyonik letkenlik

Bir atom dis yoriingesinden diger bir atoma elektron verebilir veya bu
yoriingeye elektron alabilir. Elektron veren atomun net yiikii pozitif olurken (katyon
iyonu) elektron alan atomun yiiki ise negatif (anyon iyonu) olur. Elektriksel ytikieri
z1t olan iyonlar birbirlerini gekerek aralarinda iyonik bir bag olusturabilir. Iyonik
bilesiklerin erime ve kaynama noktalari iyonik baglarin kuvvetli olusu nedeniyle
yiiksektir. Ayrica kolay kirilabilir ve 1sisal iletkenlikleri oldukg¢a diigiiktiir. Bilesige
dis bir kuvvet uygulandiginda iyonlar arasindaki elektriksel denge bozulabilir.
Iletkenlik; stiriiklenme hizlan elektronlar kadar hizli olmayan iyonlarin hareketiyle
saglanir. Iyonlar hareketleri esnasinda kormsu iyonlar: sikigtirmak ve yiikiine zit olan
bir bolge yakinindan gegmek zorundadir. Bunun sonucu olarak iyonlarin aktivasyon
enerjileri yiiksek ve diflizyon hizlan elektronik iletkenlige gore dustiktiir [31].

Katyonlarin anyonlardan daha yiiksek difiizyon katsayisina sahip oldugu
bilinmektedir. Katyonlar degerlik (valence) elektronlarimi biraktiklart igin genelde
daha kii¢iik boyutiudurlar ve bu nedenle boyutlar1 daha biiylik olan anyonlara gore
daha kolay difiiz edebilirler. Ornegin sodyum kloriirdeki klor iyonlarinin (anyon)
difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi sodyum iyonlarinin (katyon) diflizyonuna
gore yaklagik iki katidir. Yari-iletken seramiklerde elektriksel iletim elektronlarin
veya bosluklarin tagmmmasiyla (hole) saglanir. Algicin iki ucu arasina uygulanan
potansiyel farkin etkisi altinda serbest olan elektronlar ve bosluklar ters yonlerde
hareket ederek akim olustururlar.
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BOLUM 3: DENEYSEL YONTEMLER

Bu boliimde seramik nem sensorlerinin iretimi, yapisal ve elektriksel
ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan teknik ve yontemler hakkinda genel bilgiler

verilmektedir.
3.1 Presleme

Reidel ve Merck firmalarindan satin alinan ZnO (M=81,38 g/mol), Cr,0s
(M=151,99 g/mol), K;CrO4 (M=194,19 g/mol), Co304 (240,75 g/mol) metal oksit
bilesikleri, tiretimi hedeflenen sensorlere yonelik olmak iizere gesitli molekiiler veya
ylizdesel oranlarda Shimadzu BL/2200H hassas terazi aleti ile (hassasiyeti 0.01g
olan) tartildi. Bilegikler, porselen veya cam havanlar igerisinde homojen bir dagilim
elde etmek tizere 30 dakika siireyle kanstirildi ve daha sonra Lightpath Optical 15
ton/em” kapasiteli presleme t(initesiyle 2 ton/cm’ basing altinda preslenerek 13mm
¢apinda ve kalinlif 1-3mm arasinda degisen tabletler haline getirildi. Elde edilen toz
halindeki karigim ve tabletler sirasiyla 800-1100°C sicakliklar arasinda 2-12 saat siire

ile normal atmosfer basinci altinda sinterlendi.
3.2 Sinterleme

Hazirlamlan tabletler; 7cmx7cm boyutlarinda Al,O; tabla iizerinde; tabladan
numuneye dogru olas: maddesel difiizyonlar1 6nlemek amaciyla bulunan kendi tozu;
tistiine yerlestirildi. Toz halindeki karigim ise 3A1,03:2Si0, den yapilmis uzunlugu
75mm genisligi 8mm ve derinligi 8mm olan porselen kayik¢iklar igerisine konuldu.
Sinterleme islemi; maksimum c¢alisma sicakligi 1200°C, caligma gerilimi 220-240V
ve akimi 12A olan 2750Watt giictindeki Carbolite RWF12/5 firinla gergeklestirildi.

Hedef sicaklik, stire¢ ve sicaklik erisim hiz degerleri (growth setting
parameters) firmin programlanabilir sicaklik kontrol #initesi yardimi ile yapildi.
Tablo 3.1 de firmmn 1000°C hedef sicaklipa eristikten ve 12 saat sonra islemin

sonlandirilmass ile ilgili kontrol {initesine ait programlama verilmektedir.
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Firmmin galigmasi bes agamali bir programlama ile gergeklestirilmektedir.
"rmP.r" kisminda hedeflenen sicaklik ve bu sicaklia ulagma hizi belirtilir. Programin
"rmP.t" modunda hedef sicaklik ve hedef sicakliga ulagma siiresi bir dnceki asamada
verilen hiz degerinden hesaplanarak yazilir. Programin "dweLL" béliimiinde firinin
hedef sicakliga ulastit andan itibaren bu sicaklikta ne kadar siire bekleyecegi
belirtilir. Programin dordiincii asamasinda hedef sicaklik tekrar girilir ve hedef
sicaklifinda beklenilen siire bittiginde firinin iglemi sonlandirmas: (resetting) veya

diger programa gegmesi programin beginci boliimde (end) belirtilir.

rmP.r RmP.t DweLL Step End
(sicaklik ve hiz) (sicaklik ve stire)  (bekleme stiresi) (kontol adimi)  (program sonu)

TGt (hedef TGt —1000°C  Dur (bekleme TGt->1000°C  End — rSet
sicakhik) —1000°C siiresi) -620dak

RAte (erisim hiz1) Dur (erigim stiresi)
—10°C/dak - 100 dak

Tablo 3.1 Program parametreleri.

Sinterleme stireci sonunda firnin sicaklifinin normal atmosfer kosgullarinda
oda sicakliina diismesi beklenildikten sonra firinin kapag agilarak numuneler digar
almir. Sekil. 3.2 de 1100°C sicaklikta sinterlenen numuneler icin yiiksek sicaklik

finminin ¢aligma grafigi (sicakliga karsin zaman) verilmektedir.

T( °C)¢

1100°C=t-

—_—h - - - - ==

=
0 830 Y(rain)

Sekil 3.1 Firinin ¢aligma programinin isleyisinin sematik gosterimi.
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3.3 Yapisal Karakterizasyon

Bu béliimde tiretilen nem detektérlerinin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi,
maddelerin ylizey/ara kesit morfolojileri, tane yap: biiyiikliikleri ve dagilimi (mikro-
karakterizasyon) ve numune igerisinde bulunan elementlerin kualitatif olarak

belirlenebilmesine yonelik yontemler ve ilgili 6l¢iim sistemleri tanitilacaktir.

3.3.1 X-isinlar Kirmimu

Kristal yapisina sahip madde veya bilegiklerin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesinde  kullanilan x-iginlari; dalga boyu 1-3A arasinda degisen
elektromanyetik dalgalardir. 1913'te Max Von Laue, kristal yapili bir maddenin
ylizeyine gelen x-1sinlarmin bir kinmim ag1 gibi davranabilecedini ve kristal
diizlemleri arasindaki mesafenin belirlenebilecegini Onermistir. Atomlarin dizili
bulundugu diizlemlerden birine ylizeyin normali ile@ agis1 yapacak sekilde gelen x-
iginlan diizlemlerden yansir. Alt yilizeyden yansiyan igin ile iist yiizeyden yansiyan
151n arasindaki yol farki,

2d,, sinbyp=mi, m=123 3.1

ile verilir (Bragg Yasas1). Burada, d diizlemler arasindaki mesafe, 8, kirmmim agisi, A

x-151g1mn dalga boyu ve m kirinim ¢izgisi numarasidir. Yol fark: dalga boyunun tam
katina esit oldugunda, yanstyan iki 1 birbirlerini kuvvetlendirirken (yapic1 girisim)
dalga boyunun yarim katlarina esit oldugunda yansiyan iki 1gin birbirini yok ederler
(sondiirticti girigim). X-15inlar1 elektriksel yiklii pargaciklarin ivmelendirilmesiyle
tiretilirler. Isimanin olugturuldufu x-1igin tiipli elektron kaynagi ve iki metal
elektrottan (anot ve katot) olusur. Anot ve katot elektrotlar1 arasina oldukga yiiksek
bir potansiyel uygulanr (5-20kV). Elektron kaynagindan ayrilarak yiiksek hizla anot
(hedef) elektrotuna garpan elektronlar hedef metalinin karakteristik yapisina bagli
¢izgili bir 1s1ma (‘‘karakteristik spektrum’’) olustururlar. Isimamn uzun dalgaboyu
bolgesi madde tarafindan kolayca sogurulabildiginden x-151m1 kirinimu igin K ¢izgileri
kullamghdir (Cu igin 1.39- 1.55A).

1L YOKSEROCRETIM RURY

DOEURIARN

o8
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Gelen Yansiyan
demet deme

—®
d
&

dsing

Sekil 3.2 Paralel iki kristal diizleminden yansiyan x-1gin1.

K, L ve M kabuklarina sahip bir atom g6z 6niine alalim. Yiiksek kinetik
enerjili bir elektron K kabugunda bulunan diger bir elektrona enerjisini vererek onu
uyarabilir ve uyarlan elektron bir iist enerji seviyesine ¢ikabilir. Ust enerji
seviyesinde bulunan elektron bir siire sonra K kabuguna gecebilir. Bu gecis sirasinda
bir ixma olusur. K kabugundan L kabufuna dogru olan ge¢is sonucuk, ; M
kabuguna dogru olan gegiste ise Kjigimast olusur. X-ism kirmim deseni ile
maddenin/veya bilegiZin kristal yap: tiirii, diizlemler arasindaki mesafe, d,,,, orgii

parametresi, a, ve yapi igerisinde var olan dier elementler tespit edilebilir.

K L M N

Sekil 3.3 Kabuklar arasi gegiglerde yayimlanan igmlarin sematik gosterimi,

Kristal tiirli hegzagonal (corondum) ve kiip (spinel) olan kristal yapih bilesiklerin
kristal diizlemleri arasindaki mesafe, d,, ;
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1 4( W +hk+k* 12
hid
1 W +k* +17
e 3

ile verilir [34]. Bu denklemlerde {#ki}, miller indisi; A, x-i1@min dalga boyunu,
a,b,c orgli parametrelerini, 6,, Bragg agisim1 ifade etmektedir. 3.1 nolu

denklemdeki d,,, degeri 3.3 denkleminde yerine konuldugunda;

2
sin’ 0, = j—z {n+k? +1%} (3.4)
elde edilebilir. Uretilen numunelerin x-191m1 kirmim desenleri; "TUBITAK-MAM, X-
Isinlar1 Difraktometri ve Spektrometresi Laboratuari" nda kurulu 1.5418A dalga

boylu (CuK,) Shimadzu XRD-600 difraktometrisiyle alinmsgtir.

3.3.2 Taramal Elektron Mikroskobu ( Scanning Electron Microscope,
SEM)

Yari-iletkenlerin ylizey/ara kesit morfolojileri ve tane biiytklikleri ve
dagihminin  (mikro-karakterizasyon)  belirlenmesinde  kullamilir.  Optiksel
mikroskoplara gére yiiksek ¢oziiniirliik ve biiylitme oramina (25x103) sahiptir. X-
1sinlan ile elektron yayilim analizi (EDAX) ve katot-igimimu (CRL) gibi diger yapisal
analizler; SEM igerisine monte edilen techizatlar ile gergeklestirilir. Numune
ylizeyine gelecek olan ince elektron demetini odaklamak amaciyla iki tane
yogunlastirici mercek ve objektif lensler bulunmaktadir. Elekiron kaynagindan
firlatilan elektronlar numune ylizeyine carptifinda bir kismu elastik ¢arpigmalar
sonucu geri yansitilir. Diger kismi ise elastik olmayan carpigmalar sonucu ikincil
elektronlar iiretirler.

Yiizeyin 500A altina inebilen ikincil elektronlar topografik goriintiilemede
kullamlirlar (iki nokta arasi 0.1-50um olan gortintiiler elde edilebilir). Olusan

elektriksel sinyallerinin genliklerindeki degisim; katot 1 tlipiiniin ekraninda
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1 2 2 2
T:ﬁ(h_-l_hl;;k}*_l_z (3.2)
d, 3 a c

2, 72,72
12 _(n +k2 +1%) (3.3)
Ay Y,

ile verilir [34]. Bu denklemlerde {hkl}, miller indisi; A, x-1$181mn dalga boyunu,
a,b,c orgli parametrelerini, 6,, Bragg agisim ifade etmektedir. 3.1 nolu

denklemdeki d,,, degeri 3.3 denkleminde yerine konuldugunda;

2

sin’ = 2 {1 4k +17) (3.4)

elde edilebilir. Uretilen numunelerin x-1511 kirimm desenleri; "TUBITAK-MAM, X-
Isinlar1 Difraktometri ve Spektrometresi Laboratuar" nda kurulu 1.5418A dalga
boylu (CuK,) Shimadzu XRD-600 difraktsmetrisiyle alinmagtr.,

3.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu ( Scanning Electron Microscope,
SEM)

Yari-iletkenlerin yiizey/ara kesit morfolojileri ve tane biiyiikliikleri ve
dagiliminin  (mikro-karakterizasyon)  belirlenmesinde  kullarulir.  Optiksel
mikroskoplara goére yliksek ¢oziintirlik ve biiyiitme oranina (25x103) sahiptir. X-
1sinlan ile elektron yayilim analizi (EDAX) ve katot-1iginimi (CRL) gibi diger yapisal
analizler; SEM igerisine monte edilen teghizatlar ile gergeklestirilir. Numune
yiizeyine gelecek olan ince elektron demetini odaklamak amaciyla iki tane
yogunlagtirici mercek ve objektif lensler bulunmaktadir. Elektron kaynagindan
firlatilan elektronlar numune ylizeyine carptiginda bir kismi elastik carpigmalar
sonucu geri yansitilir. Diger kismui ise elastik olmayan ¢arpigmalar sonucu ikincil

elektronlan iiretirler.

Yiizeyin 5000 altina inebilen ikincil elektronlar topografik goriintiilemede
kullanilirlar (iki nokta arasi 0.1-50um olan goriintiiler elde edilebilir). Olusan

elektriksel sinyallerinin genliklerindeki degisim; katot isin tlipliniin ekraninda
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parlaklik (kontrast) olarak belirerek mikro resim goriintiileri olusturur. Ikincil
elektronlara ait numune elektro-mikro resimleri, "TUBITAK-MAM! Elektron
Mikroskoplar1 Laboratuar1” nda kurulu 0,1um ¢apinda bir alam tarayabilen elektron
demet genisligi 10-100nm arasinda olan JEOL JXA840 A taramali elektron

mikroskobu ile alinmigtir .

Sekil 3.4 Yiizeye gelen elektron demetinin neden oldugu 1sin tiirleri.

Tek atomlu kristal bir madde yiizeyine gelen elektronlarin iceriye girme mesafesi
(derinlik), R, ;
_ 0,027 4

e 0,0859
Z

P

R EM (3.5)

ile verilir [35]. Bu denklemde p: yogunlugu, A4: kiitle numarasim veZ: atom
numarasini tammlar ve birden fazla atom igeren bilesikler i¢in derinlik, kiitle ve atom
numaralarinin agirlikli ortalamalar alinarak yaklagik¢a belirlenebilir. Tablo 3.2 de
elektronlarin hizlandirma potansiyel farklarina gére ZnCr,Oy4 bilesigi i¢in hesaplanan

yiizeyin altina inme mesafeleri verilmektedir.

'Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu, Marmara Aragtirma Merkezi (TUBITAK-MAM)
P.X. 21, 41470Gebze-Kocaeli.
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V,kV) R, (pm)
1,5 0,03
10 0,72
15 1,42
20 2,27
25 3,34

Tablo 3.2 Elektronlarin hizlandirma gerilimlerine gore yiizeyin altina inme

mesafesi (ZnCr,O4 bilesigi igin).

3.3.3 X-ginlan ile Enerji Yayilm Karakterizasyonu (Energy Dispersive
Analysis by X-Rays, EDAX)

Elektron bombardimani sonucunda numuneden yayimlanan x-isinlarit SEM
igerisinde konuslandirilan 1§1n analizor iinitesinde degerlendirilerek yap: igerisinde
bulunan elementler (hafif elemenler; atom numaras1 11' den az olan elementler
disinda) kualitatif olarak belirlenebilir. Yayimlanan ismmimun frekans: ile atom

numarast arasindaki bagints;

12 =q(Z -b) (3.6)

ile verilir (‘“Moseley Yasasi’’). Burada ave b katsayilar1 gdz Oniline alinan 151maya
gore o6zel degerlerdir. Moseley Yasasina gére karakteristik x-isinlarmimn frekans:
atom numarasinin karesi ile artar ve uzun dalga boylu x-1sinlar: bir ¢ok ortamda daha
kuvvetli sogurulur. EDAX analizorii bir sivi nitrojen sogutuculu ters besleme altinda
calisgan lityum katkili silisyum p-n ekleminden olugmaktadir. Eklemin tiiketim
bolgesine gelen x-1g1nlan her biri 3.8V enerjiye sahip ¢ok sayida elektron-bosluk (e-
h pair) ¢iftinin olugmasina neden olur. Analizér ¢ikisinda olusan elektrik akiminin
biiyiikliigii x-1s1n enerjisi ile orantilidir. Akim sinyallerinin sayis1 ve biiyiikliikleri
¢oklu-kanal iinitelerinin yardimiyla birbirinden ayrilarak sayim sayisina karsin enerji

grafigi ekranda goriintiilenebilir.




34

Sekil 3.5 SEM ve EDAX' 1n galigma gemast.
3.4 Elektriksel Karakterizasyon

Uretilen nem sensorlerinin  elektriksel karakterizasyonu (d.c direng ve
kapasitansin goreli neme olan degisimleri) Keithley-236 Akim-Voltaj Olgiim Sistemi
ve Testo 625 Referans Hidrometresi kullamlarak gergeklestirilmigtir. 1-2mm
capindaki dairesel kontaklar cam lam idzerine yerlegtirilen sensorlerin uist ylizeyine
sivt galyum (Akros) veya giimiis metil isobutil keton (Agar) damlatilarak olugturuldu
(bakimz Sekil 3.6). Detektorlerin elektriksel ozellikleri nem oramnin kontrol edildigi
(nem girig/cikig vanasi, hidrometre ve 6lgiim kablolarinin girig/cikig larimi ihtiva eden
kapali bir plastik kutu) test odasinda yapildi.

Sekil 3.6 Detektor yiizeyinden alinan kontaklann gosterimi.
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3.4.1 d.c Diren¢ Goreli Nem Karakteristigi

d.c direng goreli nem karakteristikleri giimiiy pasta kullamlarak kontak
lizerlerine yapistinilan ince bakir bir telin “‘Keithley-236 Akim-Voltaj Olgiim
Sistemine’’ baglanmasiyla gergeklestirildi. Ortamin nem oram kontrollii bir sekilde
degistirilerek sabit voltaj degerinde (110V) akim degisimleri incelendi.

Keithley-236 Akim-Voltaj Olgtim Sistemi akim kaynakli voltaj veya voltaj
kaynakli akim &l¢timii yapilabilen maksimum voltaj ¢ikis1 110V ve maksimum akim
cikist 100mA olan bir 6191’1m aletidir. Bilgisayar tizerindeki ana kartin 8 bitlik ISA
veri yolunu kullanan IEEE-488 ara yiizey kontrol kart1 aracilig1 ile 6lgiilen akim ve
voltaj degerlerini saniyede 488 kilobaythik bir transfer hiziyla bilgisayara
aktarabilmektedir.

Numune test odasimn goreli nemi Olgiilmesi Testo 625 hidrometresi (nem
dlger) ile belirlenmistir. Bu nem dlger %5-95 goreli nem araliginda %+ 3 ve 0-50°C

¢alisma sicakligmda +04 °C hata ile Olglim yapabilen LCD ekranli ve
190x57x42mm boyutlarinda bir 6lgiim aletidir. Ayrica ortamin sicaklii nem &lgerin

LCD ekranindan °C veya °F cinsinden okunabilmektedir.
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b)

Sekil 3.7 a) Keithley-236 Akim-Voltaj Ol¢tim Sistemi, b) Testo 625 Hidrometesi.

3.4.2 Kapasitans Goreli Nem Karakteristigi

Sensorlerin kapasitans goreli nem karakteristikleri, frekans ve osilatér genligi
5Hz-13MHz ve 5mV-1V arasinda degisen HP4192A o6lgiim sistemi kullanilarak
belirlendi. Bu olglim sistemi ile aym1 anda empedans, admittans, kapasitans,
indiiktans ve konduktans Slgebilmektedir. Dogru akim ¢ikis 6zelligi olan HP4192A
sistemi —35Volt ve +35Volt aralifinda gerilim iiretebilmektedir. Numuneden
koaksiyel kablo iizerinden ile alinan kontaklar, l¢tim sistemine kapasitif ve indiiktif
etkilerden korunmak amaciyla HP 16047A tipinde bir test kutusu araciliiyla

baglanir.
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fof

s, indiiktans ve konduktans analizorii.

Sekil 3.8 HP4192A empedans, kapasi
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BOLUM 4: SONUCLAR

Bu béliimde {iretilen ZnCr,Oy4 igerikli nem sensorlerinin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla x-151m1 kirmmimi, SEM ve EDAX analizleriyle beraber
elektriksel ozelliklerine (d.c. direncinin ve kapasitansin goreli neme gore olan

degisimi) yonelik 6l¢iim sonuglar degerlendirilecektir.

4.1 ZnCry;04: K,CrO4 Nem Sensérleri

Kimyasal algilama teknolojilerinde (chemical sensing) basarili bir sekilde
kullanilan ZnCr,O, [34,35] degisik molekiiler oranlarda ve agirlikga farkli yiizdelerle
K>CrO, bilesigi ile katkilandirilarak elde edilen nem sensorlerinin performansint

gelistirmeye yonelik yapisal ve elektriksel analiz sonuglar1 asagida verilmektedir.

4.1.1 Yapisal Analiz

ZnCry04 bilesigi; ZnO ve CryO; metal oksitlerinin 2:1 ve 1:1 molekiiler
oranlarda sinterlenerek elde edilmesi denendi. Sekil 4.1.a ve b de 2:1 ve 1:1
molekiiler oranlarda karistirilan metal oksit karigimin sinterleme oncesi (islenmemis,
precursor) elde edilen x-151mm1 kirinim desenleri  verilmektedir. Genel olarak
islenmemis 2Zn0:1Cr,0; kangimma ait x-15mm kirmnim deseninde 20 agilarinda
olusan Bragg pik (peak) siddet degerlerinin 1Zn0O:1Cr;0O3 karigiminin Bragg pik
siddet degerlerine gore daha biiyiik oldugu gbzlenmistir.

27n0:1Cr,03 kangimmin 12 saat stire ile 800°C sicakliginda yapilan
sinterleme sonucunda elde edilen x-15tu kirmim deseninde (bakimz Sekil 4.2)
g6zlenen Bragg piklerinin ZnO, Cr,03, Cr,0s, Cr3Og, CrO3 ve ZnCr,0, bilesiklerinin
{h kl } diizlemlerine ait oldugu ve dolayisiyla ZnCr,O4 seramik bilesigin tam olarak
olusmadigi anlagilmaktadir. Bununla beraber; 900°C deki sinterlemeye ait kirinim

deseninde 26,=30.12" ve 1000°C deki sinterlemeye ait kinmm desenindeki

20, =31,74° acilarinda olusan Bragg piklerin digindaki diger piklerin ZnO ve
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ZnCry04 bilesiklerinin {hk!} diizlemlerine ait oldufu gozlenmistir. 1100°C de
sinterlenen numunelerin x-151m kirinim desenindeki biitiin pikler ZnO ve ZnCr,04
bilesiklerine ait olup ortamdaki ZnO' in, ZnCr,O4 bilesigi olusurken karigim
icerisinde yeterli miktarda Cr,O; kalmamasi nedeniyle arttif1 sonucuna varilmigtir.
27n0:1Cr,03 karisiminin 1000°C sicakliginda 12 saat siire boyunca yapilan

sinterleme sonucu elde edilen x-ig1n1 kirinim veri tablosu Tablo 4.1 de verilmektedir.

Siddet(G.E.x10")

a)
,§.
y 3
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Y .
: +
: | I'¥ t i +' ot
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1 i ! ! i 1 i

b)

Sekil 4.1 Sinterleme &ncesi a) 2Zn0:1Cr,0; kangimmin ve b) 1Zn0:1Cr,0;

karisimina ait x-1g1m kirmmim deseni (0:ZnO ve +: Cr,03).
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Sekil 4.2 a) 800°C , b) 900°C, ¢) 1000°C ve d) 1100°C sicaklikta ve 12 saat siire ile
sinterlenen 2Zn0:1Cr,03 bilesiginin x-151m kirinimi deseni (%:ZnCr,O, B: ZnO, V :

Cr,0s5, L: CrOs, ©: Cry0O3, +: Cr30p).

205 (%) d ceps (A) {h kl } Materyal (V1o) nesap | (I/Io) sceps
18.45 4.804 111 ZnCr,0, 5 6
30.35 2.942 220 ZnCr,0, 38 45
31.78 2.812 100 Zn0O 22 57
34.45 2.601 002 ZnO 16 44
35.75 2.509 311 ZnCr,0, 100 100
36.27 2.474 101 ZnO 39 100
37.40 2.402 222 ZnCr,04 5 7
43.46 2.080 400 ZnCr,0, 15 16
47.57 1.909 102;331 Zn0O; ZnCr,0, 9 23;2
53.92 1.699 4272 ZnCr,0, 12 13
56.62 1.624 110 ZnO 13 32
57.48 1.601 511 ZnCr,0, 35 35
62.90 1.476 103 nO 12 29
63.13 1.471 440 ZnCr,Q, 42 40
67.97 1.377 110 Zn0O 10 23
69.10 1.358 201 ZnO 4 11
71.64 1.316 620 ZnCr,0, 4 5
74.71 1.269 533 ZnCr,Q, 9 10
75.73 1.255 622 ZnCr,04 4 10

Tablo 4.1 1000°C sicakliginda 12 saat siire ile sinterlenen 2Zn0:1Cr;O3 karigimina

ait x-151m kirinim veri tablosu (JCPDS ; Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts;, 7n0:36-1451, Cry03:38-1479, ZnCr,04: 22-1107).



Bununla beraber; 1Zn0:1Cr,0; kanigiminin 12 saat siire ile 800-1100°C sinterlem
sicakliklarinda alinan x-151mumi kinnim deseni Sekil 4.3 de verilmektedir. 800°C ve
900°C sicakliklarinda 12 saat siire ile sinterlenen 1Zn0:1Cr,O3 karigtmimn x-1ginimi
kinmm  deseninde  gozlenen piklerin  ¢ogunun  ZnCr,O4 maddesinin
{hkl} diizlemlerine ait olmadigi gozlenmistir. Dolayisiyla ZnCr,O4  bilesiginin
olusumu i¢in bu sicaklifin yeterli olmadigi sonucuna varilmistir. Buna karsin;

1000°C ve 1100°C sicakliklarnda 12 saat siire ile yapilan sinterleme sonucunda,
karigimin x-1smumi kirmim  deseninde ortaya ¢ikan piklerin tiimiinlin  ZnCryO4

materyalinin degisik {hkl }diizlemlerine ait oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 4.3 a) 800°C , b) 900°C, ¢) 1000°C ve d) 1100°C sicaklikta ve 12 saat siire ile

sinterlenen 1Zn0:1Cr,0; bilesiginin x-1511 kirmnim deseni (%:ZnCr,O,  B: ZnO,
V:Cr0s, 1L:CrO;, ©: Cry0s)

1000°C sicakliginda yapilan sinterlemeye ait 1ZnO:1Cr,O3; karisgimimn x-
1simmu kirimim veri tablosu Tablo 4.2°de verilmektedir. ZnCr,O4 seramik bilesigin
kristal 6rgli parametresinin ortalama degeri, a, , (3.4) nolu denklemim yardim ile

8,3376A olarak belirlendi. Bu degerin ve 6lgiilen pik siddet degerlerinin literatiirde
yayinlanan degerlere olduk¢a yakin oldugu gézlendi [36].
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205(9) d hesap (A) {hk / } Materyal (V) hesap (o) sepps
18.43 4.81 111 ZnCry,Qy 5 6
30.33 2.94 220 ZnCr,O, 39 45
35.74 2.51 311 ZnCr,0, 100 100
37.38 2.40 222 ZnCr,04 5 7
43.45 2.08 400 ZnCr,04 15 16
53.91 1.70 422 ZnCr,0, 11 13
57.47 1.60 511 ZnCr,0, 31 31
63.12 1.47 440 ZnCr,0, 36 40
71.63 1.31 620 ZnCr,0, 3 5
74.70 1.27 533 ZnCr,04 7 10

Tablo 4.2 1000°C sicakliginda 12 saat siire ile sinterlenen 1Zn0:1Cr,0O3 karisiminin

x-1511 kiriim veri tablosu.

ZnCr,O4 seramik bilesigi K,CrO4 bilesigi ile agirlikga cesitli oranlarda
katkilandirilarak (sintering aid) gbzenek yapisindaki kanallasmanin (nemin hizli ve
dogru tespiti i¢in) arttirlmasina yonelik ¢aligmalar da yapild. Sekil 4.4 te 1000°C de
12 saat siire ile sinterlenen agirlikca %35, %10, %20 ve %30 K,CrO,; ile
katkilandinilan ZnCr,O4 seramik bilegigin x-1simimi kirmmim deseni verilmektedir.
Genel olarak Bragg pik siddet degerlerinde katkilandirma oram (agirlikga yiizde
olarak) arttik¢a bir azalma g6zlenmistir.

ZnCry04:K5CrO4 (%5) seramik sistemin x-1sinimi kirmim deseninde tiim Bragg
piklerinin ZnCr,0;4 bilesigin ¢esitli {hkl} diizlemlerine ait oldugu belirlenmistir. Bu
sinterleme sirasinda potasyum elementinin seramik yapindan buharlasma yoluyla

ayrildigini géstermektedir.

Bununla beraber; agirlik¢a %10, %20 ve %30 K,CrO, ile katkilandirilan
ZnCryO4 seramik bilegigin x-151m1 kirinim deseninindeki Bragg piklerin ZnCr,Oq,
Cr;0s , CrOs;, Cr0;, KyCr,0;, KCrO, ,K,CrO, bilesiklerinin degisik {hkl}

diizlemlerine ait oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.4 Agirlikga gesitli oranlarda a) %5, b) %10, c) %20 ve d) %30) K,CrOy ile
katkilandirilan ZnCr,O4 seramik sistemin x-15m1 kirinimi deseni (%:ZnCryO4, +:
Cr303, | : CrOs s #: KyCr;047, &: KCrO, , = Ky;CrOy4 )

Sensor performansinin sinterleme sicakligina olan etkilerinin yam sira
sinterleme stirecine olan bagimlilig; d.c. direncinin goreli neme olan performansinin
en iyi oldugu numunede (ZnCryOs (%80):K;CrOs (%20); bakimz Sekil 4.5)
incelendi. Bu amagla ZnCr,04 (%80):K,CrO4 (%20) seramik sistemi 2, 4, 6, 8 ve 10
saatlik stireler boyunca sinterlendi. 4 saat slire boyunca sinterlenen
ZnCry04(%80):K,Cr04(%20) seramik sisteminin 20p=57.72° (CrOs) deki Bragg
pikinin digindaki diger piklerin ZnCr,O, bilesiginin {#k!} diizlemlerine ait oldugu
tespit edildi. 2, 6, 8 ve 10 saat stireyle sinterlenen numunede tiim Bragg piklerin

ZnCr;04 maddesinin ¢egitli {hkl } diizlemlerine ait oldugu belirlendi.

Genel olarak, x-151n1 kirmnim desenlerinde benzer Bragg piklerinin gézlenmesi
sinterleme isleminin 2 saatte de gerceklestirilebilecegi sonucunu ortaya

cikarmaktadir.
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Sekil 4.5 1000°C sicaklikta ve a) 2,b) 4, c) 6 ve d) 8 ve e) 10saat siire ile sinterlenen
ZnCry;04(%80): K,CrO4 (%20) bilesiginin x-151n1 kirmmimi deseni (#:ZnCryO4  +:
Cr;0s, | : CrOs).

1000°C sicakliginda 10 saat siire ile sinterlenen ZnCryO4(%80):K,CrO;
(%20) seramik bilesiginin x-1511 kinmmina ait veri tablosu Tablo 4.3’de
verilmektedir. Olgiilen Bragg pik siddet degerlerinin JCPDS dosyasinda verilen
degerler ile uyum i¢inde oldugu gézlenmistir.
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205(9) | 4 newp A) | {01} Materyal (Vko) wasp | (Vo) scoms
18.42 4.811 111 ZnCr,O, 5 6
30.33 2.944 220 ZnCr,0O, 42 45
35.74 2.510 311 ZnCr,Oy 100 100
37.39 2.403 222 ZnCr,0O, 5 7
43.44 2.081 400 ZnCr,0, 14 16
53.90 1.699 422 ZnCr,0Oy 12 13
57.46 1.602 511 ZnCr,0, 31 35
63.12 1.471 440 ZInCr,0, 38 40
74.69 1.269 533 ZnCr,O, 7 10

Tablo 4.3 1000°C sicakhiginda 12 saat siireyle sinterlenen ZnCr»04(%80): KoCrO,
(%20) seramik sistemin x-1g1n1m veri tablosu.

4.1.2 Elektron Taramah Mikroskop (SEM) ve X-igmian ile Enerji Yayihm
Analizi (EDAX).

Z0Cry04:KoCrO4 nem sensOriiniin dogal renginin katki maddesinin airlikga
yiizde oram arttirildik¢a koyu yesilden koyu kahverengine dogru degistigi gdzlendi.
Sekil 4.6 de standart 13mm ¢aph 2mm kalinlifindaki sensoriin katki maddesinin
yiizdesel oranmna gore defigen optik fotograflar1 verilmektedir. Taramali elektron
mikroskobu ile alinan yiizey gériintiilerinde numunelerin gézenekli bir yapiya sahip

olduklar: gézlendi (bakmz Sekil 4.7 ve 4.8).

Sekil 4.6 Sol bagtan olmak iizere ZnO ve Cr,0O; metal oksitlerinin 1:1 oranlarinda
karigtiriimasiyla elde edilen karigimmn sinterleme Gncesi ve agirlikga %S5, 10, 20, 30
oranlarmnda K,CrO; ile katkilandirilarak 1000°C de 12 saat sinterlenmesi sonucunda
elde edilen tabletlerin optik fotograf makinesi ile alinan goriintiisii.
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Sekil 4.7 1000°C sicaklikta 12 saat stireyle sinterlenmis ZnCry04(80):K2CrO4(%20)
numunenin ikincil elektron ylizey mikro fotografi (biiyiitme orani: 500;
-mmemmm==-40pm).

e

Sekil 4.8 1000°C sicaklikta 12 saat siireyle sinterlenmis ZnCry04(80):K2CrOy (%20)
numunenin ikinecil elektron yiizey ve ara kesit mikro fotografi (biiyiitme oram: 500;

wrmemmee-100pm).

Sekil 4.9 1000°C sicaklikta 12 saat sinterlenmis ZnCryO4(80):KoCrO4(%20)
numunenin taramali elektron mikroskobu ile alinan ikincil elektron ylizey mikro

fotografi (biiylitme oran: 10x10%).
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Tane ve gbzenek biiyiikliiklerinin ortalama degerleri SEM mikro resimlerinin
incelenilmesi ile 1-2um arasinda oldugu anlagilmaktadir (bakiniz Sekil 4.9). Genel
olarak kanalh bir g6zenek yapisinin bulundufu ve potasyum maddesinin; tane
belgelerine gore gbzenek i¢inde daha yogun oldugu elektron taramali mikroskobu ile
alinan geri sagilim mikro goriintiilerinde kontrast dagilimindan (bakiniz Sekil 4.10)
anlagilmaktadir [37]. Sekil 4.11 de numunenin tiim yiizeyinden taramal: elektron
mikroskobu yardimiyla aliman x-igmi enerji yayilim (EDAX) deseni gosterilmektedir.
Desende ¢inko krom ve potasyum maddelerinin karakteristik pikleri goriilmektedir.
Numunelerin K>CrO4 katki oranlarmna gére (%5-%30) potasyum elementinin tane
bosluklar: arasinda daha yogun olarak bulundugu anlagild:.

Sekil 4.10 Aym1 numunenin taramali elektron mikroskobu ile alinan geri sagilma
elektron goriintiisii (biiylitme oran:: 10x10%).

— Grain
GBzenek

Siddet (G.B.)
®
B

NN

Enerfi V)

Sekil 4.11 X-1g1n1 ile Enerji Yayilim Analizi (EDAX).
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4.1.3 Elektriksel Analiz

Elektriksel Slgiimler (d.c direng ve kapasitansin goreli neme gore degisimi)
nem sensdrlerinin {ist yiizeyinde giimiis metil isobutil ketone kangmm veya sivi
galyum metaliyle olugturulan dairesel metal omik kontaklar yardimiyla
gerceklestirildi. Sensdriin metal kontaklar: {izerine giimiig pasta ile yapistirilan ince
bakir bir tel yardimiyla Slgiim aletine baglandi. Kontaklarin I-V grafigi (I o< V%,
bakimiz Sekil 4.12 a) ve b) ohmik bir karakteristik sergiledigi vea degerinin giimiig
ve galyumla alinan kontaklarm her ikisinde de 1 degerine yakm oldugu gozlendi.
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eiin—0.99
I ‘ﬂ
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Sekil 4.12 a) Galyum ve b) Giimiig metil isobutil ketone karigim ile yapilan kontagm
I-V karakteristigi.
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4.1.3.1 d.c. Diren¢ Gireli Nem Karakteristikleri

Sensorlerin d.c. direncinin goreli neme gére performansim gelistirmek tizere
ZnCr;0, seramik bilesigi afirlikga %5, %10, %20 ve %30 K;CrO; ile katkilandiriidi,
1000°C sicaklikta 12 saat sire ile sinterleme ile elde edilen sensorlerin katki
oranlarina gore R-G.N.(%) karakteristikleri Sekil 4.13 de gorilmektedir. Grafikler
incelendifinde en iyi performansin %20 K;CrO, ile katkilandirilan numuneye ait
oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.13 Islenmemig ve 1000°C de 12 saat siire ile sinterlenen afarhikga %5, %10,
%20 ve %30 oranlarinda K;CrQ; ile katkili ZnCryQOy, bilegifinin R-G.N.(%) grafigi.

Bunun yam sira sinterleme stiresinin R-G.N.(%) karakteristifine olan etkilerini
incelemek iizere K>Cr04(%20):ZnCr;04(%80) seramik sistemi 1000°C de 2, 4, 6, 8
ve 10 saat siireler boyunca sinterlendi. Sekil 4.14 da sozii edilen sensériin R-G.N(%)
karakteristifi verilmektedir. d.c direncin %20-%95 nem aralifinda 10" ile 10°Q
arasinda degistigi ve karakteristiklerin genel olarak birbirinden ¢ok farkli olmadig
gozlendi. Ayrica 2 saatlik sinterleme siirecinin sens6r olusumu igin yeterli bir siire
oldugu anlagild1.
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Sekil 4.14 1000°C sicaklikta 2, 4, 6, 8 ve 10 saat siire ile sinterlenen %20 K,CrOs4
katkil: ZnCr,04 bilesiginin R-G.N.(%) karakteristigi.

Sensériin d.c direng degerleri genel olarak diigiik ve yiiksek géreli nem
aralifinda yaklagik olarak dort mertebesinde (four order of magnitude) degismesine
kargin oldukga yiiksektir. Teknolojide nem detektdriiniin algilayici elamam olarak
kullamlabilmesi i¢in (¢aligma siiresince az enerji tiiketen) diren¢ degerlerinin daha
diigiik olmasi (<10’ Q) gerekmektedir.

d.c direng-gbreli nem karakteristiginin iyilestirilmesine y6nelik olmak {izere;
farkl ii¢ seramik bilegikten olugan ZnCr,O4 (%70):K2CrO4 (%20):Co304 (%10)
seramik sistemi 1000°C sicaklikta 10 saat siire ile sinterlendi. Sensriin d.c direncinin
goreli nem karakteristigi Sekil 4.15 da verilmektedir. Grafigin d.c direng degerleri
10"°-10°Q arasinda (detektdr teknolojisinde oldukga bityiik sayilabilen nitelikte)
degisen dogrusal bir karakteristik sergiledigi g6zlendi.

Bununla beraber ayrica; ZnCr,O4 bilesigi (KoCrO4 kullanilmadan) sadece
Co304 (kobalt III oksit) metal oksit ile agirlikca %10, %20 ve %30 oranlarinda
katkilandirilarak 1000°C sicaklikta 10 saat siire ile sinterlendi.
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Sekil 4.15 1000°C sicaklikta 10 saat siireyle sinterlenen ZnCr204 (%70):K2CrO4
(%20):C0304(%10) seramik sisteminin R-G.N.(%) karakteristigi.

Sensorlerin belirlenen d.c direng goreli nem karakteristikleri Sekil 4.16 da
verilmektedir. %10 katkil: detektoriin performansinin %20 ve %30 katkili sensorlere
gore d.c direng degerleri daha yiiksek olmasina karsin dogrusal bir degisim izledigi
goriilmektedir.

%10 tistiinde yapilacak katkilama sensérlerin dilgiik ve yiiksek nem oranlarinda
aym d.c direng defierlerine sahip olmasina dolayisiyla nem algilama ile ilgili
mekanizmalarda degigiklife neden olmaktadur.

ZnCr,04 (%70):K2Cr04 (%20):Co304 (%10) seramik sistemin 1000°C de 10
saat siireyle sinterlenmesi ile elde edilen numunelerin sadece KiCrO, ile
katkilandinlarak elde edilenlere gore renginde koyulagmamin (koyu yesil) yam sira
hacminde (yarigap: ve yiikseklifi) de gozle gorilir bir artma meydana gelerek
kinlgan (islak biskiivi goriniimiinde) bir yapr kazandifi gozlenmistir. Bu
numunelerin ¢aplan %25 artarak 13 mm den 16.25 mm gikmugtir.
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Sekil 4.16 1000°C sicaklikta 10 saat siire ile sinterlenen agirlikga %10, %20 ve %30
Co30, ile katkilandirilan ZnCr,04 bilesiginin R-G. N(%) karakteristigi.

4.1.3.2 Kapasitans Goreli Nem Karakteristikleri

Seramik nem sensorleri ortamin nemine gore elektriksel direng veya dielektrik
sabit, e , (kapasitif etkiye neden olan) degerlerinde degisim gosterirler. Yiikselen nem
oram ile birlikte gozeneklerde sogurulan su miktari artarak maddenin dielektrik

sabitinde artmaya neden olur. Havanin goreli dielektrik sabiti 1! iken suyunki 81 dir.

Ortamdaki nem orammin artmasi sogurulan su yogunlugunu arttirarak sensoriin
kapasitans degerini yukseltir. Cesitli seramik nem sensorlerinden alinan kapasitans
goreli nem Olglimleri ortamin goreli nemi %70 degerini aghifinda kapasitansin neme
karg: olan duyarliliginin belirgin olarak arttify gozlenmistir. Bu yiizeyde sogurularak
gozenek icerisinde taginan su molekiilleri ve iyonlaninin, ortamin goreli nemi %70
degerini astifinda belirgin olarak yogunlagtigimi  gostermektedir.  Sensor
kapasitansmin goreli neme gore degisimi genel olarak;

! Boglugun dieketrik sabiti; €, =8,84x10™ f/cm
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C=C,exp (%) (4.4)

ile verilir {10]. Bu denklemde C, sensoriin kuru ortamdaki kapasite degerini, K

kapasitif aktivite degerini ve x ortamin goreli nem degerini ifade eder. Sekil 4.17 de
agirhikga degigik oranlarda K,CrQy ile katkilandinlan ZnCr,O4 seramik bilegiginin
kapasitans goreli nem grafigi verilmektedir. Karakteristifin istel bir davramg
sergiledigi ve kapasitans degerlerinin 50-95% goreli nem araliginda belirgin olarak
arttifi gézlenmektedir.
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Sekil 4.17 1000°C sicaklikta 10 saat siireyle sinterlenen agirlikga %10, %20 ve %30

oranlarinda K;CrOy ile katkilandirilan ZnCr,04 seramik bilegigin C-G.N.(%) grafigi.

ZnCryO; seramik bilesigin %10, 20 ve 30 oranlarinda Co30; ile
katkilandirilmasiyla elde edilen numunelerden d.c direng goreli nem karakteristigi
en iyi olan %10 Co30; ile katkili numunenin C-G.N.(%) karakteristigi incelendi.
(Sekil 4.18). Bu numunede kapasitansin, yitksek nem degerlerinde (>%80) neme
karg1 duyarh oldufu ve sensoriin orta nem degerlerinde (30-60%) duyarlh olmadig:

gorilmiigtiir.
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Sekil 4.18 1000°C de 12 saat siire ile sinterlenen agirlikga %10 Co304 ile
katkilandirilan ZnCr,Oj4 seramik bilesiin C-G.N.(%) grafigi.
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BOLUM 5: SONUCLAR

Endiistri ve teknolojinin hizla gelismesi ile beraber otomatik kontrol
sistemlerinde nem detektorlerine olan talep hizla artmaya baslamustir.
Elektrik/elektronik ev aletlerinde, seralarda, yar1 iletken aletlerin {iretiminde, niikleer

enerji santrallerinde nem detektorleri yaygin olarak kullamlmaktadar.

Bu tez ¢alismasinda; endiistri ve elektronik teknolojilerinde nem sensérii olarak
potansiyel aday olarak gosterilen ZnC,04—K,CrO, seramik nem sensérlerinin
tiretimi, yapisal ve elektriksel karakterizasyonu hedeflenmistir. Seramik nem
sensorleri degisik molekiiler ve agirlikca yiizdesel oranlarda kanistirilan metal oksit
bilesiklerin gesitli sicakliklarda ve siireler boyunca "sinterlenmesi" sonucu elde
edildi. Uretilen sensorlerin elektriksel (d.c. direng goreli nem karakteristigi) ve
yapisal (ylizey morfolojileri, elementel dagilimlari) 6zellikleri incelenerek nem
algilama performanslarinin (hiz ve duyarlilik) artinlmasina yénelik ¢alismalar

yapildu.

Caliymanin ilk bélimiinde; ZnCr,O4 seramik bilesigi ZnO ve Cr,O; metal
oksitlerin 2:1 ve 1:1 molekiiler oranlarda sinterlenerek elde edilmesine calisildi.

27Zn0:1Cr,05 kangiminin 12 saat siire ile 800, 900, 1000 ve 1100°C sicakliklarda

sinterlenerek elde edilen seramik bilesigin x-131m1 kirmim deseninde Bragg piklerin
Zn0,Cr,03, Cr;0s, Cr;03, CrO3 ve ZnCry04 bilesiklerinin degisik {44!} diizlemlerine

ait oldugu ve dolayisiyla hedeflenen ZnCr,0O4 bilesiginin olugmadig1 gézlenmistir.

Bununla beraber; 1Zn0:1Cr,03; karigiminin 1000°C ve 1100°C sicakliklarda 12
saat siire ile yapilan sinterlemeler sonucunda elde edilen seramik bilesiginin x-151m1
kirmim deseninde Bragg piklerinin tiimiiniin ZnCr,0O,4 bilesigine ait ¢esitli {hkl}
diizlemlerine ait oldugu tespit edilmistir. ZnCr,O4 bilesiginin kristal o&rgili
parametresi,a, =8.3376 A olarak hesaplandi. Bu degerin literatiirde verilen

degerlere olduk¢a yakin oldugu gozlendi.
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ZnCr,04 seramik bilesigi K,CrO4 bilesigi ile agirlikgca gesitli oranlarda
katkilandirlarak gézenek yapisindaki karallagmanin (nemin hizli ve dogru tespiti
icin) arttirllmasina yonelik caligmalar da yapildi. 1000°C de 12 saat siire ile
sinterlenen agirlikca %5, %10, %20 ve %30 K,CrO, ile katkilandirilan ZnCr,O4
bilegiginin x-1smum1  kinmim  deseninde genel olarak Bragg piklerinin giddet
degerlerinde katkilandirma orami (agirlikca yiizde olarak) arttikga bir azalma
gozlenmistir. Sensér performansinin sinterleme siiresine olan bagimlilig: d.c.
direncinin géreli neme olan performansinin en iyi oldugu numune tizerinde; ZnCr,O4
(%80):K,CrO4 (%20); incelendi. X-151mm1 kirmmim desenlerinde Bragg piklerinin
benzer oldugu gozlenmekle beraber 2 saat sinterleme siiresinin de sensér 6zelligi

iceren yeterli seramik bir yap1 (ceramics body) olusturdugu tespit edildi.

Sensérlere ¢iplak gézle bakildiginda dogal renklerinin katkilandirma oram
arttirlldik¢a koyu yesilden koyu kahverengine dogru degistigi gozlendi. Taramali
elektron mikroskobu ile alinan ylizey mikro fotograflari; numunelerin gézenekli bir
yapiya sahip olduklarnm ve tane/gozenek biiyiiklikklerinin 1-2um oldugunu
gostermektedir. Go6zenek sekilleniminin kanalli (damar) oldufu ve potasyum
elementinin tane iglerine gére gézeneklerde daha yogun bulundugu ikincil elektron

geri sagithhm mikro goriintiilerinden anlagilmaktadar.

Elektriksel olglimler (d.c direng ve kapasitansin goreli neme gore olan
degisimi) nem sensorlerinin iist yiizeyinden alinan giimiis metil isobutil ketone veya
galyum metal ohmik kontaklari alinarak incelenmistir. Detektor d.c direng degerleri
genel olarak diigiik ve yiiksek goreli nem araliginda yaklasik dort mertebe degistigi

g6zlenmistir.

Gozeneklerdeki kanallasmanin ve elektriksel iletkenligin artinlmasi amaciyla
Co304; ZnCry04:K,CrO,4 karnisimina eklenerek 1000°C sicaklikta 10 saat siire
boyunca sinterlendi. ZnCry04(%70):K2Cr04(%20):Co304(%10) seramik sensoriin
sadece K>CrO; ile katkilandirilarak {iretilenlere gére daha kirilgan yapili ve renginde
koyulasmanin yani sira yarigap: ve yiiksekliginde gozle goriiliir bir artma meydana
geldigi gozlendi. R-G.N.(%) performanslarinin ZnCry04:K,CrO4 sensérlerine yakin
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oldugu tespit edildi. Ayrica; Co304 bilesigiyle %10, %20 ve %30 oranlarinda
katkilandirilan ZnCr,O4 bilesigi (K2CrOy4 bilesigi kullanilmaksizin) 1000°C sicaklikta
10 saat slire ile sinterlendi ve d.c. direncin géreli neme gére olan davranisi sensér

karakteristigine uygun olmadig1 (dogrusal olmadigindan) anlagildz.

Seramik nem sensoOrlerinin ortamin nemine gore elektriksel direng veya
dielektrik sabitlerinde (kapasitif etkiye neden olan) degisiklikler gozlenir.
K5Cr0O4:ZnCr,0O4 sensorlerinin kapasitans goéreli nem karakteristikleri teori ile
uyumlu eksponansiyel bir davrams sergiledigi ve kapasitans degerlerinin 50-95%
goreli nem aralifinda belirgin olarak arttid tespit edilmisgtir.

Bu seramik bilesikler kullanilarak iiretilecek nem sensérleri bir ¢ok alanda
kullanilabilir oldugunu anlagilmakla beraber; diger sensorlerle beraber markette yer
bulabilmesi; performansina yonelik aragtirma ve gelistirme ¢aligmalarinin

hizlandirilmasina bagli oldugu unutulmamalidir.
Gelecekte Yapilmasi Planlara Cahsmalar

ZnCr;04:K,CrO4 seramik nem sensorlerinin; bu tez g¢aligmasi boyunca
aragtirilamayan konularinda incelenerek ¢aligmanin bilimsel diizeyde tamamlanmasi
amaciyla ileride yapilmas: planlanan diger ¢aligmalar agagida 6zetlenmistir. Bunlar;
iyonik iletkenligin arttirilarak d.c. direng goreli nem performansinin gelistirlmesine
yonelik olmak fizere seramik sistemin alkali elementler ile (Li+, Na', K, Cs’ gibi)
katkilandirilmasi, iiretilen sensorlerin bagli d.c. direng goreli nem karakteristiklerinin
zamana bagli degisiminin incelenmesi (yaslanma); sabit siire boyunca ortamdaki
buhar yogunluguna ve buhar tiirine dayali olmak lizere yaslanma ve sensor d.c.
direng goreli nem karakteristiginin; hassas olarak buhar giris ve ¢ikiglar ile beraber
ortam sicakliginin kontrollii bir sekilde degistirilebildigi bir test odasinda alinmasim

saglamak tizere gerekli galigmalarin baglatilmasi olarak siralanabilir.
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EKLER

EK-1 Sensor Siiriicii Devresi

Laboratuarimizda Uretilen ZnCryO04:K,CrO4 seramik nem sensoriiniin ilk
prototip {liretimi basariyla gerceklestirilmis olup faydali model/patent ile ilgili
¢aligmalar siirdiirilmektedir. Sensoriin siiriicli devresi asagida verilen LED (light
emitting diodes) devresi ile Ozetlenebilir (bakimz Sekil la ve 1b). Devre
incelendiginde diigiikk nem oranlarinda LED'in yanamayacag1 anlagilmaktadir. Bunun
nedeni sensdriin maksimum nem oranlarinda 1-10MQ luk bir direng géstermesidir.
Devreden gegen akim (= 0.9uA) LED in 151k yayabilmesi i¢in yeterli degildir. Uygun
bir uyari devresi iki transistérden olusan bir anahtarlama devresiyle dizayn etmek
miimkiindiir. Bilindigi gibi transistérlerin en 6nemli uygulamalarindan birisi de hizh
anahtarlama 6zelligi gerektiren yerlerde kullamlabilmesidir. BC 237 kod numarali
transistor diisiik akim anahtarlama 6zelligi olan genel bir transistordiir.

Sensor
D -

Tim

Sekil 1 a) Genel devre, b) amfilikatorlii devre

Devre iki boliimden meydana gelmektedir. I. b6liim uyar1 LED'ini siiren akim
amplifikatorii gérevini iistlenen ortak emiterli BC 237 transistorlii devredir. LED' in
151k yayabilmesi ig¢in kollektér (collector) ucundan yaklasgik 50mA'lik akim
gecmelidir ve LED' in uglar arasinda 1,6V luk bir potansiyel farki bulunmalidir. Bu
potansiyel kollektor emiter (emitter) besleme voltaj1 tarafindan saglanir (kollektor
emit6r ucglarindaki potansiyel farkimi sinirlamak tizere LED'in ucuna diigiik degerli

bir direng kullanilmasinin gerekliligi gézden kagiriimamalidir).
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Bu durumda transistdriin tetiklenmesi igin LED'in uglar1 arasida 3V'luk bir
gerilim diismesi durumunda V. besleme voltajinin 6V ve I, akimin yaklagik 200pA
olacag anlagilmaktadir. Bu akim degeri LED'in 155k yaymasi igin beyz (base)
ucundan gegmesi gereken minimum akim degeridir. BC 237 transistorii i¢in verilen
karakterizasyon egrilerine gére Vy, noktalarindaki potansiyel fark 1,6V olmalidir. Bu
nedenle b-¢ uglarina gerilim sinurlayici bir direng baglanmasi kagimlmazdir. 200pA
lik akim degeri sensoriin 9V' luk gerilim altinda ¢ekecegi akimdan daha yiiksek
oldugundan ikinci bir amplifikasyon transistorii kullamlmasi1 gereklidir. Darlington
baglantis1 ad1 verilen baglant: ile bu akim degerini elde etmek miimkiindtir. Sekil
1b'de verilen devre II. bir transistériin devreye katilimiyla Sekil 2 de verilen devreye

doniismektedir.

IMg / 10MQ L=50mA

Sekil 2 Ortak emiterli iki BC 237 transistriinden olusan sensér siirticii devresi.

Devredeki II. transistér (Tr1) ortak kollektorlii devre olarak ¢aligmaktadir ve bu
devrede akim kazanci ortak emitorlii devreden daha fazladir. Asagida verilen 1 nolu
denklem ortak emiterli devredeki (%,), 2 nolu denklem ise ortak kollektdrli

devredeki () akim kazancini ifade etmektedir.

I
hy=-t=y-1 1
=777 1)

y=§e =hg+1 )
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BC 237 transistoriiniin akim kazang degeri; 120-800 arasinda deZigmektedir.
Ortak kollektorlii devrede akim kazanci ortak emiterli devreye kiyasla daha yiksek
olmast devrenin giriy empedansinin daha fazla olacagim ifade etmektedir.
Empedansinin yitksek olmas: devrenin duyarhlifimn pV mertebelerinde olmasi
anlamindadir. uV duyarlilik Trl'in b-e uglarindaki kigiik bir direngsel etki yaratarak
Trl in beyz ucunda pA'ler mertebesinde bir akim olugmasina neden olur. Devrenin
girigindeki 0,9uA'lik akim Trl transistérii tarafindan 200 kat kuvvetlendirilerek Tr2
transistoriine gonderilir. Bu akim Tr2 nin iletime gegmesi icin yeterli bir akim
siddetidir. 100kQ'luk direncin uglarina baglanacak olan kondansator dolarak Tr2
transistoriiniin  b-e uglarindan da bogalarak LED'in daha uzun bir sire 1gik

yayinlamasina neden olur.

Trl transistoriiniin emiter ucuna baglanan 100kQ'luk direng kondansatoriin
uglarina paralel bagli oldugundan akimin kiigiik bir boliimii de direng iizerinden
gegerek; 7= RC siiresi igerisinde bogalmasina neden olmaktadir. Bu durum, R
direncinin de@eri degistirilerek sensériin algilama zamanin belirlenmesi miimkiin
kilar. Laboratuarimizda geligtirilen nem sensoriiniin siiriici  devresiyle (nem
detektoril) birlikte alinan optik fotografi Sekil 3 de verilmektedir.

Sekil 3 ZnCr,04:K>CrO,4 nem sensoriiniin elektronik siiriicii devresiyle beraber
optik fotografi.



EK-2 X-1ismm Kirmim Veri Tablosu.

1(ZnO) + 1(Cr,0;) [Precursor]
20, (deg) |4(A) Material
24.49 3.630 Cr,0;
31.76 2.814 ZnO
33.60 2.664 Cr,0;
34.42 2.602 ZnO
36.23 2.476 ZnO
36.59 2.453 CrO,
39.75 2.265 Cr,0;
41.48 2.174 Cr,0;
44.18 2.047 Cr,0;
47.55 1.910 ZnO
50.22 1.814 Cr,0;
54.85 1.672 Cr,0;
56.61 1.624 ZnO
58.40 1.578 Cr,0;
62.86 1.477 ZnO
63.47 1.464 Cr,0,
67.97 1.378 ZnO
69.11 1.358 ZnO
72.94 1.295 Cr,0,
76.88 1.238 Cr,0;

1(Zn0O) + 1(Cr,0; [800 °C]
20, (deg) |4 (A% Material
18.42 4.812 ZnCr,0,
30.10 2.967 Cr,05
30.34 2.944 ZnCr,0,
35.74 2.510 ZnCr,0,
36.30 2.473 ZnO
37.39 2.403 ZnCr,0,
43.44 2.082 ZnCr,0,
53.92 1.699 ZnCr,0,
57.18 1.610 CrO; : Cr,0;
57.47 1.602 ZnCr,0,
62.82 1.478 ZnO
63.13 1.472 ZnCr,0,
63.50 1.464 Cr,0;
74.71 1.270 ZnCr,0,

2(Zn0) + 1(Cr,03)  [Precursor]

20, (deg) |d4(A") [Material
24.50 3.629 | Cr,0,4
31.77 2.813 |ZnO
33.60 2.664 | Cry0;
34.43 2,602 |ZnO
36.25 2476 |ZnO
41.49 2.174 | Cr,0,
47.55 1.910 |ZnO
50.24 1.814 |cCr,0,
54.86 1.672 | Cr,0;
56.61 1.624 [ZnO
62.87 1.476 |ZnO
63.48 1.464 | Cr,0,
65.13 1.430 | Cr,0,
66.40 1.406 |ZnO
67.97 1.378 |ZnO
69.11 1.357 |ZnO
72.94 1.295 |Cr,0,
76.92 1.238 |ZnO

2( ZnO) + 1(Cr,0;) [800 °C]
20,(deg) |4(A") |Material
18.46 4.802 |ZnCr,0,
24.52 3.627 | Cr,0,
30.10 2966 |Cr,05
30.36 2.941 | CriO4
31.80 2811 [ZnO
33.63 2,662 | Cr,0;
34.46 2.600 |[ZnO
35.76 2.508 [ZnCr,0,
36.28 2473 |[zZnO
37.42 2401  |[CrOs;: ZnCr,0,
41.51 2.173  [Cr0,
43.46 2.080 |ZnCr,0,
47.58 1.909 [zZnO
53.93 1.698 |ZnCr,0,
54.86 1.671 | Cr,0;
56.63 1.623 |[ZnO
57.50 1.601  |[ZnCr,0,
62.92 1475  |ZnO
63.14 1471 |ZnCr,0,
63.50 1463  [Cr,0;
66.41 1406 |ZnO
67.99 1377 |ZnO
69.13 1357 |ZnO
74.70 1269 |ZnCr,0,
77.01 1237 |ZnO
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2(Zn0O) +1(Cr,03) [900 °C]
20,(deg) |9 (A% |Material
18.42 4.810 ZnCr,0,
30.12 2964 [Cr,0s
30.33 2.943 ZDCI'204
31.77 2813 |ZnO
34.43 2.602 |ZnO
35.74 2510 [ZnCr,0,
36.26 2475 |ZnO
37.38 2403 [ZnCr,0,
43.44 2.081 [ZnCr,0,
47.55 1910 [ZnO ; ZnCr,0,
53.90 1.699 ZnCr,0,
56.60 1.624 |ZnO
57.47 1.602 [ZnCr,0,
62.88 1476 |ZnO
63.12 1.471 ZnCr204
67.97 1378 |ZnO
69.10 1358 [ZnO
71.63 1316 [ZnCr,0,
74.70 1269 |ZnCr,0,
2(ZnO) + 1(Cr,03) [1000 °C]
20,(deg) |9(A) [Material
18.41 4814 |ZnCr,0
30.30 2.946 |ZnCr,0,
31.74 2.816 Zn0 : Cr;0;,
34.40 2604 [ZnO
35.71 2512 | ZnCr,0,
36.23 2477 |ZnO
37.35 2405 [ZnCr,0,
43.41 2.082 | ZnCr,0,
47.53 1.911 Zn0 ; ZnCr,0,4
53.88 1.700 [ ZnCr,0,
56.57 1.625 |ZnO
57.44 1.602 ZnCr,0,
62.86 1477 [ZnO
63.09 1472  |[ZnCr0,
67.94 1378 [ZnO
69.07 1358 |ZnO
71.61 1316 [ZnCr,0,
74.67 1270 |[ZnCr,0,
75.70 1255 | ZnCr,0,
2(Zn0) + 1(Cr,0;) 1100 °C]
20, (deg) d (A% | Material
18.45 4.804 |ZnCr,0,
30.35 2.942 | ZnCr,0,
31.78 2812 [zZnO
34.45 2601 |ZnO
35.75 2.509 |ZnCr,0,
36.27 2474 |ZnO

1(Zn0 ) +1( Cry03) [900 °C]
2 93 (deg) d (A% Material
18.43 4.808 ZnCr,0,
30.34 2.943 ZnCr,0,
35.74 2.509 ZnCr,0,
37.40 2402 ZnCr,0,
43.45 2.080 ZnCr,0,
53.91 1.699 ZnCr,0,
57.47 1.602 ZnCr,0,
62.82 1.478 ZnO
63.12 1.471 ZnCr,0,
71.63 1316 ZnCr,0,
74.71 1.269 ZnCr,0,

1( ZnO ) + 1(Cr,0;) [1000 °C]
20,(deg) |94 A% Material
18.43 4.809 ZnCr,0,
30.33 2.944 ZnCr,0,
35.74 2.510 ZnCr,0,
37.38 2403 ZnCr,0,
43.44 2.081 ZnCr,0,
53.91 1.699 ZnCr,0,
5747 1.602 ZnCr,0,
63.12 1471 ZnCr,0,
71.63 1316 ZnCr,0,
74.70 1.269 ZnCr,0,

1(ZnO) + 1(Cr,0y) [1100 °C]
2 63 (deg) d (Ae) Material
18.47 4.797 ZnCr,0,
30.38 2.939 ZnCr,0,
35.79 2.506 ZnCr,0,
37.44 2.400 ZnCr,0,
43.49 2.079 ZnCr,0,
53.95 1.697 ZnCr,0,
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57.52 1.600 ZnCr,0,
63.16 1.470 ZnCr,0,
71.67 1.315 ZnCr,0,
74.75 1.268 ZnCr,0,

37.40 2.402 ZnCr,0,
4345 2.080 ZnCr,0,
47.57 1.909 Zn0 ; ZnCr,0,
53.91 1.699 ZnCr,0,
56.62 1.624 ZnO
57.48 1.601 ZnCr,04
62.90 1.476 ZnQ
63.13 1.471 ZnCr,0,
67.97 1.377 Zn0O
69.10 1.358 ZnQ
71.64 1.316 ZnCr,0,
74.71 1.269 leCl'204
75.72 1.254 ZnCr,0,

%95 (ZnCr,0,) + % 5 (K,Cr0O,)

% 90 (ZnCr,04) + % 10 (K,Cr0O,)

20, (deg) d (A% Material
18.48 4.797 ZnCr,0,
30.38 2.939 Cr;04
35.78 2.507 K2Cr207 :
ZnCr,0,
3743 2.400 CrO;:
ZnCr204
43.48 2.079 ZnCr,0,
53.94 1.698 ZnCr,0,:
KCl'Oz
57.51 1.601 ZnCr204
63.16 1.470 ZnCr,04:
KCrO,
63.40 1.465 Cl'203
71.66 1.315 ZnCr204
74.74 1.269 ZnCr,0,

20, (deg) |d (A% |Material

18.43 4.809 ZnCr,0,

30.34 2.943 ZnCr,0,

35.74 2.509 ZnCr,0,

37.39 2.403 ZnCr,04

43.45 2.081 ZnCr,0,

53.91 1.699 ZnCr,04

57.48 1.603 ZnCr,0,

63.13 1.471 ZnCr,0,

74.71 1.269 ZnCr,0,
%80( ZnCr,0,) + % 20 (K,CrQ,)

) 03 (deg) d (Ae) Material

18.47 4799 |ZnCr,0,

30.18 2.958 | KCr0,:K,CrQ,

30.37 2.940 | Cr;04

35.77 2.507 | K,Cr,0,

:ZnCr,04

3742 2.401 leCl'204 :Cr03

43.47 2.079 |ZnCr,0,

53.94 1.698 |ZnCr,0,:KCrO,

57.50 1.601 |{ZnCr,0,

63.15 1470 | ZnCr,0,:KCrQ,

71.65 1.315 |ZnCr,0,

74.73 1.269 |ZnCr,0,

% 70 (ZnCr,0,4) + % 30 (K,Cr0,)

20, (deg) |4 A% Material
18.44 4.814 ZnCr,0,
30.36 2.941 Cr;05
35.76 2.508 K,Cr,07:
ZnCr,0,
374 2.402 CrO5:ZnCr,0
4
43.46 2.080 ZnCr,0,
53.92 1.699 ZnCr,0,
57.48 1.601 ZnCr,0,
63.14 1.471 ZnCr,0, ;
KCrO,
74.72 1.269 ZnCr,0,
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%80 (ZnCr,0,) + %20 (K,CrO,) 2 saat % 80 (ZnCr,0,) + %20(K,Cr0Q,) 4 saat

2 08 (deg) d (Ao) Material 2 08 (deg) d (Ao) Material
18.41 4.813 ZnCr,0, 18.40 4.816 ZnCr,0,
30.22 2.945 ZnCr,0, 30.30 2.946 ZnCr,0,
35.72 2.511 ZnCr,0, 35.71 2.511 ZnCr,0Q,
37.37 2.403 ZnCr,0, 35.90 2.499 ZnCr,0,
43.43 2.081 ZnCr,0, 37.36 2.404 ZnCr,0,
53.89 1.699 ZnCr,0, 43.42 2.082 ZnCr,0,
5745 1.602 ZnCr,0, 53.88 1.700 ZnCr,0,
63.10 1.472 ZInCr,0, 57.44 1.602 ZnCr,0,
74.68 1.269 ZnCr,0, 57.72 1.595 CrO,
63.10 1.472 Zn Cl’204
71.64 1.316 ZnCr,0,
74.67 1.270 ZnCr,0,
%80 (ZnCr,0,) + %20(K,Cr0,) 6 saat %80(ZnCr,0,) +%20(K,Cr0,) 8 saat
20,(deg) |d (A% |Material 20,(deg) |d A% Material
18.42 4811 ZnCr,0, 18.43 4.810 ZnCr,0,
30.31 2.945 ZnCr,0, 30.33 2.944 ZnCr, 0,
35.72 2.511 ZnCr,0, 35.73 2.510 ZnCr,0,
37.37 2.404 InCr,0, 37.39 2.403 ZnCr,0,
43.43 2.081 ZDCI'204 43.43 2.081 ZnCr204
53.89 1.699 ZnCr,0, 53.89 1.699 ZnCr,0,
57.46 1.602 ZnCr,0, 57.46 1.602 ZnCr,0,
63.11 1.472 ZnCr,0, 63.11 1.471 ZnCr,0,
71.63 1.316 ZnCr,0, 71.63 1.316 ZnCr,04
74.69 1.269 ZnCr,0, 74.70 1.269 ZnCr,0,
%80 (ZnCr,0,) + %20 (K,Cr0,) 10 saat %90 ZnCr,0, + %10C050,
20,(deg) |4(A%) |Material 20, (deg) |9(A% Material
18.42 4.811 ZnCr,0, 18.53 4.783 CoCr,0,
30.33 2.944 ZnCr,0, 30.46 2.931 CoZny;
35.74 2.510 ZnCr,0, 35.88 2.500 ZnCr,0,
:CoCr,0,
37.39 2.403 ZnCr,0, 3753 2.394 CoCr,0; :
Cr5012
43.44 2.081 ZnCr,0, 43.61 2.073 Cr;0,,:
cCrCo
:COzan
53.90 1.699 ZnCr,0, 54.11 1.693 Cr0O;
57.46 1.602 ZnCr,0, 57.67 1.597 ZnCr,0,
63.12 1.471 ZnCr,0, 63.34 1.467 KCoO,
74.69 1.269 ZnCr,0, 74.95 1.266 ZnCr,0,




%70ZnCr,0,4+%10C03;0,+%20 (K,CrO,
20, (deg) d (A% Material
18.45 4.804 ZnCr,04:

COC]'204
29.00 3.076 CoZn;;
29.87 2.988 K,CrO,
30.14 2.962 K3CrClyg :
K6C0207
30.37 2.940 Cr,0;
:CoCr,0,
30.66 2.913 CoZn,,
35.78 2.507 ZnCr,0,
36.06 2.488 KzCl'04;Cl'203
;K3C1'Cll6
36.30 2473 ZnO
3744 2.400 COCI'204
:CoZn;;
43.49 2.079 ZnCr,0,
43.74 2.068 cCrCo
53.98 1.697 ZnCr,0,
56.69 1.626 ZnO
57.54 1.600 ZnCr,0,
57.96 1.589 KCo0O,
63.19 1.470 ZoCr,0,4
63.58 1.462 KCoO,
71.69 1.315 ZnCr,0,
74.82 1.268 ZnCr,0,
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70

EK-3

A) ZnCr;0, Seramik Bilesigin Hazirlanmasi

ZnO ve Cry0; bilesikleri molekiiler agirlikga birer mol almarak (1:1)
kanstirildiinda karigimin toplam agirligi 233,37 g olur. Buradan agirligi 50g olan
bir karigimin elde edilebilmesi i¢in gerekli olan ZnO ve Cr,O; bilesiklerinin
miktarlar1 asagidaki gibi hesaplanabilir (ZnO = 81,38 g/mol ve Cr,O; = 151,99
g/mol ).

233,37g kanigimda  81,33g ZnO varsa 233,37g kangimda 151,99g Cr,0O; varsa
50g karigimda ? 50g karisimda ?

?=17,43g ZnO vardir. ?=17,43 g Cry0; vardir.

B) ZnCr,04 (%80):K;Cr04(%20) Bilesiginin Hazirlanmas.

Toplam agirlig1 50g olan bir karigimin %20 si 10g dir. Bu nedenle 40g
7ZnCr,0,4 bilesigi igerisine 10g K»CrO4 katilmalidir.
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