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Tablo 5.1.

Tablo 6.1.

TABLO LiSTESi

Cesitli p ve q deBerleri igin ( %-) kalinlak-ortalama

o]

serbest yol oraninin fonksiyonu olarak EE oziletkenlik

B

orani

50 ppb ve 100 ppb'lik ¢ozeltilerin kullanilmadan once ve

kullanildiktan sonra icerdigi civa miktari.
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0ZET

Civanin tiim bilegikleri, tzellikle organik bilesikleri viicuda gi-
rig yolu ile ne olursa olsun zehirlidir.

Bu caligmada seyreltik civa ¢Bzeltilerinde ince altin filmin dedek-
tor olarak kullanilmasinda kromun etkisi aragtirilmistir. Civa altinla
malgama olugturdugundan, civa dedektSri olarak altin film kullanilmistair.

Filmin dayanikliliBaini artirmak igin, cam tasiyiciya ¢ok ince bir
tabaka halinde krom kaplanip daha sonra altin kaplanmigtir.

Civa konsantrasyonuyla degigen fiziksel ozellik olarak da altan
filmin direnci segilmigtir. Civanin filme girginlifini azaltmak ve ab-
sorbsiyonun kisa siirede gerceklegmesini saglamak icin ortalama serbest
yoldan biiyiik olmak iizere ince filmler tercih edilmistir. "ppb" mertebe-
sindeki konsantrasyonlarda dahi filmin direncinde 6lctilebilir bir degi-
siklik tesbit edilmigtir.

Bu caligmada ince film buharlastirma yontemiyle elde edildikten
sonra "ppm" ve daha sonra "ppb" mertebesindeki konsantrasyonlarda direng

degigimi gozlenmistir.

Cesitli konsantrasyonlar ig¢in elde edilen egriler alt simir olarak
yaklagik 12,5 ppb'lik konsnatrasyona kadar civa tayinine imkan vermek-
tedir.



VIII

ABSTRACT

Almost all the compounds of mercury, especially the organic ones
are very toxic, independent of the way they enter the human body.

In this work, the effect of chrome has been studied where the thin
gold film used as a detector in the quantitative determination of
mercury. Since mercury has a formation of amalgams with gold, gold
film has been used as a mercury detector.

To make the film more resistant a carrier glass was covered with
a very thin chrome layer. The resistance of the film was chosen as the
changing physical property with concentration of mercury.

To lessen the penetration of mercury into the film and to shorten
the time of the absorbtion, thin film which are thicker than mean free
path are prefered. At the concentration of "ppb" level, the measurable

difference in the resistance of the film is noticed.

In this work, after obtaining the thin film by the vaporization
technique, at the concentration of first "ppm" than "ppb" level the
difference in its resistance is observed.

The curves drawn for various concentrations of mercury show that
for quantitative determination of mercury in a agqueous solutions with

a concentrations up to 12,5 ppb.



1. Giris
1.1. GALISMANIN AMACI

Civa miktara arttikga biitiin canlilar civayi biriktirme Szellifine
sahiptir. En ¢ok civa miktari baliklarda balik yiyen kuslarda ve insan-
da goriiliir. Civanin insana ulasim yollarindan en Onemlisi besinler ve
ozellikle balik ve midye gibi su iirtinleridir. Civanin tim organik ve

anorganik bilesikleri viicuda girig yollari ne olursa olsun zehirlidir.

Bu galismanin amaci seyreltik civa ¢ozeltilerinde ince altin fil-
min dedektdr olarak kullanilmasinda kromun etkisinin arasgtirilmasi ve
¢ok diisiik konsantrasyonlarda civa miktarinin tayin edilmesidir.

Bu galismada seyreltik cava g¢ozeltilerinde altin film dedektor
olarak kullanilms ve filmlerin elektriksel zellikleri arastirilmastir.
Civa altin ile malgama olugturur. Bu yiizden civa dedektdri olarak altin
film kullanilmigtir. Civanin ince altin filmde absorbsiyomu filmin di-
rencinin artmasina neden olmustur. Film lizerinde toplanan civa miktari
ve civanmin toplanma siiresi filmin kalinligina baglidir. Film kalinligi
azaldikga, civanin toplanma siiresi azalacak, civa daha hizli bir gekil-
de film iizerinde toplanacaktir.



2. TEORIiK BOLUM
2.1. CIVA ANALiZI YONTEMLERI

2.1.1. Notron Aktivasyon Yontemi

Bu yontemin temeli, ndtron bombardimani ile i1sinlanmis ornekteki
civa izotoplarinin radyoaktivitelerinin dlgiilmesine dayanir. Bu ytnte-
min civa analizi igin g¢ok duyarli ve giivenilir olmasina karsin,analiz-
lerin uzun zaman almasi ve oldukca pahali olmasi gibi sakincalari
vardir.

2.1.2. Atomik Absorbsiyon ve Fliioresans

a) Alevle veya 1sitarak buharlastirma, alevsiz ytntemler, UV foto-

metre ile dogrudan hava analizleri vs.

b) Soguk buhar yontemleri (H§+'yi Hg buharina indirgedikten sonra
olgtim).



2.1.3. Kolorimetrik (Spektrofotometrik) Yontem

Fluorometrik yontemler kullanilarak ¢tzeltideki civa ayrilir. Co-
zeltinin absorbsiyonmu kolorimetrik olarak olgiiliip civa derigikligi
saptanir. Bu yontem duyarlilifin az ve analiz islemlerinin ¢ok zaman
almasi nedeniyle Onemini yitirmigtir.

2.1.4. Diger Yontemler

Kromatografik Analiz

Elektrometrik (Polarografik, Amperometrik, Kulometrik vs.)
Gravimetrik Yontem

Mikrometrik Yontem

Radyometrik Yontem

Spektrografik (Emisyon) Analiz

Titrimetrik Yontem

X-1sin1 (Flioresans) Analiz Yontemi



3. BOLUM

3.1. METALiK ILETKENLIK

Metallerde valans elektronlar kiitle i¢in serbest halde hareket ha-
lindedir. Bu hareketler duran dalga hareketi tiiriindedir. Genel olarak
bir yonde tasidiklari yikk sayisi zit ybnde tasinana esit oldufundan net
bir yik iletimi olugmaz (Onaran, Malzeme Bilimi). Ancak metale Sekil
3.1'de goriildiigi gibi bir elektriksel alan uygulaninca (+) elektroda
dogru giden elektronlar hizlamir, (-) elektroda dogru gidenler ise ya-
vaglar. Neticede eksi kutuptan arti kutba dogru net bir siirikklenme go-
riilir. Bu da elektrik akimini olugturur. Uygulanan elektriksel alanin

biiytik1iigii E agagidaki sekilde tanimlanair.
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Sekil 3.1



E =V/d (volt/cm) (3.1)

Elektronlarin alan etkisinde siiriiklenme hizi v, E elektriksel alani
ile orantilidar.

_\7 = UE (3.2)

M elektriksel yiik tasiyicilarin ortamdaki hareket yetenegidir ve
birimi em®/V s'dir.

Elektronlar iletken ortamda duran dalga hareketi ile yayilarlar.
Bu dalgalaran yansimasindan veya saptirilmadan yayilabilecegi ortalama
serbest hareket yolu ne kadar biiyitkse elektronlarin siiriiklenme hizi o
kadar yiksek olur. Ancak i¢ yapida mevcut kusurlar yabanci atomlar ve
asil titresimler dalgalari saptirir ortalama serbest yol azalir. Ve so-
nucta ozgiil direng artar, iletkenlik azalir.

3.2. 0zGUL DIRENCI ARTIRAN ETKENLER
3.2.1. Sicaklik

0 %k'de kusursuz kristaller serbest elektron hareketleri igin ideal
bir ortamdir. Elektronlarin dalga hareketi saptirilmadan uzak mesafelere
kadar yayilabilir. Ortalama serbest yol biiyiik, dolayisiyla u yiksek
olur.

Ancak sicaklik artinca 1s1l titresimler elektronlarin hareketlerini
saptirir, ortalama serbest yol azalir ve direng artar. Sekil 3.2'de go-
riildigi gibi 6z direncin iki bileseni vardir. °s kalici 6z direng, Py
sicaklikla artan 6z direnctir. Toplam 6z direng ;

P =P + P (3.2.1)
(o}
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Sekil 3.2. Ozgiil direncin sicaklakla degisimi.

Oz direncin sicaklikla degisimi,

P =P o -
0t @ - T) (3.2.2)

bagintisi ile verilir. Burada @ oz direncin sicaklik katsayisidir. TO
dontisme sicakliga altinda o6z direng sicakliktan bagimsizdir. Bazi cisim-
lerde TO sicakligina gelince direng aniden sifira yaklasar. TO doniisme
sicakligi cok diigiiktiir. Genellikle 20%K 'nin altindadir.

3.2.2. Yabanci Atomlar

Bir kristal yapiya sokulan deg§isik biyliklitkteki atomlar elektronla-
rin ortalama serbest hareket yolunu kisaltir, dolayisi ile dineng artar.
Alasimlarin ©zgiil direnci ari metallerinkinden daha buyiktiir.

3.2.3. Plastik Sekil Defigtirme

Malzemede olugan kalici gekil degistirme sonucu kusurlar ve distor-
siyonlar artar. Bu tiir i¢ yapa degisiklikleri elektron ortalama serbest
yolunu kiigultiir.



4, BOLUM

4.1. FIIMLERIN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI

ikinci Diinya Savagindan sonra, her tiirlii dielektrik, yariiletken
ve metal maddelerden yapilmis filmlerin elektriksel davranislari ozel
bir ilgi odagi haline geldi (Heavens, Thin Film Physics, 1970). Tran-
zistorin kesfinden sonra direngler ve kapasiteler ince film sistemi
yardimi ile bir ¢ok durumlarda yeniden olusturulabildi. Ornegin rezis-
tif elementler gibi ince metal filmlerin ve kapasitelerin dielektrik
kisimlari tam olarak kolayca kontrol edilebildi. Film iliretimi igin ge-
listirilen teknikler ve bu konu igin siki kontrol sartlari altinda yapi-
lan galismalar Onemli gelismelerin olusmasini saglamistir.

Metal filmlerin iletkenlik tzellikleri Profestr Mayer'in Clausthal'-
daki kendi laboratuvarinda yapmis oldugu bir incelemesi ile agiklanabi-
lir. Mayer c¢ok yiiksek vakum sistemiyle olusturulmus ve hazirlanmisg
nikel filmin direnci iizerinde ¢alisti. Bir gige sivi hidrojeni labora-
tuvarda 1010 torr'luk bir basing altinda ¢ok yiiksek vakum sistemi igine
koydu ve nikel filmin direnci farkedilebilir bir degisiklik gosterdi.

Sisteme bagli basing ©lgli aleti ilizerinde bir degisiklik olmadi.



4.1.1. Metal Filmlerin Iletkenlik Ozellikleri

Paralel kenarli belli bir kalinliBi olan yaklasik olarak ideal bir
geometrik gekle sahip boyutu kiigiik olan filmlerin elektriksel davranis-

lari incelenebilir.

Simdi kalinliZa bagli olarak paralel kenarli bir metal dilimin ilet-
kenlik ©zelligi iizerinde duralim. Ortalama serbest yol ile karakterize
edilmig serbest elektronlarin toplanmasi ortalama serbest yol ile bera-
ber film kalinliklarinin genis bir karsilagtirilmasini saglar. Ayni ya-
piya ve hacime sahip olan filmlerin iletkenlik ¢zelliklerinin ayni olma-
s1 beklenir. Yiizeyin etkileri elektronlarin ilave bir sagilmasini ortaya
¢ikarir.

Film kalinligi elektron ortalama serbest yolu ile kiyaslanabilirse
0 zaman ylizey sagilmasinin roli biiyiik olacaktir. Elektronlar ;

a) Karalar,
b) Yiizeye sagilarak yayilar.

Yayilma ve kirilma filmlerde sik sik goriiliir.

Eger biz tam bir yayilma oldugumu kabul edersek t kalinligindaki
bir filmin bir elektronun ortalama serbest yol etkisini agiklayabiliriz.
Burada A o kilge halinde filmin ortalama serbest yoludur.

Sekil 4.1'de gosterilen durum igin P'de sagilan bir elektronun
serbest yolu x ekseni dogrultusunda yayilan elektronunki ise © ybniine
baglidir. Ortalama serbest yolun baslangi¢ noktasi z kabul edilirse; A

_ A |
A= ..3_1.-'_4. t In ( 2 ) . (4-1)
4 2 t

ile verilir.



Fermi-Dirac istatistifine gbore N serbest elektron bulunduran ve her
bir elektronun hiziv olan Fermi yiizeyinde 6z iletkenlifi agagidaki gibi
bulunabilir.

6 =N a2 A
o Ne 0/mv (4.2)

t kalinligindaki bir filmin 6z iletkenligi, asagidaki formil yardimiyla

bulunabilir.
o B A
Somr e g
o] o) 4 o 2 o t
2 A
O = N e 3t + t ln—g (4.4)
mv 4A 2 t
o) o

Bu basit yaklasim iletkenlik degisiminin yaklagik bir sonucunu verir,

kesin sonu¢ vermez.

2 ‘\
@ °.5.7 =j"_16
//
8 Ao
(6) t 0.S.Y =3,
o
Z 1 Ro
-
1 -~
0! ///} \\\\\
; -
(e} 1
t
i C-2-¥- 28
]
1

Sekil 4.1. Bolgelerin gosterilmesi.
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Sekil 4.1 B bolgesinde kiilge halindeki elektronlar ortalama ser-
best yolunu kateder. A ve C bolgeleri yiizey olugumlarindaki yayilmala-
r1 gosterir.

(4.4) egitliginin sag tarafinda t/Ao + o vaklasimi yapilmaz.
O<:t/ko<<2 araliginda ¢ ve t/AO degigimleri (4.2)'de gbsterilmistir.
Sekilden de goriilecegi gibi film kalinligi ortalama serbest yola esit
oldugu zaman film iletkenligi kiilce deBerinin yaklasik % 75'ine karsi-
lik gelmektedir.

R34 -

061+

o/og

02+

J

0 1 2
kg

Sekil 4.2. t A o i¢in t/}\o'ln o ile degisgimi.

Genel formda Boltzman esitlifi dis kuvvetlerin ve carpismalarin
etkileri altinda f fonksiyonunun dagiliminin zaman ve bogluga bagimli-
118im verir.

df df of dv
ex = (£ = = + v.grad_f- — d f 4.5
( dt )Qarp. ( dt )d1§ kuv. 3t v.grad, dt grady (4.5)
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Dagilim fonksiyonunun, sadece film diizleminin normal bir yonde ol-
masi durumunda degisken degerler aldigi farzedilir ve carpisma islemleri
(carpigmalar elektriksel direng etkilerinin artmasina sebep olur) durul-
ma siiresi ile karakterize edilebilir.

E elektrik alan dagilimdaki karisikligin sebebidir, bunun igin x
yoniindeki se¢imi ~eE/m'in bir ivmesini olusturur.
of
ot ‘cgarp.
ise z ekseni film icin normal alinirsa ince film durumunda Boltzman

Eger ( carpisma iglemine bagli olarak dagilimin degisim orani

esitligi asagidaki gibidir ;

dz f _ B 3 _ 3, (4.6)

dt  dz m 3% ot SBrP:

Durulma siiresi (1) ile gtsterilirse, asagidaki denklem olusur ;

f(t) - £,

s SatP 1 -7

Burada f bozulmamig dagilimdir. (4.6) ve (4.7) egitliklerinin karsilas-
tirilmasi sonucu ortaya ¢ikan somug egitlik, dagilim fonksiyonunun defi-
sik bir formu olarak ortaya gikar. f = fo + fi (v,z) burada v hizi
gosterir. Difiiz sagilma durumunda sinir gartlarinin zorlanmasiyla egit-
1lik birlegtirilebilir. Dagilam iki film ylizeyi arasinda kalan serbest
elektronlarin hizindan bagimsiz olmalidir. Bu durumda yeni dagilim formu
asagidaki gibi olur ; '

eE of

f,= —. =2 [1—aexp (-z/T'z)J (4.8)
m ox
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Burada elektronlarin z yoniindeki pozitif hiz bileseni ig¢in a =1,
negatif yonlii elektronlar igin a = exp (d/tz) 'dir. Filmin iletkenligi-
nin kiilge haliyle karsilastirilmasi sonucunda sonu¢ denklem asagidaki gi-
bi olur ;

/2
3
=0 |1-—2 f [ 1-—exp(—t/}\oCose)] Sin36 Cos0d6de (4.9)

0
2to

t>> A o 1¢in yaklagik bir sonug verilebilir.

3>‘o
6= 0 (1- —) (4.10)
o 8t

elde edilir. Film kalinliginin ortalama serbest yol ile karsilagtiril-

masi sonucunda ;

A
o= o 3E 135 22 40,4208 (4.11)
o) .
4AO t

elde edilir.

(4.10) ve (4.11) formiilleri kullanmilarak bir kiyaslama yapilirsa
Sekil 4.3'de goriilen (o,t) iligkisi ortaya gikar.
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02}

Sekil 4.3. Biyilkk ve kiiciik kalinliklarda O 'nin kalinlikla
degisimi. Taranmigs bolgede yaklasim deferleri
gecerlidir.

Burada filmin sinir noktalarindaki elektronlarin difiiz yansimasi
kabul edilmigtir. Spekiiler sagilan elektronlara ait ifadeyi elde etmek
icin yukaridaki ifadeler biraz degistirilebilir. Bu durumda kalin film-
lere ait 4.10 esitlifi ;

3(1-p) lo
0= 0 |1~ —— (4.12)
8t

halini alir ve t << Ao sartini saglayan ince filmler igin ve p2 <<1
degerlerinde

0= 0 3: (1 + 2p) [1n (/) + 0.4228] (4.13)
4
(o]
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Spekiiler/difiiz yayilma oraninin film/hava ve film/alt yiizey arayii-
zeyleri igin farkli degerlerde oldugu tahmin edilir. Eger bir yiizeydeki
oran p ve difer ylizeydeki oran q ise o zaman egitlik (4.9) elde edilmis
olur. (4.12)'deki p degeri %-(p + q) ile degistirildiginde kalin film-
lerin bir limit de8eri ig¢in sayisal bir toplam bulunur. Deneysel ve teo-
rik sonuglarin birbirini tutmasi ig¢in ihmal edilebilir gibi goriinen iki
parametrenin ihmal edilmemesi gerekir.

ilave olarak film iletkenliZinin kalinliBa bagimli olarak direncin
1s1 katsayisi bir ¢ok filmler igin ©lglilebilir. Bu bir kiilge hali igin
Matthiessen kuralinin uygun bir geniglemesi ile iletkenlik bagintisi
kurulabilir. Eger t>>>\o ise yizey sacilmalar toplaminin
sadece kiigiik bir boliumiinii olusturur. Dolayisiyla bu etkinin ¢ok az oldu~
gu goriiliir ve yiizey katkisi sicakliktan bagimsiz kabul edilebilir. t
degeri beklenen bir degerde veya bu degerden daha az ise sicaklikla
beraber olusan yiizey sag¢ilmasinin Xo'da biiyliyecektir. Bir film igin
Matthiessen kurala ;

P_=P_ +P +p ' (4.14)

Burada e = pL(T) safsizlik kusurlari, Po ideal orgii ve pg yizey

sacilmasini igeren ozdireng terimleridir. Kiilge halindeki metal filmler
icin bu ifade ;

gseklindedir. Kilge ve filmin yapi hatasinin ayni oldugu farzedilir.
Fakat genellikle bu dogru degildir.

Film ve kiilge ig¢in direncin sicaklik katsayilari ayri ayri
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dir. Kalin bir film igin yiizey sagilmasi esas itibari ile sicakliktan

bagimsizdir. Bunun ig¢in

dr dT dT
dolayisiyla
o P =0 p

ve (4.12)'den
a o r
F . Fo_q_ 3(1-p) A
%o % 8t

elde edilir.

(4.16)

(4.17)

Sadece t'nin Ao'dan daha biiyllk 0ldugu durumlar i¢in bu sonu¢ uygu-

lanabilir. Tek kristal altin filmler lizerinde alinan ©lclimler t/ko'ln

yvaklasik 4-5 olmasi gerektigini g@sterir. Bu deferin iizerinde Sekil

4.4'de goriilecegi gibi p'nun 0.8 degeri igin teorik ve deneysel sonuglar

uygunluk gosterir.
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Sekil 4.4. Direncin sicaklik katsayisi.

Bu sonu¢lar polikristal filmler iizerinde farklilik gosterirler.
Elektriksel dlg¢iimler P 'nin yaklasik 0,9 - 1 genis deferleri icin
teorik sonug¢la ayni deferi verir. Ayni davranis kursun, kalay ve gii-
mig'de de goriiliir. Iletkenlik ifadelerinde goriilen esitliklerde t/X '-
nin herhangi bir degeri igin O degeri tam dogru degerinde bulunamaz.
t «< Ao i¢in yaklasik ¢oziim ;

o

aF = o (4.18)
ln(ko/t) + 0,4225

geklinde olur. Pratik olarak 4.18 esitlifi t<0.1 Ao igin ve t> 2 A
ig¢in de (4.17) esitligi yaklagik dogru sonug verir. Kalin filmlerde
t'nin 4 Ko'ln altindaki degerleri igin deneysel sonug¢lar uygun bir so-
nu¢ vermeyebilir. Bu durumda film/hava ve film/altyiizey modellemeleri
yetersizdir.

p = 0 ve p =1 iki ug noktalarinda yapilacak onemli basitlestiril-
meler ile spekiiler ve difiiz sagilmasinin karigimi goriisinin iyi bulunmug
bir hipotezden daha iyi somug¢ verecegi goriiliir.

Piiriizli ylizeylere sahip bir film p'nin O ile belirli bir de§eri
arasinda bir diizleme denk kabul edilecektir. Bu model olaganiistii bir
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basari saglar. Bizmut filmleri buna bir 6rnek olarak gosterilebilir.
Toplam yansima gartlari altinda elektromagnetik dalgalarin davranigla-
rinin mukayesesi ile film igindeki elektronlar icin bir tahmin yapila-
bilir, kritik aci igin spekiiler sa¢ilma bundan daha kiigikk agilar igin
ise difiiz sagilma gosterir.

Paralel kenarli filmlerin iiretiminde yapilan deneylerde elektrik-
sel olgiimlerin sonuglari genellikle yukarida bulunmus ortalama serbest
yol teorisinden ortaya g¢ikar. Genel olarak filmler dis faktorlerin et-
kisiyle negatif bir direng sicaklik katsayisi ve elektriksel tzellikle-
re kompleks bir bagimlilik gosterirler.

4.1.2. Kesikli Filmlerdeki Problemler

Cok ince filmlerde yapi, sik sik tasiyici ylizeyi iizerinde izole
edilmis kristaller formu olarak karsimiza g¢ikar. Bir film nasil ilete-

bilir ? Bu sorunun iki ayri cevabi vardir.

a) Bireysel parcaciklar arasinda kuantum mekanik tiinelleme ile,

b) Tagiyici materyallerin iletim bandi igersindeki elektronlarin
termoiyonik yayilmasi ile bu iletim olugabilir.

Baskin bir iletim mekanizmasini onlemek maksadi ile olusturulan
kuantum mekanik tiinelleme igin parcaciklarin kiiciik ve bogluklarin yeteri
derecede kiigilk oldufu farzedilir. Boyle bir durumda tagiyici sadece
destekleyici bir rol oynar ve iletkenlifin alan ve sicaklik bagimliligi
genel metotlarla agiklanabilir. Bu durumda alana bagli bir iletkenlik
olusur.

Kiigiik alanlar igin 00 exp (AV)

Biiyiikk alanlar igin o o y1/2
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ifadeleri gegerlidir. Enerji hareketi iletim ile iligkilidir. Kiiciik
alanlarda dolmus pargaciklar arasindaki bariyerlerin varligindan bu
iligki artar. Genis alanlarda pargaciklar etrafindaki potansiyel dagi-
lim alan degisimi ile bozulacaktir.

Eger parcaciklar arasindaki uzaklik artarsa bu mekanizmanin ihmal
edilmesiyle tiinelleme hizla diisecektir. Eger parcaciklar arasindaki
uzaklik tagsiyica igindeki elektronlarin ortalama serbest yolu ile dii-
zenlenirse bir parcaciktan digerine elektron hapsi olusacaktir. Genisg
uzakliklarda genis pargaciklarin diren¢ ozelliklerini tnemsiz kilacak
kadar kiigik olacaktir. Uygun bir sicaklikta kesikli bir filmin iletken-
1ik 6zelliklerinin agiklamasi oldukga karisiktir. Iletkenlifin  sicak-
1ik bagimlaliginin analizi ilave bir takim zorluklari beraberinde geti-
rir. Sicaklik bagimliligi su durumlara bagladir ;

a) Bireysel pargaciklarin iletkenliginin defismesi,

b) Kristal ayirmalar icerisindeki degismelere bagli tiinel iceri-
sindeki degisiklikler,

c) Sicaklikla beraber tagiyicinin iletkenlik tzelliklerindeki
degismeler,

d) Parcaciklar veya tasayici igersindeki etkiler.

Metalik filmlerin elektriksel ©zellikleri akim olgiimlerinin etkisi
ile ilgilidir. Genel olarak bir filmin direnci kalinlik azalirken kiilge
degerinin iizerine g¢ikar ve artar. Bu ani artislar film yapisinda bir
siireksizlik meydana getirin
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5. BOLUM

5.1. SUREKLI FIIMLER ICERISINDEKi ELEKTRIK ILETIMI

Drude-Lorentz-Sommerfeld'in serbest-elektron-gaz teorisine gore

bir metalin 6z iletkenligi ;

2
G = ne % (5.1)
1Y

ile ifade edilir. Burada n serbest elektron sayisidir ve

n= &L ( El—‘-5)3 (5.2)
3 h

seklinde ifade edilir. e elektron yikii, v Fermi dagiliminda yiizeydeki
elektronlarin ortalama hizi, % iletken elektronlarinin ortalama ser-
best yolu ve h planck sabitidir. (Chopra, Thin Film Phenomena, 1969).
Bir genelleme yapilirsa iletkenlik ifadesinin diren¢ terimlerini igine
alan serbest elektron modelinden olustugu somucu gikarilabilir.

Bir metalin elektrik 6z iletkenligi % ile ddgrudan orantilidir
ve T = % /v'de bu durum agikga goriiliir. Burada T ; elektron-fonon etki-
legiminin durulma siiresidir.
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(5.1) esitligi asagidaki sekilde yeniden diizenlenebilir ;

G 2 1/2 2 .1/2
T = -1'— = _e_ll = ( -8—2 'e—'—R-—— = 7,1 X 102 n2/3 (5-3)
o mv 3. h
ve
2 2/3
o . e2 A Aoy (3 2 n) (5.4)
L 6T h

yazilabilir. Burada A Fermi ylizey alanidir. %- orani Fermi ylizeyinin

alani ve birim hacimdeki iletkenlik elektronlari sayisi yardimiyla

hesaplanabilir.

5.1.1. Boyut Etkisi

Thomson kiilce icindeki ayni metalin elektrik direnglerinin gozlem—
lerini agiklamak igin boyut etkisini ortaya atanlarin ilkiydi.

Serbest elektron modeli igin boyut etkisi Fuchs tarafindan kiiresel
Fermi yilizeyi igin sonug¢landirildi ve Sondheimer tarafindan galvonomet-
rik etkileri igine almak sureti ile genisletildi. Lucas Fuchs'un teori-
sini farkli spekularite parametrelerine sahip iki film yiizeyinden sa-
¢ilma hali igin genellegtirdi.

Fushs teorisi, iletken elektronlarin dagilim fonksiyomu ig¢in
Boltzman esitligini temel almg bir istatistiksel analizdir. Chambers
ayni problemi basit kinetik teoriyle Onerilmis bir form igin Boltzman
egitliginin ¢bziimini kullanarak formiile etti. Kaganov ve Azbel iletken-
1lik ve galvonometrik etkiler igin genellegtirilmig ifadeleri kullandilar.
Bu ifadeler, deneysel sonucglarla kargilastirmak icin oldukca komplekstir.
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Iletkenlik elektronlarinin f dagilim fonksiyonu igin Boltzman esit-
1igi carpisma mekanizmasina bagli degisikligin orani igin dis alanlara
bagli f'nin degisim esitlik orami ile formlagtirilir. Elektrik alan
E'nin ve magnetik alan ﬁ'nin varlaigi halinde yari serbest elektronlar
igin Boltzman egitligi asagidaki formu alir ;

g(_é+;x?{) grad f + vgradf+vgradf=(iji
. v - v . r at garp.

m
(5.5)

Burada m efektif kiitledir, f ise v hiz vektoriiniin ve r yer vektoriiniin
Fermi-Dirac fonksiyomudur. Boyut etkisinin analizi (5.5) esitligindeki
elektronlarin uzayda iiniform olmayan dagilim miktarini igine alan f
fonksiyonunun tiirevindeki terimlere bagli olarak yapilir. (af/et)garp.
terimi, durulma zamani T gbz Oniine alinarak bulunabilir.

fo dig kuvvetlerin kalktigi zamanki dagilim fonksiyormu olmak iizere

denge kuruldugunda ;

=t/ T

(f-f)) = (££) g e (5.6)
of
—2 = 0 oldugundan
ot

f- £
(%) =-—2 (5.7)

ot SATP T

v bu elektronlarin ortalama hiza % 'de % = vt ile tanimlanan ortalama
serbest yoldur. Kalinligi t, dik koordinati z, elektrik alani E, tercih
edilen yoni X olan bir metal filmin bir boyutlu durum ig¢in (5.5) no.lu

esitligini ¢ozebiliriz ;

£f=£ +f (v,2) (5.8)
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Ohm kanunundaki sapmalarin ihmali ile f ve E ihmal edilebilir.

Esitlik asagidaki hale indirgenir ve Boltzmann denklemi ;

If f > 9f
1, 1 _ e o (5.9)
dz Tv mv ov
V4 Z X
dir.
Bu esitlifin genel ¢Oziimi agagidaki gibidir ;
- Bf
£, (v,2) = 5. 2 14 F) exp (—2) (5.10)
m 3vx ™,

Burada F(v), v'nin sinir sartlarinda belirlenen keyfi fonksiyonudur.

Sinir sartlari difiiz sagilma kabul edilerek segilsin. (Difiiz sagil-
ma kabulii, her serbest yol, yiizeyde bir carpismayla son buluyor demektir)
Bu durumda, her bir yiizeyden ayrilan elektronlarin dagilim fonksiyonu
dogrultudan bagimsiz olur ve ylizey sagilmasi ic¢in olan durulma prosesi
killce hali ig¢in olanla ayni olur.

£, (v,0) = 0 (Biitiin v'ler igin)
deiece, v, >0 ve

f(v,t) = 0 (Biitiin v'ler igin)

Vg < 0 olur.

Boylece f ig¢in iki deger bulunur. Elektronlar yiizeyden ayriliyorlarsa
(v2 > 0) veya yiizeye dogru gidiyorlarsa (v2 < 0)'dar. O halde,

+
+ of
f (V,Z) = iEl . ___Q_ - - Y4 >
1 - v 1-exp ( e ) (vz 0) (5.11)

X VZ
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ve
7 (v,z) = e—}-l o l-exp (22) | (v.<0) (5.12)
1 ’ m Bvx p TV, z :

z'nin bir pozisyonu i¢in akim yogunlugu asagidaki sekilde verilir.

3
j(z) = =2e ( Ifnl_ )[[[ vxf1 dvxdvydvz (5.13)»

Burada f yalnizca v'nin genligine baglidir. Toplam akim hassasiyeti,
z yoniinde egitlik (5.13)'deki integral ile bulunabilir.

Kiilge halindeki metal igindeki j0 akim yogunlugu (5.13) egitliginde
z = ©® alinarak bulunabilir. Oz iletkenlik o = % oldugundan ¢z ilet-
kenliklerin orani,

O °B Y
Y = f— ve
A _ 1. 3, _3_2/-<_1§--1-—)e"’ada (5.15)
oY)y v 22 v a>  a’
1

Limitte biiyik Y lar igin; (genellikle y >> 1 icin gegerli, ancaky= 1
igin de yaklasiktir). -

o P
B_. F 1 + 3 (v > 1) (5.16)
°r Pp 8 Y
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(5.16) denklemi literatiirde Planck-Weale veya Nordheim bagintisi
olarak bilinmektedir.

Cok ince filmler igin ;

o
E;' = 4 (Y<<1) . (5.17)
F 3Y In(1/Y) + 0,4228
dir. Bu bagintai ;
o
B 4 (5.18)

¢ 3Y1n (1/Y)

seklinde de yazilabilir.

Yukaradaki ifadelerde yiizeydeki sagilmanin tamamiyle difiiz oldugu
kabul edildi. Her iki ylizeyden elektronlarin P oraninda spekiiler sagil-
digir da diisiiniilebilir. Spekiiler sagilan elektronlarin z ekseni boyunca
hiz bilesenleri olacak, digerleri siiriiklenme hizlarini tamamiyle kaybet-
mis olacaklardir (Siiriiklenme hizlarini kaybeden elektronlarin sagilmasi
difiizdiir). Basitlestirmek amaciyla P = sabit farzedildi. Elektronlarin
dagilim fonksiyonlari,

+ -
fo+ £1 (v,z) = p [f0+ 1 (—VZ,O)] + (1-p) £, z=0'da (5.19)

ve

- : +
fo+ f1 (v,z=t) = p [fo+ f1 (-vz,t)] + (1-p) fO z = t'de (5.20)

seklindedir.
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Agagldakl egitlikler F(v)'yi agiklar ve egitlik (5.10) igin f,'in iki
ayri degeri igin ;

<> 3f
£ (vyz) =SEL 0 [y 1P exp (2 (v, <0)
mo v, 1—Pexp(-t/Tvz) Tvy
(5.21)
ve
- eE& afb 1-P t-z
f; (v,2) = =— — |1~ exp ( —=) (vz< 0)
m Bvx 1-Pexp(t/T vz) ‘fvz
(5.22)

(5.15) denkleminde tanimlanan ¢ (Y) fonksiyonu bu durumda .

1 gL 3 1 1 l-e
1. 3 <1-p)f<——-.——> e daa  (5.23)
3 5 -
¢p(Y) Y 2v? { a a 1P, Ya

(5.23) egitligi p = 0 oldufu zaman ve p = 1 oldufu zaman kiilce-metal
halindeki %- degeri (5.15) egitligine indirgenebilir. Bu ifade sayisal

hesaplamalar igin uygun bir formda yeniden diizenlenebilir.

(5.23) denklemi limitte kalin ve ince filmler igin ;

o P
2 Er1s 3 am (v 1) (5.24)
°p ;) 8Y
p
Fo 4 -
£ A 12 1 o1 1

> 1R [In(1/M) +0,4228] 3 V(1+2p) 1n (1/ )

(5.25)
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(Y<<1; P <1) seklinde yazalabilir.

(5.25) denklemi sadece kii¢iikk p hali ve Y < 0,1 igin gecerlidir. (5.14)
ve (5.24) denklemlerinden hesaplanan pF/pB degerleri Y nin fonksiyomu
olarak cesitli P degerleri icin (Sekil 5.1)'de goriilmektedir. Kesikli
egriler (5.24) den elde edilmistir. Iki egri takiminin karsilastirilma-
sindan, tam degerden yaklasik degere gegildiginde v< 0,1 igin maksimum

% 7 sapma gbrilmekte, p > O i¢cin sapma kiigilmektedir. vy = 0,1 civarinda
oldugunda (5.24) denklemi yeterli yaklasikla kullanilabilir.

Fuch teorisinde p her iki ylizey igin ayni kabul edilmistir.
Lucas (14) her iki yiizeyde farkli sacilma katsayisi p ve q olarak ilet-
kenlik orani igin genel bir ifade elde etti.

*jr\ 1 | LR 1 1 T 1 1 T T}

R Y /pg=‘€+3/8-;§(1— P _

4.0

Sekil 5.1. Sag¢ilma katsayisi p'nin gegitli degerleri igin (t/%)
normalize edilmig kalinlik ile DF/DB film-kiilge oz-
direng oraninin teorik degigimi.
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—Ya | |
o—F =1 "37/ '13 i} '1'§ e [Z-P-q+(p+q-2pq) e Ya} da
1 a l—pqe-za
(5.26)
Bu denklemin as:imtotik formu ;
g
&= 1- (- 214, (Y>>1) (5.27)
B 8Y 2
ve
°F 3 (1+p) (1+q) 1
Fo 3 @) QH) Ly« (5.28)
B 4 (1-pq) M
dir.

Bu denklemlerin Fuchs denklemleriyle karsilastirilmasi p'nin etkin
degeri oldugunu gostermektedir.

Petkin & B ¥ »1 dginve y<l igin,
2
o+ 2]’
Petkin = P*a_ (p + q)/2 dir. (5.26) denkleminden cesgitli
2 1+ (p*q)/2

p ve g degerleri igin hesaplanan ‘JF/QB degerleri Tablo 5.1'de goriilmek-

tedir.
(5.24) bagintisi Y >» 1 igin ;

op = P pSp + (1-pP) PDif. (5.29)
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seklinde yazilabilir. Burada psp = QB spekiiler sacilma dzdirenci ve

pdif. = DB (1+3/87Y) = QB+ pD difiiz sagilma 6zdirencidir. Burada

pD = (3/8Y)P,, p = 0 igin ylizey sagilma katkisidir. O halde bilinen

degerleri gozlenen P verileriyle kargilastirilarak p

psp ve pDif . F

bulunabilir.

Boyut etkisini gz oniine alarak etkin serbest yol 2% etkin Fanimi
yapilabilir. Boylece filmin 6z iletkenligi;
2
o _ 1 _ ne jLet:k:i_n
F pF mv
seklinde yazilir. (2.24) ve (2.25) denklemlerinden ;
Kin = * (y>>1) (5.30)
etKIn 14(3/8Y)(1-p)
ve
3 1+p 1
.= = =&t In — (Y<<1) (5.31)
etkin 4 l_P Y
yvazilabilir.

Filmlerde, iletkenlige katkisi olan elektronlar, yaklasik olarak
film ylizeyine paralel gittiklerinden ortalama serbest yol kiilce halin-
deki ortalama serbest yol mertebesinde kalir.
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Film ylizeyleri ve orgiiniin katkisina ek olarak, safsizliklar ve film
icindeki yapi hatalari da iletkenlik elektronlarinin sa¢ilmasina neden
olur. Matthiessen kuralina gore cesitli elektron sagilma prosesleri
(b6z iletkenlige katkilari oldu@u igin) toplanabilirdir.

P_=P_4+P 4+ 0 (5.32)

ve P_ sirasiyla ideal &rgii, yiizey sagilmasi ve safsizlik-

P P
B’ S I
larla birlikte kusurlari igeren ozdireng terimleridir. Oz dirence ilave
katkilar ferromagnetik yiizeylerde ve elektrostatik yikli ylizeylerde

meydana gelir.

DI kalinliga baglidir. Filmin oksitlenmeye ve kirlemmeye egilimi
kalinlik bagimlilifinin sonucudur. Bu durum, film ozdirencinin kalinliga

bagli analizini zorlastirar.

Filmler igin iletkenlik boyut etkisi ifadelerinde p, 4% ve ‘73 tic
transport parametresidir. Bu ii¢ parametrenin dofrudan iletkenlik-film
kalinligl verilerinden elde edilmesi mimkiin degildir. Iki limit hal
icin basitlegtirme yapilir Y >0 igin pF nin 1/t'ye gore degigimi
¢izilir. Bu, ekseni Py ve % (1-p) degerleri bulunur. Benzer olarak

Y <<1 igin ile %nt degigimi ¢izilir. Bu da ekseni

Pt
F
(3/4 OB) [(1+p)/(1-—p)] [lnﬁlﬁ] de kesen bir dogrudur. Egimi

3/4 (1- PB) [(1+p)/(1-p)] dir. Boylece, Py L ve (1+p)/(1-p)

belirlenebilir. vy *1 bolgesinde p'nin segimi onemli degildir.
(Sekil 5.1). Her atomdaki elektron sayisi biliniyorsa pp den £ hesap-
lanabilir, buradan da p deferine gegilir.
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5.1.2. Altin Filmin Elektriksel Iletkenliginin Kalinliga

Bagliliga

Elektriksel iletkenlikte boyut etkileri, ortalama serbest yol ve
ylizey sagilma parametrelerinin tayini igin incelenmektedir. Yaklasik
olarak 300 A° den daha kalin filmler i¢in ozdirencin film kalinligin-
dan bagimsiz oldugu Sekil 5.2'de goriilmektedir. Bu degerler ortalama
serbest yolun 420 A® 1ik degerinden kiigiiktiir. O halde, yaklasik miikem—

mel spekiiler sagilma (p =

p(vH\Q..cm)

1) kabul edilebilir.

T b 1 ] ) L) L

Au-mika (buharlastirma ile)
(tek kristal)

Au-cam (buhariastirma ile)

B — "y

‘ Au~mika (pdskurtme ile)
F kS (polka stal)

N AL MXkCLéELEﬁ%% 81)

I P.J______._'_____ prna e

10]0 2(';0 360 4—%0 550 600 7OQ B('DO 9:0 (OOO
+(a%)

Sekil 5.2. Altin filmin elektriksel ©zdirencinin kalinliga
bagliligr (Kesikli gizgiler teorik spekiiler ve
difiiz sacalmayi gosteriyor).
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6. BOLUM - DENEYSEL CALISMALAR

6.1. INCE ALTIN FiIMLERIN CIVA DEDEKTORU OLARAK KULLANTLMASI
6.1.1. Cam Tasiyicilarin Temizlenmesi

Altin filmin cam tagiyici iizerine iyi yapismasi ve cam tasiyicinin

lekeli halde kaplanmamasi igin cam tasiyicilarin temizligi onemlidir.

Bunun ig¢in cam tasiyicilar destile su ile yikandiktan sonra siilfi-
rik asit ve potasyum bikromattan olusan kromik asit banyosunda kay-
natildi. Boylece tagiyici, lizerindeki organik maddelerden arindirilmig
oldu. Kromik asit banyosundan g¢ikartilan cam tasiyicilar tekrar des-
tile su ile yikanmip kurutulduktan sonra kullanildi.

6.1.2. Ince Altin Filmlerin Elde Edilmesi

Ince filmler vakumla (10-5 torr) buharlastirma yontemiyle elde
edildi. Tasiyici olarak cam (mikroskop lami) kullanildi. Ornek boyut-
lari (7,5 cm x 1,25 cm) idi. Tasiyici sicakligzr 180°C olacak sekilde
cam tagiyici g¢ok ince bir krom tabakasi ile kaplandiktan sonra altin
malzeme ile kaplandi. Bu suretle filmin dayaniklilifi artiraildi. Elde
edilen filmler kromun altinda etkilesmesini ©onlemek amaciyla 150°C de
0,5 saat ETUV'de firinlandi. Ozel yapistirici ve giimis boya kullanila-
rak kontakt yapilda.
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6.2. CUZELTI HAZIRLANMASI
6.2.1. Standart Civa Cozeltisi (HgClZ)

67,7 mg civa (II) kloriir 1 £ 0,5 N hidroklorik asitte goziilerek
50 ppm'lik stok g¢ozelti hazirlandi. Bu ¢tzeltide civa ng+ halinde idi.

6.2.2. Standart Kalay Cozeltisi (SnClz)

50 mg kalay (II) kloriir 12 2 N hidroklorik asitte c¢oziilerek
50 ppm'lik stok ¢tzelti hazirlandi. Bu ¢tzelti civayi iyonik durumdan
(Hg2+) metalik duruma (Hg®) indirgemek icin kullanildi.

6.2.3. Seyreltik Gozeltinin Hazirlanmasi

Calisilan cozeltiler giinliik hazirlandi. (Seyreltik cava c¢ozeltile-
rinde civanin cama adsorbsiyonu zamanla ¢ozeltinin 0zellifini degistir-
mektedir). Cozeltilerdeki madde miktarlara Kimya'da capraz kural ola-
rak bilinen ytntemle belirlendi.

6.3. YAPTLAN COZUMLER

Direng KEITHLEY 199 SYSTEM DMM/SCANNER olci aleti kullanilarak
15 dakikalik araliklarla olgiildii. Once film saf suya daldiralarak 6
saat slire ile izlendi, diren¢te bir degisme olmadifi gtzlendi. "ppm

ve "pp
zamana bagli degisimi incelendi. Sekil 6 (1-35)'da somuglar goriilmekte-

mertebesinde hazirlanan gesitli konsantrasyonlar igin direncin

dir.



3 ppm ve 4 ppm mertebesindeki ¢ozeltilere bu tiir filmler daldiril-
diginda direng degigimi bir giin gozlenebildi. Konsantrasyon artirildi-
ginda filmde bozulmalar meydana geldi. Yeniden film elde edilerek ppb
mertebesindeki ¢ozeltilerde calisilda. Daha sonra hemen hemen ayni di-
ren¢ degerlerindeki filmler farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilere daldi-
r1ldiginda yiiksek konsantrasyonlarda saturasyona ulasma hizi daha cgabuk
olmakta, diisilk konsantrasyonlarda ise bu siire artmaktadir.

Sekil 6.36 ve Sekil 6.37.
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6.4. OLCULERIN ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROMETRE (AAS) YONTEMI ILE
KARSILASTIRILMASI

TUBITAK'daki Perkin-Elmer 50A Mercury Analyzer Analiz sistemi kul-
lanilarak calisilan orneklerden 2 tanesinde civa miktari tayin edildi.
50 ppb ve 100 ppb lik g¢tdzeltilerin kullanilmadan &nce ve kullanildiktan
sonra igcerdigi cava miktarlari tayin edildi.

Standartlar Absorbans

10 ppb _ 0.45

30 ppb 1,20

50 ppb 2,50

70 ppb 3,25

Ornekler Absorbans
50 ppb (kullanilmadan) 7,7
100 ppb (kullanilmadan) 15,4

50 ppb (kullanildiktan sonra) 0,24
100 ppb (kullanildaktan sonra) 0,26

Tablo 6.1.

Sonuglar kullanilan g¢tzeltilerde civa miktarinin hemen hemen yok
oldugunu gostermektedir. Kullanilan ¢ozeltilerde civa miktarinin azal-
mas1 civanin hemen hemen tamaminin film tarafindan depolandiginmi gos-
termektedir. Boylece, kiimiilatif miktar tayini miimkiin olmustur.
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7. BOLUM - TARTISMA VE SONUG

Aym1 cins atomlardan olugan ideal orgiiye rastgele katilmig safsiz-
lik atomlari orgi periyodikligini bozar ve bu bozulma tasiyicilarin
sagilmasina neden olur, elektriksel direng¢ artar.

Bu calismada ince film vakumda (10_5 torr) buharlastirma yontemiy-
le elde edildikten sonra "ppm" ve daha sonra "ppb" mertebesindeki kon-
santrasyonlarda diren¢ degisimi gtzlendi. Direncin konsantrasyonla de-
gisimi incelendi. (Sekil 6.36 ve Sekil 6.37).

"ppm" mertebesindeki ¢ozeltilerde konsantrasyon arttikca filmlerde
bozulmalar olustu. Diren¢ degisimi gozlenemediginden tekrar film elde
edilerek "ppb" mertebesinde gtzeltilerle galasildi. Ayrica "ppm" mer-
tebesindeki ¢tzeltilerde direng degisimi ¢ok hizli, "ppb" mertebesinde-
ki ctzeltilerde ise yavasti. 12,5 ppb konsantrasyona kadar inilebildi.

"

"ppb" mertebesindeki ¢ozeltilerin kullanilmadan once ve kullanil-
diktan sonra absorbans degerleri TUBITAK Arastirma Merkezinde soguk
buhar yontemiyle 6lgiildii. Olglimler ¢tzeltinin kullanildiktan sonra he-
men hemen hic civa icermedigini gostermektedir.(Tablo 6.1.) Bu somuglar,
ince altin filmlerin seyreltik cava ¢ozeltilerinde kiimilatif cava mikta-

r1 tayininde dedekttr olarak kullanilabilecegini gosterir.
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Filmlerin daha uzun siireli ¢tzeltide kalabilmesi yani dayaniklili-
§inin artmasi igin cam tasayici gok ince bir tabaka halinde krom kaplan-
diktan sonra altin kaplanmasi gerekir. Bu sekilde hazirlanan filmler
150°C'de 0,5 saat firinlandiginda kromun altin ile etkilesmesi onlenmisg
olur. Ayrica film kalinligy arttik¢a civanin filme girginlifi azalaca-

gindan civa miktarinin adsorbsiyonu ig¢in gecen zaman artar.

Civanin filme girginligini azaltmak ve absorbsiyonun kisa siirede
gergeklesmesini saglamak igin ortalama serbest yoldan biiyiik olmak iizere
ince filmler tercih edilmelidir.

Sekil 6.36 ve Sekil 6.37 incelendiginde yaklasik 1 saat 15 dakika
sonra efrilerin birbirinden ayrildig: goriilir. Filmin baslangic diren-
cini okuduktan sonra en az 1 saat c¢tzeltide tutup direncini okumakla

konsantrasyon tayin edilebilir.

Lucas modeline gore altin filmin {izerinde olusan ince tabakada
ortalama serbest yolun, orjinal altin filminkine gtre ¢ok kisa oldugu,
Mitchinson ve Pringle modeline gore ise, iistte olugan tabakanin bagim-
siz odaciklardan olustugu ve bu odaciklara difiiz sagilma merkezleri
olarak bakilabilecegi diisiiniilebilir. Gozlenen direng artiglari benzer
gsekilde aciklanabilir. Civanin absorbsiyonundan tnce, civanin spekiiler
yansidigi mikrobblgeler oldugu kabul edilebilir. Bu bolgeler civa ad-
sorbsiyonundan sonra spekiiler sagilma/difiiz sagilma oranini degistirme-

ye etkili olurlar.

Elektrolitik gokertme esasina dayanan gravimetrik yontemler, bu-
harlagma ile kayiplarin uygun sinirlarda tutulmasinin zorlugu nedeniy-
le civa ig¢in birgok metalden daha az nemlidir. Bu yontem 50 pg'a
kadar civa tayinine imkan verir. Titrimetrik yotntemlerle ise ancak
makro skalada civa tayini miimkiindiir. Civa kiireciklerinin g¢apini tl¢meye
dayanan mikrometrik yontemlerle 0,01 M g'a kadar civa tayin edilebilir.
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Ancak bu yontemde deneysel giicliikleri nedeniyle pek elverigli bir ytn-
tem degildir. X 1si1n1 emisyon ve absorbsiyon ytntemlerinde civa birgok -
elementle kolaylikla karigtirilabildigi i¢in elverigli degildir.

Bu galismada Onerilen yontemle 12,5 ppb'ye inmek kolayca miimkiindiir.
(Balik ve kabuklu deniz hayvanlarinin yemmesi icin glivenirlik limiti
0,4 ppm, zehirlemme belirtilerinin bagliyacagi sa¢ civa derisikligi
60 ppm ve giivenirlik limiti 6 ppm oldufuna gbre bu sinir yeterli sayi-
labilir).

Cam tagiyiciya cok ince bir tabaka halinde krom kaplandiktan sonra
altin kaplanarak film dayaniklilig: artirilmigstir. Bu gekilde hazir-
lanan filmler 150°C'de 0,5 saat firinlanarak kromun altinda etkilesmesi
onlenmistir.
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