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OZET

Yiksek Lisans Tezi

EKRAN BASKI YONTEMI ILE METAL OKSIT GAZ SENSORU
FABRIKASYONU

Elif SAHIN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal1
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Demet ISKENDEROGLU

Yariiletken esasli oksit malzemeler, gaz sensorlerinin imalati i¢in algilama malzemeleri
olarak uzun yillar kullanilmistir. Yariiletken gaz sensorlerinin yilizeyine getirilen
yiiklerin yogunlugu c¢evredeki atmosferin bilesimine duyarlidir. Bu nedenle, bu
malzemeler farkli gazlarin tespiti igin kullanilmistir. SNO,, gaz sensorlerinin imalati i¢in
temel malzeme olarak kullanilan en 6nemli metal oksit malzemelerinden biridir. Ayrica
La,0O3,Fe;03 gibi metal oksit yariiletken malzemelerin de gaz sensor sistemine olan
etkileri arastirilmistir. Bu calismada yer alan sensorler oldukga basit ve ekonomik olan
ve hicbir teknolojik cihaz ve altyapr gerektirmeyen ekran baski yontemi ile elde
edilmistir. Kalin filmi kullanan teknoloji, alt tabakanin bir veya her iki tarafi {izerinde
cok katmanlar {iiretebilir. Bunun, diisik maliyet, yiiksek hassasiyet, kimyasal ve
mekanik kararlilik gibi pek ¢ok avantaji vardir. Bu nedenle, bu teknoloji kullanilarak
gaz ortaminda iyi algilama ozelliklerine sahip diigiik maliyetli SnO;, La;O3 katkili SnO;
ve Fe,03 katkili SnO, metal oksit gaz sensorleri tireterek yapisal, morfolojik ve sensor

ozellikleri incelendi.

2017, 52 sayfa

Anahtar Kelimeler: yariiletken, gaz sensorleri



ABSTRACT

MS Thesis

METAL OXIDE GAS SENSOR FABRICATION WITH SCREEN PRINTING
METHOD

Elif SAHIN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Nano Materials Department

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Demet ISKENDEROGLU

Semiconductor based oxide materials is used for many years as sensing requisites for
the manufacture of gas sensors. Sensor of density of the loads brought to the area of the
semiconductor gas sensors is sensitive to the composition of the surrounding
atmosphere. For this reason, these requisites is used for the detection of different gases.
SnO; is one of the most significant metal oxide requisites used as the basic material for
the production of gas sensors. Besides, the effects of metal oxide semiconducting
requisites such as La,O3 and Fe,O3 on the gas sensor system were searched. The sensors
included in this study were obtained by simple and economical screen printing method
which does not require any technological device and infrastructure. The technology that
uses thick film can produce multiple layers on one or both sides of the bottom layer. It
has many advantages such as low expenditure, high precision, chemical and mechanical
determination. For this reason, low cost SnO,, La,O3; doped SnO;, and Fe,O3; doped
SnO, metal oxide gas sensors with good sensing properties in the gas environment were
obtained using this technology and structural, morphological and sensor properties were

investigated.

2017, 52 pages
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1. GIRIS

Ekran bask1 bir kalin film biiyiitme teknigidir. Uzerinde gaz sensériiniin fabrikasyonu
icin gerekli olan sekillerin yer aldigi maskeler kullanilmaktadir. Maske {izerinde farkli
uygulamalar i¢in farkli alanlar mevcuttur (Organik giines pili, gaz sensor uygulamalari
direng Ol¢iimleri i¢in elektrotlar ve aktif tabaka kismi vb.). Maliyeti diger yontemlere
gore oldukga diisiik olan bir iiretim teknigidir. Diger biiyiitme tekniklerine gore daha az
ekipman gerektirir bdylece arastirma ¢alismalarinda kullanima en uygun yontemlerden
biridir. Ayrica bu liretim tekniginde endiistriyel tip ekran baski cihazlari sayesinde
tiretim hacmi artirilabilmektedir. Algilama katmanlarinin ekran baski teknolojisi ile
tiretimi, alanda calisan bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Ekran baskisi, giiclii
kimyasal sensorlerin iiretilmesine olanak taniyan basit ve otomatik bir tiretim teknigidir.
Ciinkii fabrikasyon igin hicbir sistem gereksinimi yoktur. Bu teknik, birkag
nanometreden birka¢ mikrometre arasinda degisen bir kalinliga sahip kontrollii bir
miktarda macunun ¢okelmesine izin verir. Ekran baskida kullanilan bu macun iki tiirlii
elde edilebilmektedir. Macunlardan biri yiliksek sicakliklar i¢in biri ise diisiik sicakliklar
icin elde edilmektedir. Tavlama sirasinda macunlarin i¢indeki organiklerin buharlagmasi
gerekmektedir. Bu buharlagsma ise oldukg¢a yiiksek sicakliklarda meydana gelmektedir.
Eger macunun i¢inde yer alan organikler yeterli miktarda buharlagsmaz ise sensor cevabi
elde edilemez. Macunlarla ilgili dikkat edilmesi gereken bir diger husus ise ortamdaki
oksijen ve karbonun metal oksit yariiletken iistiinde birikmesinin engellenmesidir.
Engellemek icin ise sensorleri azot ortaminda tavlamak gerekmektedir. Ayrica
fabrikasyon isleminde kullanilan macun ve alttasin uyumlu olmasi olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Ekran baski islemi icin genel olarak aliimina althk kullanilmaktadir.
Bunun iki nedeni bulunmaktadir. Birincisi aliiminanin piiriizlii ylizeyinin aktif tozun
sabitlenme miktarini artirmasi digeri ise aliiminanin yiiksek tavlama sicakligina direncli
olmasidir. Ekran baski tekniginde ekranlar kullanilmaktadir. Baski ekrani1 ince
dokunmus kumastan elde edilir. Bu kumas nano boyutlu aciklar olusturularak ipekten
imal edilmektedir. Elde ettigimiz organik bilesik bu agiklardan ge¢melidir. Bu

aciklardan gegen organik malzeme alttas iizerinde birikmektedir.



Yariiletken gaz sensorlerinin ylizeyine getirilen yiiklerin yogunlugu c¢evredeki
atmosferin bilesimine duyarlidir. Bu nedenle, bu malzemeler farkli gazlarin tespiti i¢in
kullanilmistir. Yariiletken metal oksit tabanli gaz sensorleri, kiiciik boyutlar, diisiik
maliyet, hizli tepki ve kurtarma siiresine sahiptir. Nano yapili materyallerin yiiksek
yiizey / hacim orani ve 6zel fiziko-kimyasal 6zellikleri nedeniyle ultra hassas ve kati hal
gaz sensorleri igin milkkemmel bir aday olarak gosterilmistir. Kalay oksit (SnO,), 3.62
eV genis genis bant aralig1 enerjisine sahip, iyi bilinen bir n tipi yariiletken olup, gaz
sensOrii  uygulamalar1 i¢in uygun elektrokimyasal oOzellikleri nedeniyle dikkate
alimmustir. SnO, tabanli gaz sensorleri, nispeten diisiik ¢alisma sicakligi, uzun vadeli

istikrar ve diisiik maliyet avantaji nedeniyle bir¢ok aragtirma konusu olmustur.

Bu calismada ekran baski teknigi ile katkisiz SnO,, La,O3 ve Fe,0O3 katkili SnO, metal
oksit yariiletken gaz sensorleri elde edilmis olup, La,O3 ve Fe;O3 katkisinin yapisal ve

morfolojik 6zelliklere etkisi arastirilmigtir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Miskovic et al. (2016) yilindaki galigmalarinda nanoyapilt SnO; kalin filmin analizi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Mikron biiyiikliigiinde SnO; tozu, daha sonra XRD ve
SEM ile karakterize edilen SnO; nano boyutlardaki aktif tozunu imal etmek igin
ogiitiilmiistiir. Bu toz kalin film kalay oksit macunu iiretiminde fonksiyonel bir parca
olarak kullanilmigtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) kiigliik ve nispeten tek
bicimli tanecik boyutunu dogrulamistir. Numuneler elektrokimyasal reaksiyonlar igin
gerekli olan disiik sicaklik 1ile aciklanan hassasiyet eksikligi sergilemisglerdir.
Gelecekteki ¢alismalar igin planlar, katalitik katki maddeleri (Pt, Pd) eklemek ve daha
yiiksek sicakliklarda 6l¢iim yapmaktir.

Vasiljevic et al. (2015) yilindaki ¢alismalarinda Fe,O3 ve TiO; nin agirlik¢a %40:60 ve
%60:40 oranlarinda karisimlari, macun ile karistirilmistir. Numuneler, 800-850°C
sicakliklarda tavlanmistir. XRD analizi monoklinik yapilarin 800°C'de olustugunu

gostermistir. 850°C'de tavlanmistir 4F6T ve 6F4T kalin film numunelerinin akim voltaj



Olgtimlerinin analizi, 6F4T numunesinin, gaz sensorlerin de daha iyi bir uygulanma

potansiyeline sahip oldugunu gosterilmistir.

Pugh et al. (2015) yilindaki ¢alismalarinda gaz algilama amaglar1 i¢in krom titanat
karigimi ile zeolit modifikasyonunun ilk 6rnegin gosterilmistir. Katkilt CTO metal oksit
ve %30 zeolit iceren gaz sensdriiniin 350°C, 300°C ve 250°C'de tiim gazlara

duyarlilikta artislarinin giderek yiikseldigi gézlemlenmistir.

Martinelli et al. (1995) yilindaki ¢alismalarinda Saf SnO’nin ve katalizorlii numuneler
in basilan kalin filmli cihazlarda bir¢ok iletkenlik ve kapasitans 6l¢iimleri yapilmistir.
Elde edilen deneysel sonuglarda kullanilan katalizorlerin sensdr performansi tlizerinde

oldukgca biiyiik bir etkisi oldugu gézlemlenmistir.

Chang et al. (2015) yilindaki g¢alismalarinda SnO,'ye katilmis metal oksitler ve
sensorlerin tavlama sicakligi ile kalin film gaz sensorlerinin tepki karakteristikleri
incelenmistir. Sensor ¢aligmasi i¢in en uygun sicakligin 600°C oldugu ve WO3’lin

sensoriin tepki siiresini azalttigl gdzlemlenmistir.

Vincenzi et al. (2001) yilinda yapmis olduklari ¢alismada SnO, tabanli gaz sensoriiniin
ozellikleri incelenmis olup 400°C’de gii¢ tliketiminin 30 Mw kadar az oldugu
saptanmistir. Ayrica sensoriin azot gazina karsit duyarliligi arastirilmistir. Arastirmalar

sonucunda kullanilan katalizorlerin gaza kars1 duyarlilig artirdig tespit edilmistir.

Guidi et al. (2002) yilinda yapmis olduklart ¢alismada mikro ve nano yapili metal oksit
yariiletkenlerin gaz sensdrlerinin performansini artirdig tespit edilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan gaz sensorii titanyum oksit tabanlidir. Ve titanyuma yapilan katkilamanin

sensor tizerindeki etkileri arastirilmistir.

Bagal et al. (2015) yilinda yapmis olduklari kalin film ¢alismasinda SnO;’ye katkilanan
Pd’nin %3’te sensor performansinin %88’e kadar ulastig1 gortilmiistiir. Ancak bu oran

%3’1in iistiine ¢ikinca sensor performansini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir.



Golovanov et al. (1996) yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada aliimina alttaglarin sensor
performansini olumlu yonde etkiledigini tespit etmislerdir. Ayrica SnO’ye katkilanan
Pt’nin sensor performansint olumlu yonde etkiledigi ancak bu miktarin %4’ten fazla

olmas1 durumunda olumsuz sonuglara yol acgtig1 saptanmistir.

Ehsani et al. (2016) yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada La,O3 katkili SnO, tabanli
filmlerin SEM ve XRD karakteristikleri incelenmistir. Bu sonuglara gore katalizor
olarak kullanilan malzemenin sensore ait tanecik boyutunu diisiirdiigii ve sensoriin
yiizey alanini artirdidi tespit edilmistir. Katalizor miktarinin %3 olmasi durumunda

hassasiyetin maksimum oldugu goriilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kaln Film

Kalin film teknolojisinde, iletken, yariiletken ve yalitkan macunlar, ekran tarafindan
tanimlanan desenlerde biriktirilir. Baski yapilir ve yiiksek sicaklikta seramik bir alt
tabakaya kaynastirilir. Filmler genelde 5-20 pm kalinlik araliginda, 10Q ile 10MQ
diren¢ araligindadir. Cok katmanli yapilar olusturmak icin Onemli olanaklar
bulunmaktadir. Bu teknoloji, nano boyutlu partikiillerin birka¢ mikron kalinliginda
biriktirilmesiyle elde edilmistir. Tozlarin dogru bir sekilde secilmesi hayati bir husustur
ve boyut dagilimi, tane sekli, porozite ve yilizey kosullar1 gibi birgcok faktor géz oniine

alinmalidir.

2.1.1. Kahn film alttaslar:

En sik kullanilan alt tabaka malzemeleri, genellikle aliimina olarak bilinen seramik
malzemelerdir. Aliminalar Pargacik boyutlar1 3-5 um araliginda ve %94-98 aliimin
icerigine sahiptir. Daha piiriizsiiz ylizey kaplamasi i¢in cilalanmis seramikler veya cam
kullanilmaktadir. Porselen hale getirilmis ¢elik epoksi gibi organik malzemeler,

alumina, esnek yiizeyler ve hatta sentetik elmaslar alttas olarak kullanilmaktadir.

2.1.2. Kaln film miirekkepleri

Kalin film teknolojisi karma bir islemdir. Cesitli bilesenleri, gerekli iletken modellerini
ve direng degerlerini iiretmek igin macunlar kullanilarak alttag izerinde iiretilir ve
sirayla eklenir. Farkli macun formiilasyonlari kullanilir. Ve her macun asagida siralanan

maddeleri icerir (Golovanov et al. 1996).

e Bir baglayici

e Tagyicl, organik ¢oziicii sistemler



Depolanacak malzemeler, genellikle saf metaller, alasimlar ve metal oksitler.

cam bosluklar kalin film malzemesi
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Sekil 2.1. Kalin film malzemesinin alttas tizerinde birikimi (Krebs et al. 2008)

Kalin film yapisi sematik olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir. Metal oksit partikiiller cam

tizerinde birikir ancak kalin film yapilarinda biriktirme isleminin homojen olmasina

dikkat edilmelidir.

2.2. Gaz Sensorleri

Bir gaz sensorii, gaz molekiillerini algilayan ve gaz konsantrasyonuyla orantili
biiyiikliikte elektrik sinyali lireten bir yapidir. Gaz algilama uygulamalart i¢in hali
hazirda mevcut olan ¢esitli gaz sensor tlirleri mevcuttur ve her birinin bazi1 avantajlari ve

dezavantajlar1 vardir. En uygun {i¢ tip gaz algilama sistemi mevcuttur ve asagidaki gibi

siniflandirilmistir:

Kizilétesi gaz sensorleri
Foto Iyonizasyon Gaz Sensorleri

Kati Hal Gaz Sensorleri



2.2.1. Kizilotesi gaz sensorleri

Kizilétesi (IR) bir gaz dedektoriinde, dagmik bir hedef gaz dedektor kutusuna
yerlestirilir. Gaz daha sonra aydinlatilmis kizilotesi 1sik kaynaginin belirli dalga
boylarin1 adsorbe eder. Absorpsiyon miktar1 daha sonra bir dizi optik detektor ile

olgiiliir bu 6l¢iim dedektor kutusu igindeki gaz tiiri ve konsantrasyonuyla ilgilidir.

Motor
/
/ Diner ayna
/ Dedektor
N/ :
Referans Hiicre \
MonoKkromatir
Isik Kaynagi B
A ()
\ %
Numune Hiicresi B
=
<« Yy

Sinyal Kaydedici

Sekil 2.2. IR gaz dedektoriiniin temel yapist (Besergil 2017)

IR enstriimanlarinin en biiyiik avantaj1 algilanacak olan gazin, korozif, reaktif, toksik
etkilerine karsi dedektoriin dogrudan etkilesime girmemesidir. Uzun Omiirli gaz
dedektorleri arasinda en az bakim ve kalibrasyon gerektirir. Ayrica katalizor sensorii ile
karsilastirildiginda, siirekli olarak gaz varliginda oksijen olmadan ¢alisabilirler. IR gaz
dedektorlerinin en biiyiikk dezavantajlari maliyeti, IR enerjisini absorbe etmeyen
hidrojen gibi gazlar tespit edilememesi ve gazlarin karisimi uygulanmasi durumunda

performanslarinin iyi olmamasidir (Martinelli and Carotta 1995).



2.2.2. Foto iyonizasyon gaz sensorleri

Foto- iyonizasyon dedektoriinde (PID), yiiksek enerjili fotonlar kullanir. Morétesi (UV)
1sinlar, molekiilleri pozitif yiiklii iyonlara boler. Molekiiller UV 1s18imin yiiksek enerjili
fotonlar1 tarafindan bombardiman edilir. Pozitif yiiklii iyonlar olustururlar. Gaz
elektrikle sarj olurken iyonlarin biiylikligii gazla dogrudan orantili olan bir elektrik
akimi dretir (Martinelli and Carotta 1995).
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Sekil 2.3. Foto iyonizasyon gaz dedektoriiniin temel yapisi (Besergil 2017)

2.2.3. Kat1 hal gaz sensorleri

Bir kat1 hal gaz sensorii, kalay oksit (SnO,), tungsten oksit (WQOj3), molibden oksit
(M0Os3), indiyum oksit (In,03), ¢inko oksit (ZnO), vs veya metal oksitlerden
olugsmaktadir. Bu metal oksitler, yiizeylerine maruz kalmis gaz veya gazlar ile
reaksiyona girerek direngte bir degisiklik meydana getirirler. Genellikle bir g¢ift
elektrottan yapilir. Kalin veya ince film tekniginde aktif katmanin direncindeki
degismeye dayali bir sensor tiiriidiir. Asagidakiler de dahil olmak {izere kati1 hal gaz

sensorlerinin farkli tiirleri bulunur: (Martinelli and Carotta 1995).

e Elektrokimyasal cihazlar (potansiyometrik veya amperometrik hiicreler)
e Katalitik cihazlar (pellistorler, semistorler, ...)

e  Optik cihazlar (foto diyotlar ve transistorler, fiber optikler, ...)



e Piezo elektrik cihazlar (SAW, BAW, QCM kuvartz kristal mikro dengesizlik)
e Alan Etkili cihazlar (FE diyotlar, FET'ler, MOSFET, ...)
e  Mikro elektromekanik sistemler (MEMYS)

e Yaniletken cihazlar (direngli yariiletken sensorler, ...)

2.3. Yaniletkenler

Yariiletkenler, iletkenligi yalitkan ve metal arasinda olan ve yine iletkenligi sicaklik
veya katkilama ile degisen kristal veya amorf yapida malzemelerdir. Yariiletkenlerin
valans yoriingelerinde 4 elektron bulunur. Tim yariiletkenler son yoriingelerindeki atom
sayisint 8’e ¢ikarma cabasindadir. Ve bdylelikle son yoriingelerindeki elektronlar
kovalent bag ile birlestirerek ortak kullanirlar. Yariiletkenin elektriksel ve optiksel
ozellikleri ¢ok kiiciik bir katkilama ile biiyiikk oranda degistirilebilir. Bu maddeler
katkilandirilarak pozitif veya negatif yiiklenir. Cogunluk tasiyicilari pozitif (+)
maddelere p tipi, cogunluk tasiyicilar1 negatif (-) malzemelere n tipi yariiletken denir
(Cakmak 2011).

2.3.1. N tipi yariiletken

Fosfor elementinin son yoriingesinde 5 adet elektron bulunur. Silisyum, fosfor ile
katkilandirildiginda, fosfor ile silisyum atomlarinin kurduklari kovalent bagdan fosfor
atomunun 1 elektronu agikta kalir. Yapidaki elektron sayisi arttigindan negatiflik

ozelligi kazandirir. Ve malzeme n tipi yariiletken olarak adlandirilir (Cakmak 2011).
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Sekil 2.4. N tipi yariiletkenin sematik gosterimi (Asil 2010)

2.3.2. P tipi yaniletken

B, Al, Ga ve In elementlerinin son yoriingelerinde 3 adet elektron bulunmaktadir.
Silisyum, Bor ile katkilandirildiginda atomlarin kurdugu kovalent baglarda bir
elektronluk eksiklik kalir. Ve bu eksiklige bosluk adi verilir. Yani katki atomunun 3
elektronu bag olustururken 4.elektron, komsu baglarin birinden saglanan elektronla
tamamlanir. Bor ve silisyum kovalent bag olusturdugunda 1 elektronluk bosuk kalir.
Yariiletkenin atomlarinin birinden 1 elektron eksilmistir ve kopan bagda bir bosluk
meydana gelmistir. Bu elektron eksikligi, yapiya pozitiflik ozelligi kazandirir. Yani
pozitif yiliklii tasiyict (bosluk) sayisi, negatif yiikli tasiyici (elektron) sayisindan daha
fazladir (Cakmak 2011).
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Sekil 2.5. P tipi yariiletkenin sematik gosterimi (Asil 2010)

2.4. Enerji Bantlarn ve Yiik Tasiyicilar

Her bir enerji bandi ¢esitli enerji seviyeleri igerir. Yariiletkenlerde, iletim ve degerlik
bantlar1 arasinda, elektron bulunma olasiliginin sifir oldugu yasak enerji diizeyleri

mevcuttur.
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Sekil 2.6. (a) n tipi ve (b) p tipi yar1 iletkenlerin enerji bant diyagramlar1 (Asil 2010)

2.4.1. Enerji seviyeleri

Elektronlar hareket halinde olduklar1 igin belirli bir enerji seviyesinde olurlar. Eger



12

elektronlara herhangi bir sekilde sahip olduklari enerjiden daha yiiksek bir enerji
uygulanirsa alt yoriingedeki elektron bir iist yoriingeye gecer. Valans elektrona
uygulanan enerji ile elektron atomu terk eder. Valans elektronlarin serbest hale gegmesi
iletkenligin artmasi demektir (Cakmak 2011).

Valans elektronlara enerji veren etmenler:

1-Elektriksel etki

2-Is1 etkisi

3-Isik etKisi

4-Eletronlar kanaliyla yapilan bombardiman etkisi

5-Manyetik etki

Ancak valans elektronlar1 serbest hale gegirecek enerji seviyeleri madde yapisina gore

sOyle degismektedir.

e lletkenler icin diisiik seviyeli bir enerji yeterlidir.
e Yariiletkenlerde oldukga fazla enerji gereklidir.

e Yalitkanlar i¢in ¢ok biiyiik enerji gerekir.

2.4.2. Kullanilan metal oksit malzemeler

Metal oksit yariiletken malzemelerin direngleri maruz kaldiklar1 gaza baghdir. Esasen
gazlar1 tespit prensipleri, yiizeyde absorbe edilen gaz molekiillerinin metal oksit
yariiletkendeki elektriksel iletkenligin modiilasyonuna dayanir. Kullanilan metal
oksitler, hacim i¢inde oksijen bosluklarinin varligina bagli olarak n veya p tipi
yariiletkenler olarak siniflandirilirlar. 200 ile 400°C'lik normal ¢alisma sicakliklarinda,
tim fazlalik deger elektronlar1 enerjilendirilmis olarak kabul edilebilir ve iletim
bandinda serbest yiik tasiyici olarak bulunur. Metal oksitlerin iletim bandindaki bu
serbest yiik tagiyicilar iletkenligini belirler. Oksijen kismi basinci veya ortamdaki diger

atmosferik  degisiklikler, yariiletken direncini ve iletkenligi degistirecektir.
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Arastirmacilar tarafindan SnO,, TiO,,Cu,0, In,03, ZnO, WO;3 vb. gibi birgok metal
oksit kullanilmigtir. Temelde metal oksitler, sensoriin hassasiyetini, se¢iciligini ve uzun
vadeli istikrar1 artirmak i¢in baska malzemelerle katkilanir. Katkilama, sensoriin

hassasiyetini, tanecik boyutunu azaltmak ve iletkenligini artirmak igin yapilir (Ehsani et
al. 2016).

Sensdrler 500°C’ye kadar yiiksek sicakliklarda calistiklart i¢in genis bant araliklt metal
oksit iletkenler (SnO,, ZnO, WOs3;, In,03) gazi algilama yariiletkenleri arasindadir.
Algilama oksitine farkli katkilar ve katalizorler ekleyerek bir yariiletken gaz sensoriiniin
hassasiyetini ve seciciligini arttirmak miimkiindiir. Sicaklik, yariiletken gaz
sensorlerinin ¢aligmasi igin kritik bir parametredir. Yariiletken metal oksitler, opto-
elektronik, algilama ve katalizér gibi gelismis alanlarda ve ayrica yeni teknolojik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Yiiksek performansli cihazlar kalin film teknolojisi
kullanilarak ¢ok diisiik bir maliyetle {iretilebilir. Metal oksit yariiletken (MOS) gaz
sensorleri, havadaki kimyasallar1 izlemek i¢in analitik cihazlar olarak kullanilmistir. Bu
cihazlarin ¢alismasinin temeli, metal oksit yiizeyi ile bir hedef kimyasal arasindaki
etkilesimin, malzemenin iletkenliginde bir degisime neden olmasidir. Uretim kolaylig,
diisiik maliyet, saglamlik ve nispeten basit elektronik, MOS sensorlerinin ticari cihazlar

i¢in ideal aday oldugu anlamina gelir (Chang et al. 2015).

Bu ¢alismada, bir alumina alttas tizerinde kalay oksit macunun serigrafi ile elde edilen
kalin filmli gaz sensorlerinin davranigi tanimlanmaktadir. Oksijen kismi basincinin
neredeyse sabit oldugu, havadaki kiigiik reaktif gaz konsantrasyonlarini saptamak igin,
yiizey reaksiyonlar1 toplu degisimlerden daha onemlidir, boylece spesifik alan (yiizey
alant / hacim orani) miimkiin oldugunca yiiksek olmalidir. Ekran baski teknolojisi,
bdyle bir birincil gereksinimi karsilamak i¢in yeterlidir. Metal oksitler, ylizeylerinde
oksijeni geri doniisiimlii olarak absorbe etme kabiliyeti nedeniyle kullanilirlar. Dahas,
cevre nemine duyarlilik iletim mekanizmasma biiyiik bir sekilde miidahale eder.
Hazirlama esnasinda katalizorlerin ve diger fakrorlerin eklenmesiyle birlikte tanelerin
ve taneler arasi smnirlarin sayr dagilimi ve boyutunun daha iyi kontrolii daha once

bahsedilen dezavantajlarin etkisinin sinirlandirilmasina katkida bulunabilir. Yariiletken
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gaz sensorleri, gaz algilamadaki farkli uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.3. SnO, tabanh gaz sensorleri

SnO,, yiiksek kimyasal ve mekanik stabiliteye sahip, yariiletken bir malzemedir. Erime
noktas1 1630°C'dir. Tetragonal yapida 6rgii parametreleri a=4.737 A ve ¢=3.186 A’dur.
Ve a=b’dir (Miskovic et al. 2016)

Sekil 2.7. SnO; kristal yapisi

Kalay oksit (SnO,), 3.62 eV genis genis bant aralig1 enerjisine sahip, iyi bilinen bir n
tipi yariiletken olup, gaz sensorii uygulamalari igin uygun elektrokimyasal 6zellikleri
nedeniyle dikkate alinmistir. SnO;, tabanli gaz sensorleri, nispeten diisiikk calisma
sicaklii, uzun vadeli istikrar ve diisiik maliyet avantaji nedeniyle bir¢ok arastirma
konusu olmustur. Gaz sensérii uygulamalari i¢in nano yapilandirilmig malzemeler
biiylik yiizey-hacim oranina sahip olup, gaz tepki 6zelliklerini gelistirdiginden sensor
performansi tizerinde biiylik bir etkiye sahip oldugu i¢in arastirmalarda yerini
almaktadir. SnO, materyalinden imal edilmis gaz sensorleri, gaz molekiillerinin
absorpsiyonu i¢in miikkemmel bir potansiyele sahip olmakla birlikte, SnO, ile imal
edilmis gaz sensoriiniin renksiz ve kokusuz gazlara karsi duyarliligin zayif oldugu
goriilmistiir. Metal oksitlerin ve soy metallerin yapiya katkilandirilmasi, sensoriin hedef
gaza duyarliligini degistirebilir. Kalay oksit n tipi bir yariiletkendir. N-tipi yariiletkenler
esas olarak, ilk oksijen aliminda direncin artmasi ve oksijen giderildikten sonra direncin

azalmas1 mantigina dayanur.
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Sekil 2.8. SnO; nano toz

Genel olarak kullanilan malzeme SnO, 0lmasina ragmen, son yillarda In,03, La,O3, gibi
belirli 6zelliklere sahip bilesiklerle metal oksit gaz sensorii fabrikasyonu yapilmistir.
Bu c¢alismada ise SnO,’ye La,O; ve Fe,O3; katkilandirilarak sensor ozellikleri
incelenmistir. La,O3 p tipi metal oksit yariiletkendir ve yaklasik 5.8 eV bant araligina
sahiptir. Genis bir bant araligina sahip oldugu i¢in sensoriin iletkenligini bir miktar
azaltir ancak p tipi olmasi sebebiyle yapidaki serbest elektron sayisi azalir yani
elektronlarin birbirini itme kuvveti azalir bu da tanecik boyutunu azaltarak sensoriin

yiizey alani genisletir.
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Sekil 2.9. La,Oz nano toz

Fe,O3 ise daha diisiik bant araligina sahip (2.2 eV) oldugu i¢in yapinin iletkenligini
artirmaktadir. Ancak Fe;Os, n tipi demir oksit bilesik materyalidir. N tipi oldugu i¢in
yapidaki serbest elektron miktari artar bu da elektronlarin birbirini itme kuvvetini artirir.
Bu kuvvet tanecik boyutunda artmaya neden olur bu da sensoriin ylizey alaninin

azalmasina neden olur.

Sekil 2.10. Fe,O3 nano toz
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kalin Film Gaz Sensoriiniin Fabrikasyonu I¢in Gerekli Olan Prosesler

Ekran baski teknigi kullanilarak kalin film fabrikasyonunda sensér uygulamasi igin
gazin algilandig1 tabaka yani aktif tabaka (active layer) asamasi gerceklestirilmistir. Bu
islem i¢in gerekli maskeler mevcuttur (Ertugrul and Hamidon 2015). Ekran baski
yonteminde kullanilan ekran kumasinin iki 6nemli parametresi “w”” ipler arasi agiklik ve
“d” tel capidir. Bu parametreler Sekil 1.1°de gosterilmektedir. “n” birim uzunluk basina
ip sayis1 olarak adlandirilir ve ekranin inceligini belirtir. Tel cap1 ve ipler aras1 agiklik
ekranin acik alan oranini belirler. A¢ik alan oraninin fazla olmasi ¢ozelti veya boyanin
daha fazla oranda ekrandan gegip baski yiizeyine ulagmasi demektir. Baski sirasinda
ekrandan gegebilecek maksimum boya miktarina teorik yapistirma miktar1 “Vth* denir.
Vth, baski boyasmin veya ¢ozeltisinin, ekran kumasinin belli bir alaninda mevcut
olabilecek miktarin1 belirtir ve bu nedenle ekran kumasinin agik alan orani ve ayrica tel
cap1 ve dokuma tekniginin sonucu olarak ortaya ¢ikan ekran kalinligi “D” ile dogrudan
ilgilidir. Vth’in birimi cm® /m?dir ve segilen bir kumas tipine goére baski sonucu

olusacak kalin film kalinligin1 bu sayede belirlenebilir (Aslan 2012).

Sekil 3.1. Ekran kumasinin sematik yapist (Krebs et al. 2008)
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Sekil 3.2. Ekran baski yonteminde kullanilan maske

Sekil 3.3. Aktif tabaka katmaninin 6zel maskesi

Bu maskelerin tizerine pasta adi verilen organik bilesenlerden bir miktar konur ve
kauguktan yapilmis bir kol yardimiyla ¢ekilir. Bu kola ragle lastigi denmektedir. Farkli
malzemelerden elde edilen ragle lastigi genel olarak polimer ve kauguktan elde
edilmektedir. Bu lastigin sertligi ve de dogru acida olmasi yapilacak olan islemin
kalitesini olduk¢a etkilemektedir. Sekil 3.4’te farkli ragle kesitleri gosterilmektedir.

Ayrica ragle lastiginin yipranmasi da dnemli bir parametredir (Aslan 2012).
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Sekil 3.4. Bir ragle lastigine ait yan kesit goriintiisii (Krebs et al. 2008)

Sekil 3.5. 2 Farkli ragle lastigi
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Sekil 3.6. Ragle lastiginin ekran tizerindeki agis1

3.2. Temel Ekran Baski Islemi

Ekran baski teknigi kullanilarak kalin film fabrikasyonu i¢in ekranin sabitlenmesiyle
isleme baslanilmaktadir ve de alttag ile ekran arasina mesafe konulmalidir. Bunu
yapmamizin sebebi hem pastanin yilizeyde homojen bir bicimde birikmesini saglamak
hem de alumina yiizeyle maskenin birbirine yapismasimi engellemektir. Organik
pastadan ekranin iizerine yeterli bir miktar koyulduktan sonra ragle lastigi ile tek bir
yonde ¢ekilmektedir. Ragle lastiginin yaptig1 basingla organik pasta, ekran tizerinde yer
alan agikliklardan alttas {izerine biriktirilir. Sekil 3.7 ve 3.8’de bu islem semalanmis

haliyle goriilmektedir.
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Ragle lastigi Ragle lastigi
Emdisiyon kapl ekran Cerceve
Emiilsiyon
Boya Gerceve kaph [kran A Boya l
Alttaban .\ 2 I .

Sekil 3.7. Sistemin iist ve yan goriinimii (Krebs et al. 2008)

_—

Sekil 3.8. Cekme isleminin asamalar1 (Akgiil ve Ozakhun 2012)

3.3. Tavlama

Sekil 3.9. Azot ortaminda tavlama



22

Kristaller daha diizenli, daha diisiik enerjili bir yap1 kazanmalar1 i¢in tavlama islemine
tabi tutulurlar. Tavlama, bir kristalin ergime sicakligina yakin bir sicakliga kadar 1sitilip,
malzemenin 6zelligi de dikkate alinarak bir miiddet bekledikten sonra, yavas yavas
sogutulmasi iglemidir. Bekleme siiresi ¢alismada belirlenen hedefler dogrultusunda, 15
dakikadan birka¢ giine kadar devam edebilir. Bu g¢alismadaki tavlama islemi 650
derecede 30 dk boyunca azot ortaminda gergeklestirildi. Azot ortaminda tavlamamizin
sebebi yapida biriken oksijenin minimum seviyede olmasidir. Tavlama grafigi Sekil

3.10°da gosterilmistir (Dilizgiin 2009).

sicaklik °

Fy Zaman

Sekil 3.10. Sicaklik-zaman grafigi

3.4. Macun (Binder)

Kalin film gaz sensorii fabrikasyonunda macun adi verilen bir bilesik hazirlanmaktadir.
Bunun i¢in 2 farkli metot mevcuttur. Bunlardan birinde bezir yag: digerine etil seliiloz
kullanilmaktadir. Aradaki fark biri diisiik sicaklikta digeri yiiksek sicaklikta 1s1l isleme

tabi tutulmasidir.
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Sekil 3.11. Bezir yag: ile hazirlanmig pastalar

a2t

w " =

Sekil 3.12. Etil seliiloz ile hazirlanmis pastalar

3.4.1. Macun (binder) hazirlanirken kullanilan malzemeler

Linseed oil (bezir yag1): Ekran baski isleminde kullanilacak olan pastanin
olusturulmas1 i¢in birinci asama olan macun yapiminda kullanilacak olan

malzemelerden birincisidir.
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Sekil 3.13. Bezir yagi

Bezir yagi yapacagimiz macun karisimina gore 2-3-4-5 giin gibi siirelerde 200-
400°C’de 1sitilmistir. Bu islem cam kabin kirilma olasiligi oldugundan firinda degil
wsitict (hot plate) tizerinde gergeklestirilmistir. Bu islem sonrasinda bezir yaginin rengi
koyulasarak ve kivami katilagsmistir. Macun olusturulurken malzemelerin agirlik¢a

oranlart kullanilmaktadir. Bezir yagi agirlik¢a %85 oraninda eklenmistir.
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Sekil 3.14. 350 derecede 5 giin kaynatilmis bezir yagi

Xylene: Macun igin diger gerekli malzeme xylene’dir. Bu malzemenin kullanilma
amact siviyl viskos hale getirmektir. Bezir yagi ile olusturulan macun igin agirlikca

yiizdesi %12.5 olarak alinmistir.

Alpha terpineol: Alpha terpineol viskozluk igin kullanilmasi gereken diger bir
kimyasaldir ve xylene ile aym1 gorevi goriir. Bezir yagi ile olusturulan macun igin

agirlikega yiizdesi %2.5 olarak alinmistir.
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Sekil 3.15. Xylene ve alpha terpineol

3.4.2. Macun (binder) cesitleri

Bezir yagi, xylene, alpha terpineol (%85 bezir yag, %12.5 xylene+%2.5 alpha-

terpineol) ile macun hazirlama

Bu ii¢ kimyasal maddenin 6nceden belirttigimiz agirlik yilizdelerinde karistirilmalari
sonucu macun elde edilebilmektedir. Elde edilen bu karisim manyetik karistiricida 3
saat karigtirllmistir. Karisima eklenen metal ya da metal oksit yapiya gore elektrot ya da
aktif tabaka (active layer) macunu (paste) olarak kullanilabilmektedir. Agirlikca %30
aktif toz kullanilmistir. Ve %70 oranindaki macun manyetik karistiricida 40°C’de 3 saat
150 rpm de karistirilmigtir. Pasta genellikle bezir yagi ile hazirlanmig macun’un %70’
aktif tozun %30’u alinarak hazirlanmistir. Bu oran yapilacak bilesige gore degisiklik

gosterebilir.
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Cizelge 3.1. Metal oksit toz ve macun oranlar1

Macun Aktif Toz
80 20
75 25
70 30
65 35
60 40

Ethyl cellulose ve alpha terpineol ile macun hazirlama

Ethyl cellulose ile alpha terpineol 40°C’de 3 saat 150 rpm’de 1:10 oraninda

karigtirilmistir. Aktif toz ekleme kismi bezir yagindaki oran ile aynidir.

Sekil 3.16. Etil seliiloz ve alpha terpineolden yapilmis macun karigimi
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Sekil 3.17. Etil seliiloz

3.5. Macun (Binder) Hazirlamsi

[Ik once darast almmmis behere bezir yagini eklenmistir. Daha sonra onceden

belirttigimiz agirlik¢a oran1 degistirmeden bezir yagi tizerine xylene ilave edilmistir.

Sekil 3.18. Bezir yaginin karisima eklenmesi

Bu iki maddeden olusan soliisyonun homojen hale gelmesi igin 3-4 saat 40°C sicaklikta

1siticida karigtirilmigtir. Daha sonra bu karisim tizerine %2.5 agirlik yiizdesinde alpha
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terpineol eklenerek olusan yeni karigim 30°C’de 2 saat daha karigtirilmistir.

Sekil 3.19. Xylene ve alpha terpineol’iin karisima eklenmesi

Bu calismada agirlikga %70 oraninda aliman macun soliisyonunun igerisine %30
oraninda aktif toz eklenerek pasta hazirlanmigtir. Bununla birlikte farkli maddeler
Ornegin platin veya ¢inko i¢in agirlikca miktar degismektedir. Calismaya baslamadan
once kullanilacak kiigiik bir (25-50 ml) beherin darasi alinarak agirlik¢a Olclimler
yapilmuistir.

Sekil 3.20. Aktif tozlarin karisima eklenmesi
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Burada 6nemli noktalardan biri de aktif tozun eklenmeden 6nce havanda ogiitiilmesi
(milling) ve elekten gegirilerek istenilen pargacik boyutunda maddenin elde edilmesidir.
Hazirlanan macun, pasta haline gelinceye kadar beher sabit kalacak sekilde el ile
tutularak (kayma dokiilmeyi engellemek i¢in) karigtirilmaktadir. Boylece olusan pasta

kullanima hazir hale gelmistir.

Sekil 3.21. Karistirma islemi

3.6. Pastamin Maske Uzerinde Cekilmesi Islemi

Hazirladigimiz pastanin maske tizerinde dogru bir sekilde ¢ekilerek gerceklesmesi igin
althk ile maske arasinda kiigiikk bir mesafe olmasi gerekmektedir. Bu amacla
uygulamada maskeyi yukarida tutmak i¢in altlik kenarlarina kalin camlar yerlestirilmis
ve bunlarin tizerine kaymayacak sekilde maske koyulmustur. Pastadan bir miktar maske
tizerine konulmus ve pasta kavucuktan yapilmis ragle lastigi ile maske iizerinde

cekilmistir.
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Sekil 3.22. Pastanin maskeye dokiilmesi islemi

Sekil 3.23. Pastanin maske {izerinde ¢ekilmesi islemi

Altlik ile maske arasinda bir mesafe olmazsa sivinin altlik tizerine akisi s6z konusu
olmaz. Bu nedenle ekran baski islemi gergeklestirilirken maske altlik iizerine temas
etmeyecek sekilde yapilmalidir. Ekran baski islemi sirasinda uygulanan basing ve
¢ekme hiz1 da oldukg¢a 6nemli bir parametredir. Bu g¢alisma sonucu alumina tizerine

olusan aktif tabaka firinda kurutulma islemine tabi tutulmustur.
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Ekran baski islemi sonrast

e Bezir yagh pasta i¢in: Once 10 dakika 150°C’de kurutuldu. Sonra 300°C’de 3 saat
1s1l isleme birakildi. Bu iglem her bir tabaka i¢in ayr1 ayr1 yapildi.

e Ethyl Cellulose icin: 10 dakika 150°C’de kurutuldu. Sonra 30 dakika 700°C’de 1s1l
isleme birakildi.

3.7. Omik kontak Islemi

Termal buharlagtirma ile yapilan omik kontak fabrikasyonu dort adet 1s1 kaynag ile
ardisik ve iki potadan es buharlastirma yaparak Ag metali ile metalizasyon islemi
yapilmistir. Doner-isinir 6rnek tutucu ile es kalinlikli kontaklar hazirlanmistir. Bu
caligmada giimiis metali kullanilarak ekran baski yontemi ile hazirlanmis humunelerin
iizerine 30 nm kahnligimda omik kontak yapilmistir. Giimiis metali 1*107 Torr

basincinda, 3-4 dakika boyunca buharlastirilmistir.

Sekil 3.24. Omik kontak islemi

3.7.1. N tipi omik kontak

Omik kontak dogrultucu olmayan bir kontaktir. Yani akimi 2 dogrultuda da geciren
kontaktir. Kontak yapildiktan sonra metalden yariiletkene dogru bir elektron gegisi

meydana gelmektedir. Boylece yariiletkenle kontak arasinda negatif bir yiiklenme olur.
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Bu da kontagin st tarafinin pozitif yiikklenmesine neden olmaktadir. Bdyle bir kontak
seklinde elektronlar her iki yone dogru kolayca hareket edebilmektedir. Sekil 3.25°te
gosterilen metal-yariiletken kontagini inceleyelim. N tipi yariiletkenin enerji bantlari
kontak yakininda biikiiliir. Bandin biikiilme miktar1 ve yariiletkendeki genisligi cok
azdir. Clinkii metal ile yariiletken arasinda bir potansiyel engeli yoktur ve elektronlar

kontak boyunca serbestce dolasabilirler (Aydogan 2011).

Metal n-tipi yariiletken
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Sekil 3.25. N tipi omik kontagin enerji bant diyagrami (Turmus 2014)

Sekil 3.26. Bir omik kontak maskesi (Turmus 2014)
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Sekil 3.27. Numuneler {izerine yapilmig omik kontaklar

Numuneler iizerine yapilmis 30 nm kalinliginda n tipi omik kontaklar Sekil 3.28’de
gosterilmistir. Alumina kullanmamizin sebebi hem piiriizlii bir yiizeye sahip olmasi
boylece taneciklerin yapiya tutunmayi artirmasi hem de pastada kullanilan etil seliilozun
buharlasma sicakligma dayanmasidir. Aluminalar bigakli kesiciyle 2 cm ye 2cm

seklinde kesilerek her bir numunenin alttasini olusturmustur.

Sekil 3.28. Bigakli kesici ile kesilmig 2x2 cm boyutundaki alumina alttaglar
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. XRD (X- Isin1 Kirinim Cihazi)

Dogadaki maddelerin %95 e yakini kristal yapidadir. Kristallerin yapisi foton, elektron
ve nétronlarin kirmimai ile incelenmektedir. Kirmnim, gonderilen dalganin dalga boyuna
ve kristalin yapisina baglidir. Atomik yapilarin analiz edilmesi i¢in X-1sinlarinin yiiksek
miktarda kullanilmas1 dalgalarin, kullanilan 1s1mnin  dalga boyu mertebesindeki
uzakliklara yerlesmis sistemlerle etkilesime girdigi zaman kirinim olayma maruz
kalmalar1 temeline dayanir. Kristallerde X-1gin1 kirinimi goriiliir. Ciinkidi atomik yapi, X
isinlarmin dalga boyu olan 10™° mertebesindedir. XRD sisteminde hizlandirilmis
elektron demetinin bakir levhaya carpmasi ile elde edilen karakteristik X 111 demeti,
toz ince film nano malzeme ya da kati numuneler iizerine gonderilerek yansiyan veya
kirinima ugrayan i1sinlar dedektdr yardimiyla kaydedilerek, kristal yapiya 6zgii olusan
kirinim deseni incelenerek yapisal ve kimyasal 6zellikleri incelenebilmektedir. Bu islem
malzemedeki kristal yapiy1 zarara ugratmadan yapilmaktadir. X-1s1n1 kirinim analizleri
Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde Panalytical
markali Empyrean modelli XRD cihazi ile yapilmistir.

Sekil 4.1. XRD 6l¢iim cihazi (Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi 2015)
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4.1.1. Bragg kanunu

Bir kristalde kirmimin gergeklesebilmesi igin gerekli olan geometrik kosullar ilk kez
Bragg tarafindan ortaya konmustur. Bragg, bir kristalin iistiine gelen monokromatik X
1sin1 demetini kullanmistir. Ayrica, Bragg ardisik sagilma ve kirillma merkezlerinin

birbirine paralel diizlem takimlari ile temsil edilecegini kanitlamistir (Aydogan 2011).

Kirinim olayr agagida gosterildigi gibi farkli paralel diizlemlerden yansiyan dalgalarin
girigimi ile gerceklesir. Boylece yansima esnasinda X 1sinlarinin elastik olarak sagildigi,
yani gelen ve yansiyan isinlarin enerjilerinin degismedigi goriilmektedir. Sacgilan X
1sinlarinin yapici girisim olusturmasi i¢in ayni fazda olmalart gerekmektedir. X 1sinlari
ile olusturulan kirimim basit yapidadir ve kiibik, tetragonal, hegzagonal gibi basit
orgiiler hakkinda rahatlikla bilgi sahibi olunabilmektedir. Ayrica monoklinik, triklinik
gibi diisiik simetrili 6rgiilere uygulanmasi olabildigince karmasiktir ve bu yapilar igin az

miktarda bu yonteme basvurulur.

Ancak birim hiicredeki elektronlarin uzaysal yonelimindeki sagilma siddeti hakkindaki

bilgilendirmede de basarisiz olabilmektedir (Aydogan 2011).

Sekil 4.2. Kirinim olayinda X-1sinlariin goésterimi (Sigsman 2006)

Bragg kanununu kullanarak diizlemi i¢in diizlemler aras1 mesafe (d) hesaplanir.

n.A=2.d.sin6 (4.1)
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n: Kirmnim mertebesdir. 1 olarak alinmaktadir.
d: Diizlemler arasi mesafe olmak {izere A<2.d olmasi halinde s6z konusudur. Bu sart

gorilniir 15181n kullanilmamasinin nedenini agiklamaktadir.

SnO, tetragonal bir kristal yapiya sahip olup latis parametreleri a=4.737 A ve ¢=3.186

A’dir. Ve a=b’dir. Latis parametreleri (4.2) numarali formiilden hesaplanmustr.

1/d%= ((h*+k?)/a®)+(17c?) (4.2)
Tanecik boyutu ise
D =0.90/BcosH (4.3)

Formiilii ile hesaplanmistir. Burada A dalga boyu, f FWHM (yansima veren diizlemin

yar1 yiikseklikteki genisligi), 0 ise bragg agisidir.

4.1.2. Numunelere ait XRD analizi
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Sekil 4.3. SnO;’nin yansima veren diizlemleri
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Sekil 4.3’te katkisiz SnOz’nin (110), (101), (211), (200) ve (002) diizlemlerinde
yansima verdigi goézlemlenmistir. Yansima veren bu diizlemlerin diger calismalarla
karsilastirilmas1  durumunda saf SnO,’ye ait yansima veren pikler oldugu
gbzlemlenmistir. Ayrica alttas malzemesi olan Al,O3’e ait (018), (300), (006) ve (214),
(119) diizlemlerinden yansiyan pikler saptanmistir. Elde edilen XRD sonugclari
incelendiginde ise piklerin siddetlerinin giiglii oldugu gdzlemlenmistir. Bunun nedeni
hem kullanilan nano boyutlu aktif tozun boyutunun sensor fabrikasyonuna uygun
boyutlarda olmast hem de yaklasik 700°C’deki tavlama sonucunda kristallesmenin
yiiksek olmasidir. Miskovic G. ve arkadaslarinin (2016) yapmis oldugu calisma ile
karsilastirildigt  zaman tanecik boyutunun azaldigi gozlemlenmistir. Tanecik
boyutundaki azalmanin hem kullanilan aktif tozun boyutuna hem de alttas tizerindeki

birikim miktarina bagli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.4. La,O3 katkil1 SnO,’nin yansima veren diizlemleri

Sekil 4.4°te verilen XRD sonucu La,Oj3 katkili SnO;’ye aittir. SnO’ye ait (110), (101),
(211), (200) ve (002) yansima veren diizlemler goézlemlenmistir. Yapiya La,Os
katkilandirildigr igin La,O3’e ait (011) ve (026) pikleri ve alttas malzemesi olan Al,O3’e
ait (214), (300), (119) yansima veren diizlemleri saptanmistir. Elde edilen bu piklerin
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Zadeh ve arkadaslarmin yapmis oldugu calismayla uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
Sensdre ait pik sidddetleri saf SnO,‘ye gore azalmis bunun sonucu olarak da FWHM
degeri artmistir. Bu da tanecik boyutunun ve kristallesmenin azalmasii ve sensore ait
algilama alaninin artmasini saglamistir. Ehsani, M. ve arkadaslarmin yapmis oldugu
calismada yer alan SnO;’ye LayOs; katkili c¢aligmayla karsilastirildiginda pik
siddetlerinin daha giiglii oldugu dolayisiyla tanecik boyutunun azaldigi ve

kristallesmenin daha iyi oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.5. Fe;0; katkili SnO;’nin yansima veren diizlemleri

Sekil 4.5’te Fe,03 katkili SnO,’nin XRD analizi verilmistir. SnO,’ye ait (110), (101),
(211), (200) ve (002) pikleri gozlemlenmistir. Yapiya Fe,Os katkilandirildigr igin
Fe,O3’e ait (104), (113) pikleri ve alttas malzemesi olan Al,O3’e ait (116) ve (012),
(119), (300), (018) yansima veren diizlemler de saptanmistir. Sensére ait pik
sidddetlerinin saf SnO,‘ye gore azaldig: tespit edilmistir. Tanecik boyutu artmis ve
kristallesmenin kotiilestigi goriilmiistiir. Vasiljevic ve arkadaslarinin (2015) yapmis

oldugu calismada yer alan TiO,’ye Fe,Oj3 katkili ¢alismayla karsilastirildiginda bizim
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sonuglarimizla benzer olarak pik siddetlerinin daha az oldugu dolayisiyla tanecik

boyutunun arttig1 ve Kristallesmenin daha kotii oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 4.1. Latis parametreleri ve partikiil boyutu tablosu

D(A) ARR) C(A) | D(nm)
Sno, 2,36 472 3,34 37,24

%10 La,O+ S0, | 2,36 4,72 3,34 32,02
%10 Fe,03+ SN0, | 2,36 4736 3,35 42.94

XRD verilerinden elde edilen sonuglardan ayrica latis parametreleri a=4.72 A ve
¢=3.34 A olarak hesaplanmis ve katkisiz SnO; nin latis parametreleri ile uyumlu oldugu

goriilmiistiir.

4.2. SEM (Taramal Elektron Mikroskopu)

Odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir
elektron mikroskobu tiiridiir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune
yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler iceren farkli sinyaller iiretir.
SEM’de goriintli olusturmak icin en ¢ok elektron demeti tarafindan uyarilan numune
atomlarinin yaydig: ikincil elektronlardan faydalamilir. ikincil elektronlar, atomun dis
yoriingelerinde zayif bagl elektronlarin carpismalarindan Tretilir. Diistik enerjili
elektronlardir. Numunenin farkli bdlgelerinden kopan ikincil elektronlarin sayisindaki
degisim Oncelikle elektron demetinin yiizeyle bulusma agisina yani yiizeyin
topografisine baglhidir. SEM’de incelenen numunelerin iletken olmasi sart degildir. Her
cesit metal, plastik incelenebilir. Tletken olmayan numuneler ¢ok ince (yaklagik 3 A)
kalinliginda iletken bir malzemeyle kaplanip incelenebilir hale getirilir. Yiiksek
vakumlu taramali elektron mikroskobunda sivi olmayan ve sivi Ozellik tagimayan
numuneler incelenmektedir. Analiziler Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezinde Zeiss markali sigma 300 modelli SEM cihazi ile yapilmustir.



41

Sekil 4.6.SEM 6l¢iim cihazi (Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi 2015)

4.2.1. Numunelerin SEM analizi

Signa

Mag =

Sekil 4.7. (devam)
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Sekil 4.7. SnO; kalin filme ait (a) 10.00 K (b) 20.00 K (c) 30.00 K SEM goriintiileri

Sekil 4.7°de verilen farkli ¢oziintirliiklerdeki SEM goriintiileri 700°C’de 30 dakika
tavlanmis SnO; kalin filme aittir. SEM goriintiilerinde yer alan taneciklerin homojen
bir diizende yayildigi ancak tanecik boyutlar1 arasinda biiyiikliik farklari oldugu ve
yiizeyin porlu yapis1 da SEM goriintiilerinden saptanmigtir. Bu porlu yap1 gazi tutmada
olduk¢a yiiksek bir performans gostermistir. Ayrica Miskovic G. ve arkadaslarinin
yapmis oldugu ekran baski caligmasinda yer alan SnOy’ye ait SEM goriintiilerinin

uyumlu oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.8. (devam)
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Sekil 4.8. LayO; katkili SnO; kalin filme ait (a) 10.00 K (b) 20.00 K (c) 30.00 K SEM
gortintiileri

Sekil 4.8’de verilen farkli ¢oziintirliiklerdeki SEM goriintiileri 700°C’de 30 dakika
boyunca tavlanmis SnO2 igine %10 La203 katkilandirilmis kalin filme aittir. Yap1
katkili oldugu icin altigen seklinde yapilara rastlanmistir. Elde edilen bu altigen yapilar
gazin yiizeye tutunma kapasitesini artirmistir. Ayrica tanecikler arasinda genis bosluklar
mevcuttur yani ylizey topografisi porludur. Bu porluluk sensoriin cevabini 6nemli
Olglide etkilemektedir. Saf SnO2 ile karsilastirildiginda ise kiigiik taneciklerin

boyutunun azaldig1 gozlemlenmistir bu da yapilan XRD analizini desteklemektedir.

Sekil 4.9. (devam)
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Sekil 4.9. Fe;05 katkili SnO; kalin filme ait (a) 200.00 K (b) 100.00 K (c) 50.00 K SEM
gorintiileri

Sekil 4.9’da farkli ¢oziiniirliiklerde 700°C’de 30 dakika boyunca tavlanmis SnO; igine
%10 Fe,O3 katkilandirilmis kalin filme ait SEM goriintiileri verilmistir. Metal oksit
yariiletkene ait taneciklerin birikiminin miimkiin oldugunca dengeli ve gozenekli
oldugu gozlemlenmistir. Ancak yapi katkili oldugu igin saf SnO,’ye gore biiyiik boyutlu
taneciklere de rastlanmistir. Biiyiik boyutlu bu tanecikler sensoriin gazi algilamadaki
yiizey alanin1 olduk¢a azaltmis ve sensor cevap siiresini artirmistir. Bu da sensor igin
negatif bir etki yaratmistir. Elde edilen bu sonuglar XRD analizindeki sonucu

desteklemistir.

4.3. Gaz Sensorii Ol¢iimleri ve Degerlendirilmesi

Sekil 4.10. Sensor dl¢imii
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Sekil 4.11. Gaz sensorii 6lgiim sistemi

4.3.1. Numunelere ait gaz sensorii dl¢ciimlerinin degerlendirilmesi

Sekil 4.12°deki grafikte 600 saniyede 100 ve 1000 ppm’de saf SnO, ye ait gaz sensorii
olgiimii verilmistir. Kaynagin gerilimi 5 V’tur. Olgiim sicaklign 200°C”dir.
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Sekil 4.12. SnO, ye ait gaz sensorl 6l¢liim grafigi

Ortamu gesitli gazlardan temizlemek igin oncelikle ortama azot gazi gonderilmistir.
Daha sonra azot gazi kapatilarak 6l¢iimii yapilacak hidrojen gazi ortama verilmistir.
Hidrojen gaz1 ortamda kalan oksijen ile reaksiyona girmektedir. Reaksiyon denklemi

asagidaki gibidir.
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2H,+0;, ——»  2H,0+e

Bu reaksiyon sonucunda yapida serbest bir elektron olusur. Kalay oksit n tipi metal
oksit yariiletken oldugu i¢in yapidaki serbest eclektron arttigi zaman iletkenlik
artmaktadir. letkenlik, hidrojen gaz1 ortamda iken artip gaz kesilince aniden
azalmaktadir. Bu azalmanin ani bir sekilde olmasi beklenirken bu siire bir miktar
gecikmistir. Bunun nedeni metal oksit yariiletkenin n tipi bir malzeme olmasidir.
Miskovic, G. ve arkadaslarinin yapmis oldugu saf SnO, kalin film gaz sensorii
calismasinda aliimina alttasin {lizerine ekran baski yontemi ile kaplanan numunelerin
850°C‘de 10 dakika boyunca tavlandig1 goriilmiistiir. Bizim ¢alismamizda yer alan saf
SnO; kalin film gaz sensorii ¢aligmasinda ise numuneler 700°C’de 30 dakika boyunca
tavlanmistir. Ve sonugta Miskovic ve arkadaslarinin ¢alismasinda yer alan sensore ait
kristallesmesinin ve gazlara karsi duyarliliginin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Buradan da yiiksek tavlama sicakliginin sensoriin hassasiyetini biiyiikk oranda artirdig:
gozlemlenmistir. Sekil 4.13’te 600 saniyede 10, 100 ppm’de ve 200°C’de %10 La,03
katkilt SnO; metal oksit yariiletkene ait dl¢tim grafigi verilmistir. Kaynagin gerilimi 5
V’tur.
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Sekil 4.13. La,O3 katkil1 SnO,‘ye ait gaz sensorii 6l¢tim grafigi
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LayOs katkili SnO, nin gaz sensorii grafigi incelediginde, ilk olarak azot gazinin ortama
girdigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni azotun ortamdaki oksitli havay: siipiirerek
uzaklagtirmasidir. Daha sonra dedekte edilecek olan hidrojen gazi sensore
gonderilmistir.  Katkili yapida sensor cevabmin hizlandigi goézlemlenmistir. Yani
hidrojen gazi kesildiginde sensor hi¢ zaman kaybetmeden kararli hale ge¢mistir. Nedeni
ise La;O3 p tipi metal oksit yariiletken olmasidir. Yani yapidaki bosluklarin sayisini
artirirken serbest elektronlarin sayisini azaltmasidir. Artan bosluk sayisi elektronlarin
itme kuvvetini azalttigi i¢in tanecik boyutunun azalmasina neden olmustur. Azalan
tanecik boyutu gaz sensoriinlin ylizey alanimi artirdigi igin sistem cevabinin
hizlanmasin1 saglamistir. Ehsani ve arkadaslarmin yapmis oldugu La,Oj3 katkili SnO;
gaz sensoril ¢alismasinda sensoriin 225°C’de CO; gazina karsi cevabi dl¢iilmiistiir. Elde
edilen ol¢iim grafiginde gaz yogunlugu arttikca sensoriin cevabimin hizlandig
goriilmistiir. Ancak bizim calismamizda ayni sensoriin 200°C’de H, gazina karsi
duyarlilig1 olclilmiistiir. Elde edilen sonuca gore sensoriin cevap siiresinin hidrojen
gazina kars1 daha hizli oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.14’te 600 saniyede 100,1000
ppm’de ve 200°C’de %10 Fe,03 katkilt SnO, metal oksit yariiletkene ait 6l¢iim grafigi

verilmistir. Kaynagin gerilimi 5V tur.
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Sekil 4.14. Fe,03 katkili SnO;ye ait gaz sensorii 6l¢lim grafigi
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Fe,O3 katkili SnO,‘nin gaz sensorii grafigi incelendiginde, ilk olarak azot gazinin
ortama girdigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni azotun ortamdaki oksitli havayi
stipiirerek uzaklastirmasidir. Daha sonra dedekte edilecek olan hidrojen gazi sensdre
gonderilmigtir. Katkili yapida sensor cevabinin yavasladigr ve bozulmaya ugradigi
gozlemlenmistir. Yani hidrojen gazi kesildiginde sensoriin kararli hale gecmesi
gecikmistir. Nedeni ise Fe;O3’lin n tipi metal oksit yariiletken olmasidir. Yani yapidaki
bosluklarin sayisini azaltirken serbest elektronlarin sayisini artirmasidir. Azalan bosluk
sayis1 elektronlarin itme kuvvetini artirdigi i¢in tanecik boyutunun biiylimesine neden
olmustur. Artan tanecik boyutu gaz sensoriiniin yiizey alanimi kiigiilttiigii icin sistem
cevabinin yavaglamasina neden olmustur. Vasiljevic ve arkadaslarinin TiO;’ye Fe,O3
katkilanarak yapmis oldugu calismasinda sensorlerin yaklagik 950°C’de tavlandigi
gorilmistir. Ancak bu ¢alismada SnO;’ye Fe,O3 katkilandirilmis numuneler yaklasik
700°C’de tavlanmistir. SnOy’nin sensdr cevabi ilizerinde olumlu bir etkisi oldugu
saptanmistir. Sebebi ise daha kiiglik tavlama sicakligina ragmen sensor cevabinin
hizlanmasidir. Bunda da kristallesmenin, tanecik boyutunun ve kullanilan metal oksit

malzemenin 6nemli 6l¢iide etkisi bulunmaktadir.
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5. SONUC

Bu galismada, ekran baski yontemi kullanilarak kalin film metal oksit gaz sensorleri
elde edilmistir. Fabrikasyonu yapilan metal oksit gaz sensorleri oldukca basit ve
ekonomik olan ve higbir teknolojik cihaz ve altyapr gerektirmeyen ekran baski yontemi
ile elde edilmistir. SnO,, gaz sensorlerinin imalati i¢in temel malzeme olarak kullanilan
en onemli metal oksit malzemelerinden biridir. Ayrica La,O3, Fe,O3 gibi metal oksit
yariiletken malzemelerin de gaz sensor sistemine olan etkileri arastirilmistir. Alman
XRD sonuglarina gore La,Os; katkili SnO;’nin katkisiz SnO, ye gore azalan, Fe;O3
katkilt SnO,’nin ise artan tanecik boyutuna sahip oldugu gézlemlenmistir. Yani, La,O3
katkili yariiletkenin XRD sonuglarinda elde edilen piklerin siddetinin saf SnO,’ye gore
azaldigr dolayisyla FWHM degerinin arttigi, bunun da tanecik boyutunu azalttigi
saptanmistir. Fep,O3 katkili yariiletkenin XRD sonuglarinda ise pik siddetlerinin arttigi,
FWHM degerinin azaldigi dolayisiyla tanecik boyutunun arttigt gozlemlenmistir.
Kullanilan aliimina alttagtan gelen pikler gozlemlenmistir. Elde edilen XRD
sonuclarinda La;O3 katkisinin SnO;’nin kristal yapisini iyilestirdigi, Fe;O3 katkisinin ise

kristallesme tizerinde olumsuz etki gosterdigi goriilmiistiir.

Alinan SEM goriintiilerinde ise XRD datalariyla uyumlu sonuglar elde edilmis olup
yiizey topografisi incelenmistir. Saf SnO,’de homojen bir dagilim gézlemlenmis olup
yiizeyin girintili ¢ikintili yapist da saptanmistir. Bu girintili ¢ikintili yap1 sistemin gazi
tutma kapasitesini artirmig olup yapilan katkilamanin bu kapasite iizerinde etkileri
incelenmistir. La,O3 katkili SnO, nin morfolojisindeki tanecik boyutlarinin saf SnO;’ye
gore azaldigi ve altigen yapilarin olustugu ayrica homojen bir dagilimda olduklari
goriilmiistiir. Elde edilen altigen yapilarin genis yiizey alanlar1 gazin yilizeye tutunma
kapasitesini artirmigtir. Ve kii¢iik boyutlu tanecikler gazin algilama alanini
genisletmistir. Fe,O3 katkili SnO,’nin SEM goériintiileri incelendiginde ise Fe,O3’¢ ait
bliylik yapili tanecikler gozlemlenmistir. Bu tanecikler yiizeyde homojen bir sekilde
dagilmigtir. Biiylik boyutulu bu tanecikler sensdre ait gazin yiizeye tutunma
kapasitesini 6nemli 6lgiide azaltmigtir. Ayrica yiizey porlulugunun da saf SnO;’ye gore

azaldig1 saptanmustir.
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Elde edilen metal oksit yariiletken malzemelerin gaz sensor cevaplari incelenmistir.
La,Og, p tipi metal oksit yariiletken oldugu i¢in yapidaki bosluk sayisini artirip elektron
sayisinin azalmasina neden olmustur. Yani elektronlarin olusturdugu itme Kkuvveti
azalmistir. Bu da gaz sensdriiniin tanecik boyutunu azaltarak, gazi algilamada kullanilan
yiizey alanmi artirmistir. Artan bu ylizey alan1 gaz sensoriiniin algilama kapasitesini
artirarak cevap siiresini kisaltmistir. Ancak Fe;Os, n tipi bir yariiletken oldugu igin
yapidaki elektron sayisini artirarak itme kuvvetine sebep oldugu icin gaz sensoriiniin
tanecik boyutunun artmasma sebep olmustur. Artan bu tanecik boyutu sensoriin

algilama alanini azaltarak sensoriin ¢alisma performansini oldukga diistirmiistiir.

Ozetle yaptigimiz bu ¢alismada basit ve ekonomik olan ekran baski ydntemi ile SnO,,
La,03 katkili SnO; ve Fe;O3 katkili SnO, yariiletken malzemeler liretilerek yapisal ve
morfolojik o6zellikleri incelenmistir. Elde edilen malzemelerin gaz sensor o6zelligi
incelenmis ve kalay oksitten oldukga yiiksek verimli sensor elde edilmistir. Ayrica
La,03 katkist ile de sensor 6zelligi iyilestirilmis ancak Fe,O3 katkisi ile istenen iyilesme

saglanamamustir.
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