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Ozet
Bu ¢alismada, gaz sensoérleri igin cam altliklar sol-jel daldirma yontemiyle yariiletken SnO, ve Cu katkili
SnO, kaplamalarin Gretimi ve karakterizasyonu sistematik olarak incelenmistir. Kaplama 0&ncesi,
hazirlanan ¢ozeltilerin tlrbidite, pH ve reolojik Ozelliklerini ihtiva eden ¢o6zelti karakteristikleri
Anahtar kelimeler  tiirbidimetre, pH metre ve reometre kullanilarak 6lgtilmistir. Termal, yapisal ve mikroyapisal ve
Sol-jel; Cu:Sn0,; elektriksel ve gaz duyarlilik 6zellikleri detayl bir sekilde DTA-TG, FTIR, XRD, SEM-EDS, refraktometre,
Yariiletkenlik; spektrofotometre ve gaz duyarlilik 6lglim cihazlar kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen jel
Gaz sensori kaplamalar DTA-TG ve FTIR sonuglarinin kombinasyonu olarak 300°C ve 10 dakikada kurutulmus ve buna
miiteakiben hava atmosferinde 500°C’de ve 5 dakikada 1sil islem yapilmistir. Seramik oksit filmler hava
ortaminda 600°C’de sicaklik araliklarinda tavlama islemleri yapilmistir. SnO, cassiterite fazi XRD
sonuglarindan bulunmustur. SEM incelemeleri kaplama yapisinin C katki miktarina ve film kalinlhklarina
bagh olarak farkli karakteristikler olusturmustur. SnO, ince filmleri kirllma indisi, enerji araligi, absorbans,
transmitans ve gaz duyarhhk degerleri Cu igerigine bagh olarak degismistir.

Production and Characterization of Cu:SnO, Films on Glass Substrates
by Sol-gel Method for Gas Sensors

Abstract

In this study, processing and characterization of semiconductor SnO, and Cu doped SnO, thin films on
glass substrate were systematically investigated by using sol-gel technique for gas sensing applications.
Solution characteristics such as turbidity, pH values and rheological properties of the prepared solutions
were measured by turbidimeter, pH meter, contact angle ganiometer and rheometer machines before
coating process. The thermal, structural, microstructural, electrical and gas sensitivity properties of the
coatings were extensively characterized by using DTA-TG, FT-IR, XRD, SEM-EDS, refractometer,
spectrophotometer and gas sensivity measurement machines. The obtained gel films were dried at
300 °C for 10 min and subsequently heat-treated at 500 °C for 5 min in air as a combination of DTA-TG
and FT-IR results. The oxide thin films were annealed at 600 °C for 60 min in air. SnO, cassiterite phase
was found in the films from XRD results. SEM observation exhibited that coating structure becomes
different characteristics depending on amount of Cu doping of solutions and film thickness. Refractive
indexes, band gaps, absorbance, transmittance and gas sensivity values of SnO, thin films, containing
different amount of Cu, were determined and their variations were obtained.
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1. Giris bulundugu ortamdaki uygun gazlarin varhgini
saptamak icin kullanillan gaz saptama aygitlaridir
(Kalyoncuoglu, 2004; Baur, 1956; Int Kyn. 1).
Sensorlere ait ilk arastirmalar 1950°li vyillarda

Gaz sensorleri, seramik malzemelerin kullanimiyla
olusturulan sensoriin karakteristik ozelligine gore
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birbirinden  bagimsiz  bir sekilde yapilmaya
baslamistir. Endistriyel faaliyetlerin giinden giine
artis gostermesiyle birlikte gaz sensorleri de hem
kapsami hem de hassasiyeti bakimindan
incelenmesi kacinilmaz bir hal almistir. Zaman
icerisinde bu kadar ciddi 6neme sahip oldugu
1970’lerden

arastirma,

sensorleri Uzerine
kadar

inceleme yapilmis ve makale yazilmistir (Int Kyn. 2).

anlasilan gaz

itibaren glnimiize sayisiz

Gelisen teknolojinin ihtiyaclarini karsilayabilmek
icin sensor bilimine verilen 6nem glinden giine
artmaktadir. Ustelik son yillarda karisik gazlarin ve
hatta kokularin saptanmasina olanak saglayan
elektronik “burun” ucun gelistirilmesi ile sensor
arastirmalari sadece bir ivme kazanmamis ayni
zamanda kullanim kolaylgi agisindan da tiketiciye
kolayhk saglamaktadir. Bu u¢ sayesinde gaz
kromatografisi gibi teknik kullanimiyla tim gaz
bilesenlerinin analizinin yapilmasinin yerine bir
elektronik ug gaz karisiminin spesifik sinyalini arar.
Kimyasal sensorlerin her biri spesifik gaz ve gaz
akisini tanima sistemine duyarlidir. Organik hatta
inorganik duyarli malzemelerden olusan cesitli

prototipleri piyasada da gorilmektedir (Int Kyn. 3).

Gaz sensorlerinin gelistiriimesinde sol-jel yontemi
de sliphesiz 6nemli bir konuma sahiptir. Sol-jel
yontemi ile saptanacak gaza uygun olarak
hazirlanan, saptanacak gaza duyarl soliisyonlarin
kaplama malzemesi olarak kullanilmasi sonucu
istenilen gazlara duyarli gaz saptama aletlerinin

Uretilmesi saglanmaktadir.

Gaz sensorlerinin gelistiriimesinde yari iletken
malzemeler de biylk bir 6neme sahiptir. Yari
iletken malzemelerin gelistirilen oOzellikleri ile
nanoboyutta malzemeler elde edilmekte boylece
hem daha kicik gaz saptama aygitlar
Uretilebilmekte hem de kicik boyutlarda oldugu
icin aygitlarin ¢alisma randimani  ¢ok hizh
olabilmektedir. Intel Baskani Paul Otellini’nin ‘Intel

Developer Forum’unda gosterdigi bir cizelgede,

1980’'lerde 15 element kullanan vyari iletken
Ureticilerinin,  2003’te  Periyodik  Tablo’daki
elementlerin  yarisina  yakinint  kullanir  hale

geldikleri goriilmektedir. Hatta ciplere simdilerde
radyoaktif olanlar bile dahil olmaktadir. Hatta

yapilan son arastirmalar arasinda metalik oksitlerin
elektrik akimini dizenleyen geleneksel silikonun
yerini almasi, yonga plakalarina yalitimli katmanlar
eklemek ve inceltilmis silisyumlari gruplamak
daha hizli bir
akmasini saglamak gibi dneriler yer almaktadir (Int

Kyn. 4).

suretiyle elektronlarin sekilde

SnO,
yariiletkenlik optik ve akustik dalga ozelliklerini

tozlari ve ince filmler pieozoelektrik,

blinyesinde bulundurmasindan dolaylr seramik

endistrisinde ¢ok ©6nemli yere sahiptir. ince
filmlerde piezoelektrik 6zellikleri kullanilarak cesitli
basing transduserlerinde, akustik ve optik
cihazlarda kullanilabilir. SnO, n-tipi ve genis enerji
araligina (band gap) sahip oldugu icin SnO, filmler,
transparent iletkenler, glines pilleri, gaz sensorleri
ve ylzey akustik dalga cihazlari gibi elektronik ve
optoelektronik cihazlarin gelistirilmesi icin hedef
malzeme olarak go6sterilmistir. Bir gaz sensori
malzemesi olarak SnO,, CO ve H, gibi gazlari ortaya
cikarmak icin kullanilir. Gaz duyarhligini arttirmak
ve bunlarin gesitlerini bulmak icin sensor yiizeyine
Pd ve Au eklenerek bu malzemeler katalizér olarak

kullanilir.

Kalay oksit (SnO,) filmler, sprey piroliz, metal
organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) ve sol-
jel  teknikleriyle  Uretilmektedir. ince  film
olusturmak icin sol-jel teknigi diger metodlara
nazaran avantajlara sahiptir; (a) yontemin kimyasal
edilebilir

maddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanmasi,

yoninin  kontrol olmasi, (b) ham
(c) toz boyutunun mikron altinda elde edilmesi, (d)
Uretim icin dlsuk sicakhklarin yeterli olmasi, buna
bagli olarak enerji tasarrufu saglamasi, (e) ugma
kayiplarinin en aza inmesi, ve (f) bulundugu kapla
reaksiyona girmemesi bakimindan 6nemi vardir.
Sol-jel yontemi ile SnO, ince film {retmenin
dezavantajlari; (a) bu yontemle Uretilen tozlarin
maliyetinin ylksek olmasi, (b) proses esnasinda
blizilme miktari ylksek olmasi, (c) ince
gbzeneklerin yapida yer alabilir olmasi, (d) yapida
kalinti hidroksillerin yer alabilir olmasi ve (e)

organik ¢ozeltilerin sagliga zararli olmasi sayilabilir.
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Cksijen

Kalay

\ b  a=b=4737A
a c=3.186 A

Sekil 1. SnO, birim hiicresi (Baur, 1956; Camargo et.al.
1996)

Sekil 1’de birim hcresi verilen SnO, enerji aralig
3.6 eV olan oda sicakliginda disik iletkenlige
sahiptir. Ancak cesitli dopantlarla iletkenligi ve de
Sn0, ‘e
doplanmis cesitli 6rnekler soylerdir; In (Kulkarni
and Knickerbocker, 1996), Pd (Cavicchi et.al. 1998),
Pt (Kappler et.al. 1998), Sb (Egdell et.al. 1999) ve V
(Egdell et.al. 1995). Bunlara ilave olarak Cu, SnO,
malzemelerin icerisine katilarak enerji araliginda
katkilar
ylikselmesine neden olmaktadir.

gaz duyarhhig artinlabilmektedir.

onemli saglamakta ve iletkenligin
Bu calismada,
Sn0, filmlere cesitli oranlarda Cu katilarak, katki
oranlarinin gaz sensorleri icin ideal 6zellikleri tespit

etmektir.
2. Materyal ve Metot

Gaz sensord uygulamalari igin % 0, % 0.3, % 0.5, %
1, % 1.5 ve % 2 Cu igeren SnO, yariiletken filmleri
hazirlamak i¢in bakir klortr (CuCl,) ve kalay klordr
(Sncl,)
kimyasal maddeler toz oldugundan dolayi ¢6zmek

kimyasal maddeleri kullaniimistir. Bu

icin  metanol solventi ve komplekslesme
reaksiyonlarini olusturmada ve tozlarin ¢ézimuni
kolaylastirmak icin glasiel asetik asit kullanilmistir.
Hazirlanan soliisyonlarda homojen ve berrak bir hal
alana kadar karistirihp, tozlarin uygun bir bicimde
¢ozlinmesi saglanmistir. Sol-jel kaplama teknigi
kullanilarak cam altliklar Gizerine SnO, ve Cu:SnO,

ince filmleri olusturmada kullaniimstir.

Gaz sensor Uretimi icin sol-jel kaplama teknigi cam
althklarin Gzerine SnO, ve Cu:SnO, ince filmleri
olusturmada kullanilmistir. Bu proseste, Uretimin
ilk asamasini Sn ve Cu:Sn esasl saydam c¢ozeltinin
hazirlanmasi

olusturmaktadir. Bu islemde toz

halinde bulunan bakir kloriir ve kalay klortr

methanol solventin yardimiyla

¢Ozlindiurulmektedir. Bakir klorir ve kalay klortr

stokiometrik oranda hassas terazide tartildiktan

sonra, beher icerisine konulmustur. Metanol
ilavesiyle ¢oziinme islemi gerceklestirilmistir.
Ayrica, bu islem vyapilirken “chelating agent”

denilen glasiel asetik asit hem katalizér hemde

komplekslesme reaksiyonlarini olusturmak
amaciyla elde edilen ¢ozeltiye ilave edilmistir. Bu
karisim oda sicakhginda 30 dakika karistirildiktan
sonra hava ortaminda 3 glin bekletiimesiyle
saydam cozeltiler elde edilmistir. Cozeltideki bakir
miktari arttirilarak kaplamanin elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. Bir adet %100 SnO, ayrica bes degisik
oranda bakir katilarak Cu:SnO, alti adet farkli film

yapisl incelenmistir.

Sol-jel prosesinin ikinci asamasi ise SnO, esasli

filmlerin camlarin Gzerine kaplanmasini
icermektedir. Bu kademede, camlar kaplanmadan
once asetonla temizlenmistir. Daha sonra cam
althklar

daldinilarak jel kaplamalarin olusumu saglanmistir.

Uretilen c¢oOzeltilere oda sicaklhiginda
Sn ve Cu esasli jel filmler 300°C, 10 dakika ve hava
atmosferinde Sn ve Cu icerisinde bulunan karbon
yakilarak uzaklastirilmistir. Bundan sonra 500°C’de
5 dakikada hava atmosferinde isil isleme tabi
tutulmustur. Bu islem film kalinliklarini artirmak
icin 6 kez tekrarlanmistir. Buna miiteakiben 600°C
ve 1 saatte tavlama islemi yapilarak zayif bagh Sn
ve Cu oksitler SnO, ve Cu:Sn0, (% 0.3, % 0.5, % 1,

% 1.5 ve % 2) filmlere tamamen donlismstir.

Kaplama 6ncesi ¢ozelti elde etmede ve ¢ozeltilerin
¢OzUnlp ¢oziinmedigini tespit etmede, ¢ozeltilerin
VELP TB1 Model
yapilmistir.  Olgim

bulanik testleri standart

turbidimetre  kullanilarak
araliklari O ve 700 ntu seklinde alinmistir. Cozeltiler
Mettler Tolede

yardimiyla standart pH metre kullanilarak pH

Uretildikten  sonra elektrot
degerleri olgllmustir. Cozeltilerin asidik veya bazik
ozelliklerine karar verilmistir. Cozeltilerin viskozite,
jel noktasi, kayma stresi, viskoz ve elastik modiilleri
gibi reolojik ozelliklerini belirlemede CVO 100
Dijital Reometre kullaniimistir. Ozellikle ¢ézeltilerin
viskozite, modaiillerinin

kayma ve depolanma
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degerleri tespit edilerek kaplama oOncesi 6nemli
ipuclari elde edilmistir.

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini
belirlemek ve uygun proses rejimini saglamak
amaclyla SHIMADZU marka taramal Diferansiyel
Termal Analizi /Termogravimetre (DTA/TG) cihazi
kullanilmistir. Uretilen ¢ézeltiler 600°C’de, 1 saat
kurutularak toz malzeme elde edilmistir. Hazirlanan
kserojeller 25°C ile 600 °C arasindaki sicakliklarda
10 °C/dak. atmosferinde DTA-TG

sonuglari Ayrica,

ve oksijen
alinmistir. referans malzeme

olarak Al,O3 kullanilmistir.

sicakliklardaki
kimyasal yapisi saptamak icin Fourier Transform

Film d{retiminde, ara drtinlerin
Infrared (FTIR, Perkin Elmer) cihazi kullaniimistir.
100°C, 300°C ve 500°C sicakliklarda, 60 dakika ve
hava atmosferinde isitilarak hazirlanan kserojel
numunelerin FTIR absorpsiyon spektrasi 25 °C’ de,
4000 ve 400 cm™* dalga boylarinda yapilmistir.

Sol-jel yontemiyle Uretilmis kaplamalarda mevcut

fazlarin  tespiti, X-isinlari  difraksiyon analiz
ybntemiyle  Rigaku  D/MAX-2200/RC  marka
difraktometre  kullanilarak  tespit  edilmistir.

Olgiimler Cu tiipiine 40 kV voltaj ve 30 mA akim
CuK, (A=0.15418 nm)
yaptmistir.  Kaplamalarin  ylzey
morfolojilerini belirlemek amaciyla JEOL JSM-6060
(SEM)

uygulanarak Isinimi

kullanilarak
elektron mikroskobu

marka taramali

kullaniimistir.

Kaplamanin refraktif indeksi ABBE Refractometer
cihazi ile 6l¢tlmistir. Kalinhk ve eneriji araligi (band
gap) ol¢imi ise JASCO V-530 spektrofotometre
cihazi ile Olgllmustlr. Olusturulan % 0, % 0.3, %
0.5, % 1.0, % 1.5 ve % 2.0 Cu iceren SnO, filmlerin
optik band araliklari (band gap) olcilmistir.
Camlar Uzerine olusturulan filmlerin optik absorbe
spektrumu UV 360 spektrometre ile incelenmistir.
Olusan grafikteki kirmizi pik bakir konsantrasyonu
ile artmaktadir. Kirmizi pikin artmasi quantum

kisitlamasi sirasinda optik band gap in genislemesi

kullanilarak  o6lctlmustiir. Elde edilen direng
degerlerinden kaplamalarin gaz duyarhlik degerleri

hesaplanmistir.

Duyarhhk=(R,/R¢)x100 (1)

Burada, ve siraslyla normal atmosfer ve gaz

ortamindaki direncglerdir.
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Cozelti karakteristikleri

Kaplama 0Oncesi ¢ozeltilerin ¢ozlinlip ¢oziinmedigini
tespit etmede filmlerin morfolojisi hakkinda bilgiler
sunmaktadir. Ol¢lim araliklari 0 ve 1000 ntu
seklinde alinmaktadir. Bu c¢alismada tirbidite
degerleri 1 ntu ile 15 ntu arasinda bulunmustur. Bu
degerin 0 ntu’ya yaklasmasi ¢ozeltiye giren toz
esasli kimyasal maddelerin tam ¢6zlindtgilinti, 1000
ntu’ya ulasmasiyla da ¢ozlinmedigi, partiklllerin
sivi ¢cozeltide asili sekilde kaldigini gbstermektedir.
Buradan saydam ¢Ozeltinin degeri 0 ntu’ya
yaklagsmasiyla, bulanik ¢ozeltinin ise 1000 ntu’ya
yaklasmasiyla elde edilecegi sonucu
cikartilmaktadir. Ancak ¢ozeltiler li¢ giin sireyle
hava ortaminda bekletildiginde tiirbidite degerleri
0 ntu’ya yaklasmistir, boylece tam bir ¢oziinme
elde edilmistir. Homojen, siirekli ve ince filmlerin
Uretilmesi bulanikhk degerinin 0 ntu olmasiyla
direkt iliskilidir. Uretilen cozeltilerin bulaniklik
(turbidite) Tablo 1'de verilmistir.

Cozeltilerin ¢oziinmesi ileri kademeleri hakkinda

degerleri

onemli ipuglari vermektedir. Ozellikle ¢6ziinmeyen

¢Ozeltilerden saydam ¢Ozeltiler

hazirlanamadigindan  film  morfolojisi  diizgiin
olmayan yapilarin Uretimi s6z konusu olabilmekte
ve buda istenmeyen neden
olabilmektedir. Elde edilen tirbidite degerleri tam

¢O6zinmis saydam c¢ozeltiye sahip oldugumuzun

sonuglara

gostergesi oldugu gibi degerler arasinda uyumlu
iliskiler mevcuttur.

Tablo 1. Hazirlanan ¢ozeltilerin turbidite, pH, vizkozite
ve kayma gerilmesi degerleri

Cozeltiler Turbidite pH Vizkozite Kayma
ile olusur. (ntu) (mPa.s) gerilmesi
(kPa)
L %0 Cu-Sn0, 8 0.65 0.50 0.0015
Kaplamalarin atmosfer sartlarinda ve karbondioksit %0.3 Cu-5nD3 A 055 0.60 0.0016
atmosferi altinda direngleri ve iletkenlikleri Alpha-N %0.5 Cu-Sn0, 1 0.50 0.65 0.0015
ioh uti el . | ih %1.0 Cu-Sn0, 10 0.45 0.70 0.0016
Hig Resolution  Dielectric  Analyzer cihaz %1.5 Cu-SnO, 14 0.40 072 0.0017
%2.0 Cu-Sn0, 10 0.35 0.75 0.0018
AKU FEMUBID 14 (2014) 0Z5765 410
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Tablo 1’de bakir katki oranlarina sahip Sn esasli
¢Ozeltilerin pH degerleri verilmektedir. Buna gore
bakir katki miktarina bagh olarak ¢ozeltilerin de pH
Cozeltideki  CucCl,
miktarlarina bagli olarak CI™* iyonlarinin miktarinin

degerleri  degismektedir.
artmasindan dolayl ¢oOzeltinin asiditesi artmistir.
Cozelti asidik karakter gostermektedir. Cozeltide Cu
artmasiyla pH 0.65'den 0.35'e
Cozeltinin asidik karakterde olmasi

miktarinin
dismustr.
kaplama prosesinde yapida gerilimlerin olusmasina
neden olarak catlakh yapilarin olusumuna imkan
hazirlamaktadir. Mikroyapinin catlakl, poroziteli,
igne deligi (pinhole) bosluklu, mikrokanalli yapilarin
olusumunda ¢ozeltinin asidik karakter gdstermesi

onemli rol oynamaktadir.

Jellesme Van Der Walls kuvvetlerinin etkisi altinda,
bir sivi icerisinde partikiil veya molekdller arasinda
gerceklesir. Jellesme

agregasyon olusmasiyla

prosesi reolojik 6lcim teknikleri kullanilarak

arastirilmaktadir. Buna bagl olarak c¢ozeltilerin
viskozite, kayma stresi, viskoz ve elastik moddilleri
gibi reolojik ozellikleri belirlenmistir. Tablo 1 cesitli
miktarlarda Cu iceren Sn esasli ¢ozeltinin zamana
olarak vizkozite ve kayma

bagli gerilmesi

egrilerinden ¢ikartilan degisimlerini
gostermektedir. Elde edilen ¢ozeltilerin vizkozite ve
kayma degerleri yaklasik olarak sirasiyla 0.65 mPa.s
ve 0.0017 KPa oldugu tespit edilmistir. Kaplama
reolojik  oOzelikler

kahnliklarinin ~ degisiminde

belirleyici parametreler arasindadir. Cozeltilerin
vizkozite degerlerinin disik olmasi ¢ozeltilerin
seyreltik oldugunu gostermektedir.  Seyreltik
¢Ozeltilerde de film kalinliklarinin disik oldugu
yaplilar elde edilir. Bu nedenle vizkozite degerlerinin
genelde tim c¢ozeltilerde 0.50 ile 0.75 mPa.s
arasinda olmasiyla tek katmanda ince filmler elde

edilmistir.
3.2. DTA-TG analizi

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini
belirlemek ve uygun proses rejimini saglamak
amaciyla DTA/TG analiz galismalar yapilmistir. Bu
nedenle dretilen bazi Cu ve Sn esasli ince filmlerin
Ozellikleri  Sekil 1’de

olay tespit edilmistir.

termal verilmektedir.

Numunede dort termal

Bunlar solventin buharlasmasi, karbon esasli

maddelerin  yanmasi, oksidasyon ve Sn-Cu

etkilesimidir.

150°C ve 30 dakika ve hava atmosferinde bekletilen
DTA-TG egrilerini
vermektedir. Oda sicakligindan itibaren 600°C’ye

Cu/Sn esash ince filmlerin
kadar ekzotermik ve endotermik pikler tespit
edilmistir. Genel olarak gézlemlenen olaylar {g ana
Bunlardan biri  90-
100°C’'de solventin ugmasi gerceklesmistir. Bu

kategoride incelenebilir.
sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlar ugucu organik
bilesenlerin buharlasmasindan dolayl olusmustur.
Cu miktarinin artmasiyla solventin u¢gma sicakligi
yiikselmektedir. ikinci ekzotermik pikler seklinde
kendini gdsteren termal etki ise 165°C ile 283°C
arasinda OR gruplarin  yanmasidir. Cu’nun
eklenmesi ile yanma olayr hizlanmistir. Uglincii
termal olay ise ~350°C ve ~500°C sicaklik degerleri
seramik  oksitlerin

arasinda olusumudur. Bu

sicakhklar arasinda istenilen oksitlerin elde
edilebilecegi gorilmustir. Kaplamada Cu miktarinin
artmasiyla birlikte Sn ile Cu farkli oksit bilesikleri
olusturdugundan dolayi yaklasik 550°C ‘ de son pik
ozellikle %1.0, %1.5 ve %2.0 Cu katkili SnO,
yapilarda gérilmistir. TG egrilerinde ise 25°C ile
600 °C arasindaki sicakliklarda %0, % 0.3, % 0.5, %
1.0, % 1.5 ve % 2.0 Cu iceren Sn esaslh kserojellerin
sirasiyla agirhk kayiplart % 48, % 39, % 60, % 41,

%42, % 43 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 2. 150°C’de, 30 dakikada ve hava atmosferinde
kurutulan (a)% 0, (b) % 0.3, (c) % 1.0 ve (d) % 2.0 Cu
iceren Sn esash kserojelin DTA ve TG egrilerin sicakliga
bagh olarak degisimi

DTA-TG sonuglari (retilen ince filmlerde uygun

proses rejimini saglada kullanilmistir. Bunlar

solventin ucmasi, karbon esasli malzemelerin

yanmasl ve oksidasyon seklinde oldugu igin
hazirlanan kserojeller 25°C ile 600 °C arasindaki
sicakhklar tetkik edilmis ve uygun proses tayin
edilmistir. Bu nedenle Sn ve Cu esash jel filmler
300°C, 10 dakika ve hava atmosferinde yanma veya
Yaklasik 500°C’de
oksidasyon olayi gergeklestigi icin bu sicaklikta 5
dakikada

gerceklestirilmistir. Daha sonra 600°C ve 1 saatte

kurutma islemi yapilmistir.

hava atmosferinde isil islem
tavlama islemi yapilarak zayif bagli Sn ve Cu oksitler

kuvvetli baglara sahip ve yogun kaplamalar

olusturulmustur.
3.3. FTIR analizi

Sekil 2'de Cu-SnO, filmler 100°C, 300°C, 500°C ve
600°C sicakliklarda 30 dakika
ortaminda kurutulmus ve dretilen tozlar KBr ile

boyunca hava
peletlenmistir. Bu pelet numunelerin FTIR datalari
DTA-TG sonuglariyla uyum saglamistir. Bununla
birlikte OH bag dlstk frekanslara dogru
degismektedir. 200 ile 500°C arasinda O-H, C=0 ve
M-OCOO-M baglarin frekanslari azalmis ve 500°C

civarinda kaybolmustur. Gegis sicakhgl yaklasik
500°C. 450°C Uzerinde O-H, C=0 ve M-OCOO-M
baglarina dair sinyal bulunamamistir. Organik
yapilarin ve hidroksillerin tamamen yok oldugu
goriliyor. Ortak ozellikleri de 600 cm™ asagisinda
Cu=0, Sn=0 ve Cu-0, Sn-O baglarinin katkisi siki
500°C deki tayf

bandinin 450 cm™ oldugunda titresimin O, CuO ve

titresimlerin  uyum gosterdigi

SnO, bantlarina devretmesidir. Bant yogunlugu
artan sicaklikla beraber artmistir. Bunun nedeni
oksit formda olmasindandir. Bununla beraber oksit
icerigi 25°C ile 500°C'de goriilebilmektedir. FTIR
sonuglarinda da yapisl,
mikroyapi, elektriksel ve gaz duyarlilik 6zelliklerini

gorildugt gibi, faz

etkileyen su ve karbonun yapidan uzaklastigi tespit

edilmistir.
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Sekil 3. Degisik sicakliklarda 30 dakika boyunca hava
ortaminda kurutularak elde edilen tozlarin KBr ile
peletlenmesi sonucu elde edilen (a)% 0, (b) % 0.3, (c) %
1.0 ve (d) % 2.0 Cu katkili Sn esash malzemelerin FTIR
analizi

3.4. Faz analizi

Sekil 3 gaz sensorlerinde kullanilan cam althklar
lizerine sol-jel daldirma yontemiyle kaplanan vyari
iletken % 0, % 0.3, % 0.5, % 1, % 1.5 ve % 2 Cu
iceren SnO, ince filmlerin X-isinlari difraksiyon
analizleri
hakkinda
bilgiler elde edilmistir. Cu-Sn esash jel kaplamalar
300-6009C arasinda sil islemden gegirilmistir.
600°C’de
oranina bagh olarak kaplanmis ince filmler igin

paternlerini  gostermektedir.  XRD

sonucunda kristallesme davranislari

Yapilan ¢alismada tavlanmis  Cu-Sn
sonuglar verilmektedir. icerdigi Cu miktarina gore

piklerin degerleri degismektedir. XRD sonuglarina

(b)

gore, CuO ve SnO, fazlar tespit edilmistir. % 0
Cu:Sn0, ince filmlerin X-isinlari difraksiyon paterni
tamamen saf SnO,’den olusmaktadir. Cu miktarinin
artmasina bagh olarak CuO pikleri belirgin hale
gelmistir. Elde edilen sonuglar DTA-TG ve FTIR
sonuclariyla uyumluluk géstermistir.

%2Cu-Sn0O,

.M | | %1,5Cu-SnO,

M ' %1Cu-SnO,

30 ]

0, -
15 4 h %0,5Cu-Sn0O,
o ]

75
50 ] 960,3Cu-Sn0O,
25 ]
0 ]

150

= h

§8 3 %0Cu-SnO,
0

0 20 0 60 80 100
2 teta(deg)

Sekil 3. Gaz sensorlerinde kullanilan cam altliklar Gzerine

e
DS
i I VN I S PSS Y I I I P I I I I |

Siddet (a.u.)

sol-jel daldirma yontemiyle kaplanan yari iletken % 0, %
03, % 05 % 1, % 1.5 ve % 2 Cu igeren SnO, ince
filmlerin X-i1sinlar difraksiyon paternleri.
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Sekil 4. Cam altliklar izerine sol-jel daldirma yéntemiyle kaplanan (a) % 2, (b) % 0.3, (c) % 0.5, (d) % 1.0, (e) % 1.5, (f)
% 2.0 Cu iceren SnO, ince filmlerin degisik buylitme oranlarindaki mikroyapisi

3.5. Mikroyapisal analiz

Mikroyapi goriintllerinde ¢ozelti igerisine katilan
Cu:Sn0,
olusmaktadir. SEM mikroyapilari 600°C tavlanmis

orani arttikca dlzenli bir morfoloji
olup farkh Cu iceriklerine sahiptirler. Sekil 4 Cu/Sn
oranlarina  bagh olarak  degisen  Cu:SnO,
farkh blylitmelerde SEM

mikroyapilarini gdstermektedir. Bu kaplamalarda

kaplamalarin

katman sayisi 6'dir. Kaplamalar genelde mozaik
yapida olup, kaplama adaciklari olusmustur. Bu

adaciklar arasinda kanallar olusmustur. Bu
adaciklarin  boyutu 4 ile 20 um arasinda
degismektedir. Kanalciklarin  boyutu 2-5 pum

arasinda oldugu olarak bulunmustur. Cu miktar
arttikca adaciklarin boyutunun biylimus oldugu ve
kanalciklarin genisliginin azalmis oldugu tespit
edilmistir. Adaciklar icinde kigik boyutlarda mikro
kanalciklar ve pinholeler oldugu tespit edilmistir.
Cu/Sn
kaplamanin meydana geldigi goriilmektedir. Elde

orani arttikca homojen ve gozenekli
edilen bltin bu yapilar gaz duyarlihg 6zelliginde

Onem arz etmektedir.
3.6. Kirllma indisi, kalinlik ve enerji araligi

Gaz sensorlerinde kullanilan cam althklar Gzerine
sol-jel daldirma yontemiyle kaplanan yari iletken %
0, % 0.3, % 0.5, % 1.0, % 1.5 ve % 2.0 Cu igeren
Sn0, kaplamalarin kirilma indisleri, kalinlklari ve
eneriji araliklari Cu oranlarina gére aldiklari degerler
Tablo 2‘de verilmistir. Kirllma indisleri 1.5175-
1.5186 nD
kalnliklart —alti

arasinda degismektedir. Kaplama
1.010-1.212 pum

arasinda oldugu belirlenmistir. Tek katmanlari

katman icin

kahnliklari yaklasik 160 nm oldugu tespit edilmistir.
Olusturulan filmlerin enerji araliklari ise 3.59 eV-

3.83 eV arasindadir. Buda elde edilen kaplamalarin
yariiletken 6zellikte oldugunu gostermektedir.

Tablo 2. Sn/Cu degisik molar oranli kaplamanin kirilma
indisi, kalinlik ve enerji aralig1 degerleri

Kaplamalar Kalinlik Kirilma indisi Enerji araligi
(um) (nD) (ev)
%0 Cu-Sn0, 1.112 1.5186 3.84590
%0.3 Cu-Sn0, 1.120 1.5175 3.80081
%0.5 Cu-Sn0, 1.154 1.5182 3,70222
%1.0 Cu-Sn0, 1.031 1.5178 3,69863
%1.5 Cu-Sn0, 1.212 1.5184 3,66098
%2.0 Cu-Sn0, 1.010 1.5179 3,60128
Kaplamalarda Cu katkisi artikca enerji aralig
azalmaktadir ve buda iletkenligin  arttigini

gostermektedir.
3.7. Gaz duyarhhigi

Gaz sensorlerinde kullanilan cam althklar Uzerine
sol-jel daldirma yontemiyle kaplanan yari iletken %
0, % 0.3, % 0.5 % 1.0, % 1.5 ve % 2.0 Cu igeren
Sn0O, kaplamalarin gaz duyarlilik 6lciimleri tespiti
icin farkli miktarlardaki Cu oranitii her bir
kaplamanin sahip oldugu direngler olgtlmustdr.
Sekil 5 farkli Cu

kaplamalarin 6l¢lilen direng degerlerine gore gaz

miktarlarina sahip olan
duyarhliklari géstermektedir. Farkli Cu miktarlarina
sahip olan kaplamalarin karbondioksit ile temas
ilk direng (Ry)
karbondioksit ile temas ettirildikten sonraki direng
(R,) daha
kaplamalarin sahip olduklari direngler CO, ile temas

ettiriimeden onceki degerleri,

degerlerinden ylksektir.  Yani
sonrasl dismistir. Bu durumda gaz sensorlerinin
Elde edilen
duyarliik degerlerin Cu miktarinin artmasiyla
buda
saglamaktadir. Buna bagli olarak duyarlilik degerleri

temel prensibini olusturmaktadir.

iletkenligin  artmasini direng degisimini

kaplamadaki artan Cu miktarina bagh olarak
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artmaktadir. Bu tip sensér malzemelerinin CO,
gazina karsi duyarh oldugunun bir kanitidir.

60
504 /
30

20+ /-/'

104 "

% Duyarfilik

0,0 05 10 15 2,0
%Cu oranlari
Sekil 5. Farkli Cu miktarlarina sahip olan Cu:SnO,
kaplamalarin gaz duyarlihg

4. Sonuglar

Gaz sensorlerinde kullanilan cam althklar Gzerine
sol-jel daldirma yontemiyle yari iletken Cu iceren
Sn0O, filmler basarih bir sekilde Uretilmistir. Bu
calismada elde edilen sonuglar;

1) Uretilen ¢o6zeltilerin tirbidite degerleri 1 ntu ile
15 ntu arasinda bulunmustur. Bu degerin 0 ntu’ya
yaklasmasi c¢Ozeltiye giren toz esash kimyasal
maddelerin tam ¢6zlindigiini  gostermektedir.
Bakir katki miktarina bagh olarak ¢ozeltilerin de pH
degerleri degismektedir. Cozeltide Cu miktarinin
artmasiyla pH 0.65’den 0.35’e dismustir. Elde
edilen c¢ozeltilerin vizkozite ve kayma degerleri
genel olarak sirasiyla 0.75 mPa.s ve 0.0015 KPa

oldugu tespit edilmistir.

2) Uretilen ince filmlerde

belirlemek ve uygun proses rejimini saglamak

reaksiyon tiplerini

amaciyla DTA/TG analiz calismalari yapilmistir.
Numunede doért termal olay tespit edilmistir.
esasli
maddelerin  yanmasi, oksidasyon ve Sn-Cu
etkilesimidir. TG egrilerinde ise 25°C ile 600 °C
arasindaki sicakliklarda % 0, % 0.3, % 0.5, % 1.0, %
1.5 ve % 2.0 Cu iceren Sn esash kserojellerin
sirastyla agirhk kayiplar % 48, % 39, % 60, % 41,
%42, % 43 olarak tespit edilmistir. FTIR sonuglari

faz yapisi, mikroyapi, elektriksel ve gaz duyarhhk

Bunlar solventin buharlagsmasi, karbon

ozelliklerini etkileyen su ve karbonun vyapidan
uzaklastigi gorilmiustar.

3) XRD sonuglarindan kaplamada CuO ve SnO,
fazlar tespit edilmistir. % 0 Cu:SnO, ince filmlerin

X-1sinlari difraksiyon paterni tamamen saf SnO,’den
olusmaktadir. Cu miktarinin artmasina bagli olarak
CuO pikleri belirgin hale gelmistir. Elde edilen
sonuglar DTA-TG ve FTIR sonuglariyla uyumluluk
gostermistir.

4) Mikroyapi gorintilerinde ¢ozelti icerisine katilan
Cu:Sn0O,
olusmaktadir. Kaplamalar genelde mozaik yapida

orani arttikga dlzenli bir morfoloji
olup, kaplama adaciklari olusmustur. Bu adaciklar
arasinda kanallar olusmustur. Cu miktari arttikca
adaciklarin  boyutunun blyimis oldugu ve
kanalciklarin genisliginin azalmis oldugu tespit
edilmistir. Adaciklar icinde ki¢ik boyutlarda mikro

kanalciklar ve pinholeler oldugu tespit edilmistir.

5) Kaplamalarin kirilma indisleri 1.5175-1.5186 nD
arasinda degismektedir. Kaplama kalinhklari alti
katman igcin 1010-1212 nm arasinda oldugu
belirlenmistir. Tek katmanlari kalinliklari yaklasik
160 nm oldugu tespit edilmistir. Olusturulan
filmlerin enerji aralklari ise 3.59 eV-3.83 eV

arasindadir.

6) Elde edilen duyarlilik degerlerin Cu miktarinin
buda
bagli

artmasiyla iletkenligin artmasini direng

degisimini saglamaktadir. Buna olarak
duyarhlik degerleri kaplamadaki artan Cu miktarina
bagh olarak artmaktadir. Bu tip sensor
malzemelerinin CO, gazina karsi duyarh oldugunun

bir kanitidir.
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