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OZET

KATKILI-KATKISIZ KALAY-OKSIT (SnO,) NANOPARCACIK
DEVRE ELEMANLARININ GAZ ALGILAMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gaz sensorleri endiistriyel iiretimden cevre kirliligine kadar oldukca genis bir
alanda uygulama bulur. Gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi, adsorplanmis oksijen ile
etkilesen gaz molekiillerinin iletkenlikte bir de8isim olusturmasi esasina dayanir.
SnO2 tabanli gaz sensorlerinin algilama 6zellikleri katki malzemesinin dogasina ve
miktarina ayrica mikro yapiya olduk¢a baglidir. Tiim bu 6zelliklerde SnO; filmi
hazirlama yontemine baghdir. Yiiksek kalitede film elde etmede kullanilan en uygun
teknik sol-jel yontemidir. Bu Yiiksek Lisans tez ¢alismasinda, Katkisiz ve Fe, Cd,
Zn, Cr ile katkilanmis SnO, ince filmlerle nano parcaciklarin elde edilmesi
hedeflenmistir.

Elde edilen nano parcaciklarin XRD spektrumlart ve SEM goriintiileri parcacik
boyutunun 20 nm ile 60 nm arasinda degistigini gostermistir. Sicakligin filmlerin dc
iletkenlikleri ve empedans spektrumlar1 iizerine etkisinin incelenmesinde dc
iletkenligin, 1s11 uyarilmig tasiyicilar sayesinde gerceklestigi anlagilmistir.  Ac
Olctimler, frekansin iissii olan s’in sicakligin bir fonksiyonu oldugunu gostermistir.
Filmlerin CO, H, ve CO, gibi gazlarla kloroform ve toluen gibi ugucu organik
bilesiklerine duyarliklarida test edilmistir. Sonuclar gostermistir ki SnO, filmlerin

gaz duyarliklart hem sicakliga hem de katk tiiriine olduk¢a baglhdir.

Haziran, 2008 Hayriye KARACA



ABSTRACT

THE INVESTIGATIiON OF THE GAS SENSING PROPERTIES
OF DOPED AND UNDOPED SNO2 NANOPARTICLE

Gas sensors have found wide applications in industrial production,
environmental monitoring and protection. The working principle is based on the
change of conductivity that takes place after exposure to gases capable of reacting
with chemisorbed oxygen. The sensing properties of SnO2 thin films strongly
depend on their deviation of stoichiometry, on the nature and amounts of dopants and
impurities, and on the microstructure. All of these properties depend on the
deposition method. One of the most promising technique in preparation of the high
quality SnO2 thin film is the sol-gel method.

In this master thesis, the preparation of doped different material such as (Fe, Cd, Zn,
Cr) and undoped SnO2 thin films and nano particle were aimed

The obtained XRD and SEM results indicated that the powders composed of
nanocrystals ranged in the 20- 60 nm. By analyzing the d.c. electrical behaviour of
the films, it was found that the experimental data are described by a thermally
activated conductivity dependence on temperature. The a.c. results give a power
law behaviour,in which the frequency exponent s decreases with temperature. The
sensing properties of the film for CO, H,, CO, and volatile organic compounds
(VOCs) vapors have been investigated. The results of this work indicate that the
sensing characteristics of the films such as sensor response, response and recovery

times are observed to be temperature and doping dependent.

Haziran, 2008 Hayriye KARACA
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YENILIK BEYANI

KATKILI-KATKISIZ KALAY-OKSIT (SnO,) NANOPARCACIK
DEVRE ELEMANLARININ GAZ ALGILAMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu Yiiksek Lisans Tez calismasinda katkili ve katkisiz SnO; ince filmlerle
nano parcaciklarin hazirlanarak elektriksel ve gaz algilama 6zelliklerinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Katki malzemesi olarak Fe, Cd, Zn ve Cr olmak iizere
dort farkli katki malzemesi kullanilmugtir. Ince filmler Au interdijital (IDT) elektrot
yapilari tizerine hazirlanmis gaz algilama ve elektriksel karakterizasyonlar sicakligin
fonksiyonu olarak ayni film {izerinde gerceklestirilmistir.

Bu calismanin yenilik noktasim1 IDT elektrot yapisi iizerine sol-jel yontemiyle
hazirlanan katkili ve katkisiz SnO, filmlerin hem dc hem ac elektriksel 6zellikleri ile
degisik gazlara duyarliklarinin belirlenmesi olusturmaktadir.  Literatiirde SnO,

filmler iizerinde boylesine ayrintili bir calismaya rastlanmamustir.

Haziran 2008 Hayriye Karaca
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KISALTMALAR

IDT : Inter Dijital Transduser

XRD : X-Isin1 Spektroskopisi

(BET) :Brauner-Emmett-Teller

SEM :Taramal1 Elektron Mikroskobu
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AA : Asetik asit
DI : Deiyonize su
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BOLUM I

GIRIS

Atom ya da molekiillerin yariiletken yiizeyi ile etkilesmesin yariiletkenin yiizey
iletkenligi ve potansiyeli gibi ylizey Ozelliklerini etkiledigi uzun yillardan beri
bilinmektedir. 1955 yilinda ortam kosullarinin yariiletkenlerin elektriksel iletkenligine
etkisinin ayrintili olarak incelenmesinden sonra ilk defa 1970 yilinda Taguchi bu kesfi,
ilk kimyasal resistif yariiletken gaz sensoriinii yapmakla gaz algilanmasina
uygulamistir. Bugiin gaz sensorlerine, 6rnek ile dogrudan etkilesmeleri dolayisiyla
yerinde ve aninda Olciim yapabilmeleri (6rnek toplamayi ve laboratuarlara tasinmayi
gerektirmediginden), maliyetlerinin  diisiilk, hacimlerinin  kiicik olmas1 ve
mikroelektronige uygunlugu gibi nedenlerden dolayi teknolojideki gelismelere paralel
olarak ihtiyacta hizla artmaktadir. Gaz sensorleri, hava kalitesinin kontroliinden
otomotiv sanayiine, gida sektoriinden evlerdeki gaz kacaklarinin algilanmasina kadar
oldukca genis bir alanda uygulama bulmaktadir.

Akustik dalga tabanli, kalorimetrik, kapasitif, optik vb. farkli ¢calisma prensiplerine
dayanan cok sayidaki gaz sensoril tipi arasinda Metal oksit yariiletken tabanli gaz
sensorleri Ozel bir yere sahiptir [1]. En basit haliyle metal oksit yariiletken tabanl bir
gaz sensorii gaz molekiilleriyle etkilesmesi sonucu fiziksel Ozelliklerinde degisimler
olusacak bir algilayict malzeme ile algilayict malzemenin fiziksel o6zelliklerindeki
degisimleri elektriksel veya optik sinyale doniistiirecek bir transduserden olusur. SnO,
ince filmler gaz sensorlerinde [2-4], giines pilleri [5], organik 151k yayan diyotlar [6],
manyetik kayit ortamlar1 [7], flat panel displayler [8] gibi bir ¢ok alanda uygulama
bulabilmektedir. SnO,’nin bu farkli alanlardaki kullanimlar1 arasinda en 6nemli yeri gaz
sensoOril alanindaki uygulamalari tutmaktadir. WO;3; ve TiO, gibi ¢ok sayidaki metal

oksit arasinda, kimyasal ve 1s1l kararlili§i, mekanik dayanikliligi, hizli cevap vermesi,



goriiniir bolgedeki kiiciik absorpsiyon katsayisi, uzun omiirlii olusu ve bir¢ok altas’a iyi
yapisma Ozelligine sahip olmasi gibi nedenlerden dolayr SnO,, metal oksit yariiletken
tabanli gaz sensorlerinde en ¢ok aranan algilayici malzemedir [9-14]. SnO,, H, [15], CO
[2] ve NO, [16] gibi indirgeyici gazlarin yan1 sira H,S [17,18] gibi yiikseltgen gazlarin
ve etanol, toluen ve n-oktan [19] gibi ugucu organik bilesik buharlarinin algilanmasinda
da kullanilmaktadir. SnO, tabanli gaz sensorleri, sinterlenmis tablet, kalin film ve ince
film olmak iizere temel olarak ii¢ farkli tipte iiretilmektedir. Bu tipler arasinda ince film
halindeki SnO, sensorler, maliyetinin diisiik olmasi, cevap ve geri doniisiim siirelerinin
kiiciik olmasi, mikroelektronik uygulamalara daha elverisli olmasi gibi nedenlerden
dolay: iizerinde en ¢ok calisilan sensor tipidir [4, 20-25]. SnO, tabanli gaz sensorleri
tizerinde yogun olarak calisilmasina ragmen bu sensorlerin gaz algilama 6zellikleri hala
istenilen seviyede degildir.  Algilayic1 olarak bu malzemelerin kullanildig1 gaz
sensorlerinin algilama 6zellikleri, malzemenin kendine 6zgii 6zellikleride dahil olmak
tizere calisma sicakligi, grain boyutlar1 gibi dis parametrelerede baglidir. Calismalar,
SnO; kristallerinin boyutlarinin 3 nm’den daha kii¢iik olmasi durumunda gaz algilama
ozelliklerinin hizla iyilestigini gostermistir [26-28]. Kristal boyutlarindaki kiiciilme ile
algilama Ozelliklerinin 1yilesmesi, filmin yiizey alaninin biiyiimesi dolayisiyla da
adsorpsiyon veriminin artmastyla agiklanmistir. SnO, tabanli gaz sensorleri genelde
yiiksek sicakliklarda (200 °C ile 400 °C arasinda) ¢alisir. Yiiksek sicakliklarda uzun siire
calisma filmin yiizey morfolojisinde ve grain boyutlarinda bir degisime bu da sensoriin
duyarhigim1 azalmasina ve kararsizliga neden olur [29]. Metal oksit filmlerin hem
fiziksel ozellikleri hemde gaz algilama ozelliklerinin birinci derecede bagli oldugu
paramaterelerden birisi de filmin elde edilmesinde kullanilan yontemdir [1]. Bugiin
SnO; ince filmlerin elde edilmesinde sol-jel yontemi [30], kimyasal buhar yigma [31],
magnetron piiskiirtme [32] ve sprey piroliz [33] yOntemi gibi ¢ok degisik yontemler
kullanilmaktadir. Bu yOntemler arasinda sol-jel ve CBD yontemleri ucuz ve kolay
uygulanabilir bir yontem olmalarindan dolay1 en sik kullanilan yontemlerdir.

SnO;’nin ozellikle gaz sensorleri alanindaki uygulamalarinda ince filmleri
kullanilir.  Buda, uygulamada kullanilacak SnO,’nin ince filmlerinin kolay ve
tekraralanabilir bir metodla hazirlanabilmesini gerektirir. Ayrica, SnO; ince filmlerin

gerek elektriksel, gerek optik ve gerekse gaz algilama 6zelliklerinin katkilama tiirii ve



katkilama miktari ile biiyiik oranda degistigi bilinmektedir. Dolayisiyla, Pd ve Pt [34-
37], Sb [38], Cu[39], Ca [40], Fe [41], V [42] gibi metallerle La,O3 ve La,03 +Au [43],
La,MnOj; [44], CaO ve Nb,Os [45] gibi metal oksitlerle katkilanmis SnO; filmlerin gaz
algilama ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Gerek katkili gerekse katkisiz SnO,
gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi film yiizeyi ile gaz molekiilleri arasindaki yiik alig-
verisine dayalidir.  Dolayisiyla, aktif eleman olarak SnO,’nin kullanilacagi gaz
sensorlerinde ince film halindeki SnO;’de yiik iletim mekanizmasinin ayrintili olarak
incelenmesi ve mekanizmanin anlasilmasini gerektirir. Ayrica sicaklik ve katki tiirii gibi
gaz algilama Ozelliklerini birinci derecede etkileyen parametrelerin, filmdeki yiik iletim
mekanizmasina etkisinin de anlagilmasi gerekir.

Malzemelerin tam bir elektriksel karakterizasyonu, hem dogru akim (dc) hemde
alternatif akim (ac) oOzelliklerinin belirlenmesini gerektirir. Gerek dc gerekse ac
karakterizasyon i¢in filmlerin uygun bir elektrot yapisi iizerine hazirlanmasi gerekir. Dc
karakterizasyon, uygun bir elektrot yapisi lizerine hazirlanmis ince filmlerde sicakligin
fonksiyonu olarak akim-gerilim (I-V) karakterstiklerinin 6l¢iilmesi esasina dayanir. Ac
karakterizasyonda ise malzemeye miimkiin oldugu kadar kiiciik genlikli bir sinyal
uygulanir ve uygulanan sinyalin frekansina bagli olarak iletkenlik, kapasite, kayip
tanjanti ve empedans bilesenlerinin Olciilmesi hakkinda bilgi elde edilir.  Ac
Olctimlerden malzemedeki yiik iletim mekanizmasi, dipol ve dielektrik davraniglar
hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir [46].

Bu Yiiksek Lisans tez ¢alismasinda, katkili ve katkisiz SnO, ince filmler ve nano
parcaciklar hazirlanmistir. Gerek katkili gerekse katkisiz filmlerin hazirlanmasinda
baslangic maddesi olarak SnCly.5H,O kullanilmis ve filmler sol-jel yOntemiyle
hazirlanmigtir. Katki tiirtiniin SnO; filmlerin elektriksel ve gaz algilama ozelliklerine
etkisini incelemek amaciyla filmler Cd, Cr, Fe ve Zn olmak iizere dort farkli malzeme
ile katkilanmistir. Katki tiirliniin etkisini belirlemek amaciyla filmlerdeki ve nano
parcaciklardaki katki miktarlarinin ayni olmasina 6zen gosterilmistir. Bu nedenle tiim
filmler ve nano pargaciklar katki orani1 (% 20) olacak sekilde hazirlanmistir. Daha sonra,
hem filmlerde hemde nano parcaciklarda XRD ile yapisal karakterizasyon yapilmis
sonrada SEM goriintiileri alinmak suretiyle de yiizey ve parcacik boyutu analizleri

yapilmistir. IDT elektrot yapisi iizerine sol-jel yontemiyle hazirlanan filmlerin, dc ve ac



elektriksel ozellikleri sicakliga bagh (300 K — 440 K araliginda) olarak incelenmistir.
Filmlerin dc karakterizasyonlar1 vakum ortaminda (~ 107 mbar) ve karanlikta I-V
karakteristikleri Sl¢iilmek suretiyle gerceklestirilmistir. Ac dzellikleri de 40 Hz ile 10°
Hz frekans araliginda frekans-iletkenlik, frekans-kapasite, empedansin gercek bileseni-
empedansin sanal bileseni Olciimleri yapilmak suretiyle gerceklestirilmigtir. Elektriksel
karakterizasyonlari yapilan filmlerin CO, CO,, SO,, H, gibi hava kirliligine neden olan
gazlarla kloroform, toluen ve aseton gibi ugucu organik buharlarina duyarliklar1 yine
sicakliga bagli olarak test edilmistir.

Filmlerin -1 V ile +1 V araliginda 50 mV artiglarla yapilan I-V 6l¢iimlerinde,
katkisiz SnO, filmin diisiik sicakliklardaki I-V’leri farkli egimlere sahip iki dogrusal
bolgeden olustugu gozlemlenirken yiiksek sicaklilardaki I-V’lerinin ohmik davranis
gosterdigi goriilmiistiir.  Katkilamanin katki tiiriine bagh olarak SnO, filmlerin I-V
karakteristiklerini 6nemli Olciide etkiledigi bulunmustur. Fe katkilamanin dc iletkenlikte
bir azalmaya neden olmasinin yaninda katkisiz filmin diisiik sicaklik I-V’lerinde goriilen
ohmik olmayan davranisi ortadan kaldirdigi bulunmustur. Zn katklamanin ise yine dc
iletkenlikte bir azalmaya neden olurken aymi zamanda o6zellikle diisiik sicaklik I-
V’lerinde biiyiik oranda bir histeresis etkisine neden oldugu goriilmiistir. Fe ve Zn
katkilamanin aksine Cr katkilamanin SnO, filmin dc iletkenliginde énemli bir degisim
olusturmadigi, Cr katkili filmin I-V karakteristiklerinin katkisiz SnO, filmin -V
karakteristiklerine benzedigi gozlemlenmistir. SnO, filmin I-V’lerinde en Onemli
degisimi Cd katkisinin olusturdugu bulunmustur. Cd katkilanmis SnO, filmin -V
karakteristiklerinin eklem diyot karakteristigine benzer olarak bir dogrultucu
karakterinde oldugu gozlemlenmistir. Filmlerin dc iletkenliklerinin  sicakliga
bagliliklarinin incelenmesinde iletkenligin, sicakligin tersine baglh olarak ¢izilen
grafiklerinin, (Incg.-1/T), yine katki tiirline baglh olarak degistigi gozlemlenmistir.
Katkisiz SnO; filmin Incg-1/T garfiginin farkli egimlere sahip 3 dogrusal bolgeden
olustugu gozlemlenirken Fe katkili filmde bu grafigin egimleri farkli iki bolgeden
olustugu, Cr ve Zn katkili filmlerde ise negatif efimli tek bir dogrudan olustugu
gozlemlenmistir. Cd katkili filmde bu grafikler cizilememistir. Her bir film icin Inog,-
1/T garfiklerinin egimlerinden hesaplanan aktivasyon enerji degerleri katkisiz SnO,

filmde I.bolge icin 0.32 eV, II. bolge icin 0.16 eV ve III. bolge icin 0.44 eV olarak



bulunmustur. Fe katkili filmin I. bolgesi i¢in hesaplanan aktivasyon enerji degeri 0.34
eV olarak bulunurken II. dogrusal bolge icinde 0.81 eV olarak hesaplanmistir.
Aktivasyon enerji degerleri Zn katkili film i¢in 0.90 eV, Cr katkil1 SnO; film i¢inde 0.18
eV olarak bulunmustur.

Filmlerin ac iletkenliklerinin 40 Hz ile 10° Hz frekans araliginda ve 300 K ile 440
K arasindaki sicakliklarda yapilan Ol¢timlerde; diisiik sicakliklarda ac iletkenligin
frekansa baghligiin iki farkli bolgeden olustugu gozlemlenmistir. Tiim filmler igin
genel olarak, diisiik sicakliklarda ve diisiik frekanslarda iletkenlik frekansla yavas
artarken yliksek frekanslarda iletkenlikteki artisin daha hizli oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek sicakliklarda ise iletkenligin neredeyse frekanstan bagimsiz oldugu goriilmiistiir.
Genel olarak ac iletkenligin, G,., frekansa ®’ seklinde bagli oldugu ve frekansin iissii
olan s’nin sicakligin bir fonksiyonu oldugu goriilmiistiir. Olciilen G, - ® grafiklerinden
hesaplanan s parametresinin tiim filmler i¢in artan sicaklikla azaldigi goriilmiistiir.
Frekansa bagli kapasite ol¢iimlerinde filmlerin kapasite degerlerinin diisiik frekanslarda
artan frekansla hizla azalirken yiiksek frekanslarda, frekanstan bagimsiz olarak
neredeyse sabit kaldigr goriilmiistiir. Ayrica, her frekans degeri icin kapasitenin artan
sicaklikla arttignt bu artisin frekansin diisiik degerleri i¢in daha biiyiik oldugu
gozlemlenmistir. Cd, Fe ve Zn katkili filmlerin empedans oOl¢iimlerinde, empedansin
gercek kisminin (R) sanal kismina kars1 (X) grafiginin diisiik sicakliklarda yarim daire
olma egiliminde olan egrilerden olusurken yiiksek sicakliklarda tam bir yarim daire
seklinde oldugu bulunmustur. Katkisiz SnO, ve Cr katkili filmlerde ise oOlgiilen her
sicaklikta R-X grafiklerinin yiiksek frekans bolgesi tamamlanmamis yarim daireler
seklinde oldugu goriilmiistiir.

Filmlerin CO, CO,, SO,, H; gibi gazlarla, kloroform, toluen ve aseton gibi ucucu
organik buharlarina duyarliklar yine sicakliga bagl olarak test edilmistir. Filmlerin gaz
algilama oOzelliklerinin belirlenmesine yonelik Olctimlerde CO gazinin katkisiz SnO,
filmin dc ietkenliginde bir azalmaya neden olurken test edilen diger tiim gazlarin
filmlerin iletkenliklerinde bir artisa neden oldugu gozlemlenmistir. Gazlarin neden
oldugu iletkenlik degisimlerinin yani filmlerin test edilen gazlara duyarliklarinin gaz
konsantrasyonuna ve katki maddesinin tiiriine bagh olarak degistigi gozlemlenmistir.

Filmlerin gazlar1 se¢me Ozelligininde katki maddesinin tiirline olduk¢a bagli oldugu



bulunmustur. Ornegin katkisiz SnO, film oda sicakliginda H, gazina hicbir duyarlik
gostermezken Fe katkilanmasiyla filmin H, gazina duyarh hale geldigi gbzlemlenmistir.
Gerek katkisiz gerekse katkili filmlerin gaz duyarliklarinin gaz konsantrasyonunada
oldukca bagli oldugu bulunmustur. Genelde filmlerin adi gecen gazlarin diisiik
konsantrasyonlarina daha duyarli oldugu filmlerin duyarhiklarinin, artan gaz
konsantrasyonu ile genelde bir doyum durumuna gitme egiliminde oldugu goriilmiistiir.
Yine genel olarak, filmlerin ugucu organik buharlarina duyarliklarinin CO, CO, ve H,
gibi gazlara olan duyarliklarindan daha biiyiilk oldugu bulunmustur. Filmlerin
duyarliklarinin sicakliga baghiliginin incelenmesinde hemen tiim filmler i¢in, duyarligin
artan sicaklikla azaldigi bulunmustur. Gaz duyarliklari test edilen filmler arasinda Zn
katkili SnO, filmin 6zellikle ucucu organik buharlarina cevap karakteristiginin ideal
sensOr karakteristigine ¢ok yakin oldugu dolayisiyla, Zn katkili filmin ugucu organik

buharlarini algilamakta sensér malzemesi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.



BOLUM 11

GENEL BiLGILER

Bu boliimde, gaz sensorleri ile algilayici olarak kullanilan katkili ve katkisiz SnO,

filmlerde g6zlenen yiik iletim mekanizmalar1 hakkinda bilgi verilecektir.

II.1 GAZ SENSORLERI

Gaz sensorleri Sekil II.1°de sematik olarak gosterildigi gibi, konsantrasyon, pH vb
kimyasal bir girisi elektriksel yada optik sinyale doniistiiren aygitlardir. Diger bir
ifadeyle kimyasal sensorler, kimyasal bilgiyi elektronik bilgiye doniistiiren aygitlar

olarakta tanimlanabilir.
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Sekil I1.1 Kimyasal Sensor Sisteminin Sematik Gosterimi

Sekil II.1°den goriilecegi gibi bir kimyasal sensor sistemi temel olarak dort birimden
olusmaktadir. Bunlar; Algilama Birimi, Transduser Birimi, Elektronik Birimi ve

Pattern (Oriintii) Tanima Birimidir (Sekil II. 1).



Algilama Birimi, ortamda bulunan ve algilanmak istenen kimyasal maddeyle
etkilesen ve fiziksel ozelliklerinde bazi degisimler olan “algilayici” bir malzemeden
olusur. Algilanmak istenen molekiillerle etkilesim sonucu algilayict malzemenin
fiziksel ozelliklerindeki degisimler elektron alis-verisine dayali bir degisim, kiitlesel bir
degisim veya 1sisal bir degisim olabilir. Bir kimyasal sensor sisteminde en énemli birim
algilama birimidir. Ideal bir kimyasal sensérde algilama birimi; 1511 ve kimyasal olarak
kararli olmali, ortamdaki gaz molekiilleri ile etkilesmesi secici ve hizli olmal1 ayrica
etkilesme sonucuna fiziksel 6zelliklerindeki degisim kolayca oOl¢iilebilecek biiyiikliikte
olmalidir. Bunun disinda, diisiik sicakliklarda, tercihen oda sicakliginda, algilanmak
istenen gaz molekiilleri ile etkili bir sekilde etkilesebilmelidir. Algilama biriminden
beklenen diger onemli bir 6zellikte ucuz ve uzun Omiirli olmasidir. Dolayisiyla,
algilama birimi bir sensor sisteminin en kritik birimidir. Bu tez caligmasindaki temel
hedeflerimizden biriside bu kriterleri saglayan algilayici malzemelerin iiretilmesi ve
karakterizasyonlarinin yapilmasidir.

Transduser Birimi; Bu birim algilama biriminin fiziksel 0zelliklerindeki
degisimleri bir bagka enerji tiirline ¢evirmekle gorevli olan birimdir. Kimyasal sensor
tasariminda algilama biriminin fiziksel 6zelliklerinde olusan degisimlere uygun nitelikte
transduser iliretmek gerekmektedir. Transduser tipinin se¢iminde en belirleyci etken

algilama biriminde elde edilen ¢iktidir
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Sekil II.2 Kimyasal Sensorlerde kullanilan Transduser Tipleri
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Mesela, algilama biriminin gaz molekiilleri ile etkilesmesi sonucunda degisen fiziksel
biiyiikliik kiitle ise bu durumda transduser olarak rezonans frekansinda titrestirilen
kuvartz kristaller kullanilmalidir. Etkisesmenin sonucunda degisen fiziksel biiyiikliik
algilama biriminin elektriksel iletkenligi ise bu durumda da transduser olarak Interdijital
(IDT) transduser’lar kullanilmalidir. Kimyasal sensor uygulamalarinda uygun
transduser tipinin secimi en az algilama biriminin se¢imi kadar 6nemlidir. Mesela, gaz
molekiilleri ile algilama birimi arasindaki etkilesme yiik alig-verisine dayali degilde
optik ozelliklerindeki ya da kiitle degisimlerine dayali bir etkilesme ise bu durumda IDT
tipi transduserin kullanilmasi1 sensoriin, algilanmak istenen (hedef molekiiller) gaz
molekiillerini duymamas1 anlamina gelir. Gaz sensorlerinde kullanilan transduser tipleri
Sekil 11.2°de gosterilmistir. Bu Yiiksek Lisans tez calismasinda algilayici olarak Metal
oksitlerin kullamildig1 sensorlerde yaygin olarak kullanilan transduser tipi olan IDT
kullanilmistir. IDT’ler Fizik Boliimii Laboratuarlarinda imal edilmistir.

Elektronik Birimi: Transduserler biriminin iirettigi sinyalin elektriksel bir sinyal
olmasit i¢in gerekli osilator, fark devresi, yiikseltec devresi, besleme devresi gibi
devrelerden olusur. SensOr sisteminin bu biriminin saglamasi1 gereken en 6nemli sart
devrenin, O0zellikle uzun siire kullanimlarinda kararli olmasidir.

Oriinti Tamma Birimi:  Bu birim genelde bir mikrokontrolor iinitesi ve
bilgisayardan olusur. Bu birimin amaci, algilanmak istenen gaz/gazlarin olusturdugu
sinyalleri seviyelerine gore yapay sinir aglari (artificial neural network), bas bilesen
analizi (principal component analysis) gibi degisik Oriintii tanima teknikleriyle isleyerek

hangi seviyedeki sinyalin hangi gazin neden oldugu sinyal oldugunu ayirt etmektir.

IT 1.1 Sensor Karakteristikleri

Bir kimyasal sensoriin performansini tamimlamak icin bazi  sensor
karakteristiklerinin iyi tanimlanmasi ve anlasilmasi gerekir. Kimyasal sensorlerin
karakteristiklerini tanimlamada izlenen standart bir yol olmamasina ragmen yaygin
olarak kullamilan ve kisaca 3S olarak adlandirilan duyarlik (Sensitivty), segcicilik
(Selectivity) ve kararlilik (Stability) parametreleri kullanilir. Asagida bu karakteristik

parametreler kisaca agiklanmistir.



Duyarlik: Her sensor icin bir uyarim (giris)-¢ikis iliskisi tanimlanir. Ideal bir sensorde
cikis daima uyarimin dogru degerini verecektir. Sensorde, bu uyarim-cikis iligkisi adina
transfer fonksiyonu denilen bir fonksiyonla tanimlanir. Bu fonksiyon sensor tarafindan
iretilen elektriksel sinyal, S ile uyarim arasindaki iliskiyi tanimlar ve S = f(s) seklinde
ifade edilir. Giris ve c¢ikis arasindaki bu iliski basit¢ce dogrusal bir iligki olabilecegi gibi,
logaritmik, iistel veya kuvvet seklinde olabilir. Bu iliskinin logaritmik, iistel, kuvvet ve

dogrusal olmalar1 durumunda sirasiyla,
S=a+blns (logaritmik iligki)
S=ac™ (iistel iliski)
S=ap+a;s*  (kuvvet iligki)
S=a+bs (dogrusal iligki)

seklinde olacaktir. Bir sensor yukaridaki transfer fonksiyonlarindan herhangi birisine

sahip olabilir. Cogu durumda gozlenen iliski,
S = a+bs

seklindedir. Burada a, herhangi bir uyarimin olmadigr durumdaki cikis sinyali b ise
girig-¢cikis grafiginin egimi olup buna duyarlik denir.

Secicilik: Secicilik, bir gaz sensoriiniin ¢cok sayida farkli tiirdeki hedef molekiiliin
bulundugu bir ortamda sadece belirli bir tiir hedef molekiilii algilayip, ayirt edebilme
kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Kullanilan gaz sensoriiniin ¢alisma prensibi dolayisiyla
tirettigi cikis sinyali cinsinden tanimlamak gerekirse, sensoriin degisik tiirdeki gazlarin
bulundugu bir ortamda her bir tiirdeki gaz i¢in farkli seviyelerde cikis iiretmesi ya da
sadece tek tiir gaz molekiillerinin varhiginda bir c¢ikis sinyali {iretmesi olarak
tanimlanabilir.

Stabilitiy (kararlihk): Kararlilik temel olarak sensoriin uzun siire kullanimi durumunda
tirettigi cikis siyalinin tekrarlanabilirliginin bir gostergesidir. Dolayisiyla, ozellikle gaz
sensorlerinde kararlilik son derece Onemlidir. Her kullanimda farkli c¢ikis sinyalleri
ireten bir gaz sensorii hem yanlis bilgi verecek hemde ¢ikis sinyalinin elektronik birim

tarafindan islenmesini gii¢lestirecektir.
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Temel olarak bu sekilde tanimlanan sensor karakteristik parametreleri disinda bir

kimyasal sensorde aranan baska niteliklerde vardir. Bunlar;

e  Geri doniisiimlii bir tepkiye sahip olma

¢ Gaza kars1 tepkinin hizli ve kendini yenileme siiresinin kisa olmasi
® Yiiksek ayricilik giiciine sahip olmasi

e Uzun Omiirlii olmasi

e (Canli sagligina zarar vermemesi

¢ Basit ¢alisma sistemine sahip olmasi

¢ Kolay taginabilir olmasi

e Uretimi basit maliyeti diisiik olmas1

e Degisik sicaklik ortamlarina uygun olmasi

seklinde Ozetlenebilir.
IL.2 ALGILAYICI MALZEME OZELLIKLERI

Kalay oksit (SnO,), kendisine has elektriksel ve optik 6zelliklerinden dolayida bir
cok alanda kullanilan bir malzemedir. Ornegin, ince film ve seramik SnO, direng
tiretiminde kullanilirken cam iizerine kaplanmis iletken SnO, ince filmler antistatik
kaplama ve 0zellikle optik aygitlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

SnO; anizotropik polar bir kristal olup cassiterite (mineral formu) veya rutil faz
olarak adlandirilan tek bir tetragonal rutil yapida kristallesir. SnO, nin kristal yapisi
Sekil I1.3°de gosterilmistir. SnO,’nin birim hiicresi 2 tane kalay 4 tane oksijen atomu
olmak {lizere toplam alti atom icerir. Birim hiicrede (0,0,0) ve ( Y2 , Y2, ¥2 )
konumlarinda metal atomlar1 (katyonlar) bulunurken oksijen atomlar1 (anyonlar) =+ (

u,u,0) ve = ( ¥2 +u, ¥2-u, V2 ) konumlarinda bulunur. Burada u parametresinin degeri

0.307 dir. Her bir katyon v2ua (= 2.053 A) uzaklikta iki tane anyon ve

‘/2 (%- u) + (é)2 a (=2.597 10\) uzaklikta dort anyona sahiptir.

SnO; genis band aralikli, 3.6 eV, n-tipi bir yariiletkendir. SnO; nin indirgeyici bir
ortamda 1sitilmast kristal yapida oksijen bosluklarinin olusmasmna neden olur. Bu

oksijen bosluklarinin konsantrasyonu yiizey sicakligina ve ortamdaki gazlarin tiiriine
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baghdir. Bu nedenle n-tip SnO, genelde, oksijen bosluklarini gostermesi bakimindan,
SnO,« seklinde gosterilir. Bu oksijen bosluklarinin zayif bagl elektronlarinin, valans
elektronlart ile karsilastirildiginda, iletim bandina ulasma ihtimalleri daha yiiksektir.
Dolayisiyla, bu elektronlar malzemenin iletkenligine katkida bulunur. SnO,’nin dogal
non-stokiyometrisinden dolay1 yiizeyde oksijen adsorpsiyonu kolaydir ve bunun sonucu
olarakta SnO;’nin elektriksel iletkenligi ortamdaki indirgen ve yiikseltgen gazlarin
varligina cok duyarhidir. Bu 6zelligide SnO,’yi gaz sensorlerinin vaz gecgilmez

malzemesi yapmaktadir.

Sekil I1.3 SnO; nin kristal yapisi

I1.3 ALGILAYICI MALZEME-GAZ ETKILESMELERI

Algilama mekanizmasina bakmaksizin bir gaz sensoriin cevap karakteristigi hedef
molekiiller ile araylizey olarak kullanilan algilayicti madde arasindaki etkilesmenin
dogasina baghdir. Bu etkilesmelerin tiiriiniin bilinmesi arayiizey maddesi tasarimi i¢in
onemlidir. Algilayic1 madde ile hedef molekiilleri arasindaki etkilesmeler fiziksel ve
kimyasal etkilesmeler olmak iizere iki grupta toplanir. Adsorpsiyon durumunda bu

etkilesmelere sirasiyla fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon denir.
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Fiziksel adsorpsiyon ¢ok kiiciik aktivasyon enerjisine sahiptir ve zayif olan van
der Waals etkilesmelerini kapsar. Dolayisiyla diisiik enerjili bir islemdir  (5-
12kCal/mol, 0.217-0.521 eV). Fiziksel adsorpsiyon genelde oda sicakliginda geri
doniisiimliidiir fakat secici degildir.

Kimyasal adsorpsiyon genelde 10 kCal/mol’den daha fazla enerjilerle, elektron
yogunlugunun yeniden dagilimiyla ve 25-100 kCal/mol (1.086-4.346 eV) ve daha biiyiik
enerjili kimyasal baglarin olusumuyla karakterize edilirler. Kimyasal adsorpsiyon
durumunda hedef molekiiller arasindaki kimyasal baglar bozularak arayiizey olarak
kullanilan algilayict madde ile reaksiyona girebilir ve yeni baglar olusabilir. Boylece
arayiizey olarak kullanilan algilayic1 madde orijinal 6zelligini kaybeder. Fiziksel ve
Kimyasal adsorpsiyon birbirlerinden asagidaki 6zellikler ile ayirt edilebilir.

1. Fiziksel adsorpsiyon durumunda adsorpsiyon 1sis1 kiiciik, kimyasal
adsorpsiyon durumunda ise biiyiiktiir.

2. Fiziksel adsorpsiyon durumunda adsorplanan molekiiller yiizeyden kolayca
uzaklastirilabilir, kimyasal adsorpsiyon durumunda bu cok zordur.

3. Fiziksel adsorpsiyon durumunda, uygun sicaklik ve basin¢ kosullarinda
kalinlig1 adsorplanan molekiillerin ¢capinin birkag¢ kati olan bir adsorplanmis
tabaka olusur. Kimyasal adsorpsiyon durumunda ise monomolekiiler bir

tabaka olusur.

IL.4 ADSORPSiYON TERMODINAMIGi VE ADSORPSiYON
IZOTERMLERI

Adsorplanmis ve adsorplanmamis analyte molekiilleri arasinda hizli bir degis
tokusun oldugu denge durumunda adsorplanan madde miktari, Gibbs serbest
enerjisindeki degisim AGg’e baghdir. AG; ise iki terime baglhidir. Bunlar adsorpsiyon
1s1s1 (entalpi) AH, ve T sicaklifindaki adsorpsiyonla iliskili entropi degisimi AS, dir.

Bu nicelikler arasindaki iligki

AG-AH,-TAS,

ile verilir. Hemen hemen tiim adsorpsiyon prosesleri ekzotermiktir (AH,<0 ).

Adsorpsiyon esnasinda analyte molekiillerinin fazindaki degisim serbestlik derecesinde
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bir azalmaya, dolayisiyla entropide bir diisiise neden olur. Tipik adsorpsiyon prosesleri
icin AH, ve AS, ‘nin her ikisi de sifirdan kiiciiktiir.

Adsorpsiyon denge sabitinin degeri ¢ogu zaman bir adsorpsiyon izotermi kullanilarak
sabit bir sicaklikta, ortamdaki analyte aktivitesinin fonksiyonu olarak hesaplanir.
Adsorpsiyon izotermleri K,'nmin degerinin konsantrasyonuna baghiliginin, etkilesme
siddetinin, araylizey maddesinin spesifik yiizey alaninin, etkilesme enerjisi dagiliminin,
adsorpsiyonun tek tabakada mi yoksa birden fazla tabakada mi gergeklestiinin bir
gostergesidir.  Bir analytenin adsorpsiyonu agisindan ise adsorpsiyon izotermleri
duyarlik, dinamik aralik gibi sensor parametrelerini karakterize eder. Bir kat1
yiizeyinde olusan adsorpsiyonun termodinamigini tarif etmek ic¢in bircok model
gelistirilmistir. Bu adsorpsiyon izotermleri gazlarin adsorplanmasinda kullanilabilecegi
gibi sivilardaki adsorpsiyon olaylarinda da kullanilabilir. Tiim adsorpsiyon tiirleri bes
temel adsorpsiyon izotermiyle temsil edilebilir. Adsorpsiyon izotermleri asagida kisaca

aciklanmugtir.

II .4.1 Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki temel varsayimlara dayanir: Arayiizey
olarak kullanilan algilayict malzemenin yiizeyinde ara yilizey maddesinin, ylizey alani ile
orantili aktif adsorpsiyon merkezleri vardir. Bu merkezlerin her biri tek bir molekiil
adsorplayabilir. Arayiizey maddesine baglanma fiziksel veya kimyasal olabilir. Ancak
bu baglanma, ister fiziksel, ister kimyasal olsun adsorplanan molekiillerin ylizey
boyunca hareketini engelleyecek kadar kuvvetlidir (yerellesmis adsorption).
Adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesmeler ihmal edilecek kadar kiigiiktiir.
Arayiizey maddesinin yiizeyi enerji olarak diizgiindiir yani, yiizeydeki her bir aktif
adsorpsiyon merkezi aym1 baglanma enerjisine sahiptir. Adsorplanan molekiillerin
baglanma enerjisi komsu adsorpsiyon merkezlerinin bos yada dolu olmasina bagh

degildir.
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I1.4.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi genelde piiriizli ve tek diize olmayan
yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinda gozlenir. Yiizeydeki adsorpsiyon merkezlerinin
hepsi enerji olarak birbirlerine esit olmalarina ragmen adsorplanan molekiiller arasindaki
etkilesmelerden dolay1 adsorpsiyon enerjisinde bir diisiis gozlenir.  Adsorpsiyon
enerjisindeki azalma doluluk oran1 0’da bir artis adsorpsiyon 1sisinda da bir azalis
demektir. Langmuir izotermi artan doluluk orani ile adsorpsiyon isisindaki diisiisii
aciklayamaz. Freundlich modeli artan doluluk oram ile adsorpsiyon 1sisinda iistel bir

sapma oldugunu varsayar.

I1.4. 3 Brauner-Emmett-Teller (BET) Adsorpsiyon Modeli

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri adsorpsiyonun arayiizey olarak
kullanilan algilayici maddenin yiizeyindeki tek bir tabakada gerceklestigini kabul eder.
Birden ¢ok tabakada gerceklesen adsorpsiyon olaylarim aciklamada BET modeli daha
kullamiglidir. BET modelinde 6rnek yiizeydeki adsorpsiyon i¢in biri; ilk tabaka icin
arayiizey maddesi ile adsorplanan molekiiller arsindaki baglanma enerjisi digeride,
ikinci ve daha sonraki tabakalar i¢in adsorplanan molekiiller arasindaki baglanma enejisi

olmak iizere iki baglanma enerjisi diisiiniiliir.

II. 5 ALTERNATIF AKIM (A.C.) ILETKENLIGi

Ayritili bir literatur taramasi gosterecektir ki, oldukca genis bir kat1 grubu i¢in
Olciilen toplam ac iletkenlik asagida verildigi gibi, biri frekanstan bagimsiz biri de

frekansa bagimli olmak iizere, iki bilesenden olustugu ve
or (0,T) =64+ o(®) (IL.2)
seklinde verilebilecegi goriilecektir. Burada iletkenligin frekansa bagli olan kismi, 6(®),

o(m) = Ao’ (I1. 3)
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seklinde verilir. Burada, A bir sabit, ® ise agisal frekanstir. Frekansin iissii olan s ise
sicakliga ve katinin 6zelliklerine baglh bir parametre olup degeri, 0 < s <1 arasinda olan

ve

S:% (1L4)
dln f

olarak tanimlanan bir parametredir.

Denklem (IL.3) ile verilen A® seklindeki frekansa bagl iletkenligin
mekanizmasini agiklamada kullanilan degisik modeller vardir. Bu modellerin hemen
hepsi “cift yaklagikligina” dayanir. Bu yaklasimda, yiiklerin hareketinin bir site cifti ile
sinirlt oldugu ve bir durulma olayinda ¢oklu hoplamalarin olamayacagi kabul edilir.
Ayrica bu yaklasimda, bir site c¢ifti arasinda hareket eden bir tasiyicinin dielektrik
cevabinin Debye tipinde oldugu, durulma zamaninin siteler arasindaki uzaklik ve engel
yiiksekligi gibi rastgele bir degiskenin exponansiyel bir fonksiyonu oldugu kabul edilir.

Bu varsayimlar altinda ac iletkenlik,
o, (w) = g,0¢, (®) (IL5)

denklemiyle verilir.
Iki yerellesmis siteden birini isgal etmis olan yalitik bir yiikiin uygulanan bir alternatif
akima kars1 verdigi dielektrik cevabin belirlenmesi esasina dayanan Debye modelini géz

Oniine alindiginda, ac iletkenlik icin
0 2
0,(0) = [an(r)—~—dr (IL6)
0 l+w't

ifadesine ulasilir. Bu ifadedeki a, bir site ciftinin polarizebilitesi olup

e’ R* 1 1
o= > -
12kT cosh® (A/2kT) 1+iwt

(IL.7)

seklinde tanimlanir. n(z) ise durulma zamani dagilim fonksiyonudur. Dolayisiyla, ac

iletkenlik ifadesi olan denklem (I1.6) dan acgikca goriilecegi gibi a.c. iletkenligi
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hesaplayabilmek icin iic temel biiylikliigiin bilinmesi gerekir. Bu biyiikliikler,
polarizebilite @, durulma zamam igin dagilim fonksiyonu n(7), ve keyfi degisken &
cinsinden tanimlanan durulma zamani 7dur.

Ac iletkenligin frekansa bagliligin1 aciklamak icin gelistirilen modeller arasindaki
temel fark bu biiyiikliiklerin tanimlanmasindaki farkliliklardir. Asagida, ac iletkenligin
frekansa baghiligin1 aciklamada yaygin olarak kullanilan iki model olan kuantum

mekaniksel tiinelleme modeli ile baglasimli engel hoplama modeli kisaca 6zetlenmistir.

I1.5.1. Kuantum Mekaniksel Tiinelleme Modeli
Yiik transferinin kuantum mekaniksel tiinelleme yoluyla gerceklestigi durumda, ac

iletkenligi hesaplamak i¢in gerekli olan parametrelerden birisi olan durulma zamanu 7,

T 7,; exp(2aR)

= (I1.8)
cosh(A/2kT)

seklinde ifade edilir. Sayet, yiik iletimine katkida bulunan merkezlerin uzayda rastgele

dagildig kabul edilirse, dagilim fonksiyonu P(R),
P(R)dR = 4z NR*dR (IL.9)

seklinde tanimlanir. Polarizebilite ifadesi, durulma zamam ifadesi ve merkezlerin
uzaysal dagilimin1 veren yukaridaki bagintinin birlestirilmesi ile ac iletkenligin gercel

kismi o;( @) icin,

- (w) _ n_Nzeza)max(x) R4d((l)T)
N 6akT 1+ w’t?

min(x)

(I1.10)

seklinde bir ifade bulunur. Bu ifadenin eldesinde A4 = 0 kabul edilmistir. Iletkenlik

ifadesindeki  integral sadece baz1  yaklasikliklar  altinda  hesaplanabilir.

Denklem (I1.10)’daki d(an')/ (1+a)212)terimi 7 uzayinda keskin bir tepe degerine

sahiptir. Dolayisiyla bu bir ¢ -delta fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Bu durumda
integral ifadesindeki R* terimi kaldirilabilir. Sonugta, R, verilen bir @ frekansi

icin karakteristik tiinelleme uzaklig1 olmak iizere
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R, = L [LJ (L11)

20 | wr,

seklinde tamimlanirsa kuantum mekaniksel tiinelleme modelinin 6ngordiigi iletkenlik

ifadesi

e’ kT
12c

0, ((0) =

N*(E;)wR" 11.12)

olarak bulunur. Burada N (Ey ), fermi seviyesindeki durum yogunlugu, N=kT N(E; )
olmak iizere ac kayiplara katkida bulunan durumlarin sayisidir. Kuantum mekaniksel
tiinelleme modelinin 6ngordiigii iletkenlik ifadesinin frekansa baghligi o w)=A &

formundadir. Bu sonuglardan frekans iissii s,

s=l-—o (IL13)

o for

seklinde oldugu goriiliir. Bu son ifade, bu model frekansin iissii olan s parametresinin
daima 1 den kiiciik degerler aldig1 ve sicakliktan bagimsiz olarak artan frekansla
azalmasi gerektigini 6ngoriir.

Bu model, kati igerisindeki hareketli yiiklerin hareketliligi ile ilgili oOrgii

distorsiyonlarinin olmadiginmi yani, polaran olusumunu g6z oniine almaz.

I1.5.2. Baglasimh Engel Hoplama Modeli

Daha onceki kisimlarda bahsedilen basit hoplama modelinde durulma degiskeni
W’ nin siteler aras1 uzaklik R den bagimsiz oldugu dolayisiyla, hoplama uzakliginin
frekanstan bagimsiz oldugu kabul edilir. Bu sinirlamay1 kaldirmak iizere gelistirilen
modelde, elektronlarin iki siteyi ayiran engelden 1s1l uyarmalarla transfer edildigi kabul
edilir. Aralarinda R kadar uzaklik bulunan komsu iki sitenin Coulomb potansiyelleri iist
iste biner. Bu, etkin engel yiiksekliginin Wy, den bir W degerine diismesi demektir. Tek

bir elektron gecisi icin bilyiikliikler arasindaki iliski,

2
e

TEELR

W =W, - (I1.14)
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ile verilir. Bu durumda ac iletkenlik o;( @) 4p<<kT olmasi kosuluyla, polarizebilite i¢in

verilen ifadenin durulma zamani i¢inde

T, exp(W/kT
_Toexp(W/kT) (IL15)
cosh (A/2kT)
ifadesinin kullanilmasiyla
o, (w)= i7z3N2€€0a)Rf, (I1.16)
24
olarak bulunur. Bu modelde hoplama uzakligi R, ise
R, = e (IL17)
¢ meg,| W, —kThn(l/wr,) | '
bagintistyla verilir. 4y >> kT limitinde ise ac iletkenlik o;( @), seklinde verilir.
o, (o) _ L g (kT)* @RS (IL.18)

12

ifadesine indirgenir. Burada g9 = N/4, olup bir sabittir. Bu model frekansin iissii olan
s’nin her iki limit durumu icin
6kT

s=1- IL.19
W,, —kT'In(1/ wz,) (L1

seklinde ifade edilebilecegini soyler. s i¢in elde edilen bu son ifade goriilecegi iizere
kuantum mekaniksel tiinelleme modelinin 6ngordiigiiniin aksine en azindan W), / kT nin
kiigiik degerleri icin artan frekansla artar. W)y, / kT  nin biiyiik degerleri i¢in ise s, 1 ‘e
cok yakin bir deger alir ve neredeyse frekanstan bagimsiz kalir. Bu model ac

iletkenligin sicakliga bagliliginin n,
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nzu-gm{l

wr,

j (11.20)

olmak iizere, o;(@)e< T " seklinde ifade edilebilecegini soyler. Kusurlar arasinda ayni
anda iki elektron hoplamasinin olmasi durumunda yukaridaki ifadeler diizeltme
gerektirir. Bu durumda polarizabilite ifadesine bir 4 ¢arpaninin Denklem (I1.14)’e de 2
carpaninin eklenmesi gerekir. Bunlar yapildiginda dar bant limitinde (dp<< kT ) a.c.

iletkenlik bu kez,
o, (w) :%szssowa, (I1.21)

ve hoplama uzunlugu R,, ‘da

2
e

R =
TEEE, [WM —kTn(l/ wr, ):|

(2]

(IL22)

seklinde bulunur.
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

Bu kisimda, katkili ve katkisiz SnO, filmlerin elde edilisinde kullanilan ¢ozeltiler,
filmlerin ve nano parcaciklarin hazirlanmasi ve hazirlanan filmlerle nano parcaciklarin
yapisal ve parcacik boyutlarinin belirlenmesinde kullanilan yontemler tamitilacaktir.
Ayrica, filmlerin elektriksel ve gaz algilama Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan
interdijital elektrot (IDT) yapisinin eldesindeki islem basamaklariyla oOl¢timlerde

kullanilan deneysel diizenekler tanitilacaktir.

II1.1 KATKILI VE KATKISIZ SnO, FILMLERIN VE NANO
PARCACIKLARIN HAZIRLANMASI

Gerek katkili gerekse katkisiz SnO, filmler sol-jel yontemiyle hazirlanmistir. Bu
amacla oOnce cozeltiler (Sol) hazirlandi. Bu cozeltilerin hazirlanmasindaki islem
basamaklari asagida verilmistir;

e Katkili ve Katkisiz Filmlerin hazirlanmast; Cozeltilerin hazirlanacagi cam kaplar
gerekli temizlik islemlerinden gecirildikten sonra (Deterjanli su ile yikama, durulama,
asetonla yikama, Sonorex Super 10 P model ultrasonik temizleyicide temizleme) 20 ml
hacminde ve 0.2 M SnO, ¢ozeltisi hazirlanmistir.  SnO; ¢6zeltisinin hazirlanmasinda
baslangic maddesi olarak SnCly SH>O (Across ) kullamilmistir. Bu amagla, 1,4 gr
SnCly SH,0 temizlenen cam kap icerisine konarak iizerine 20 ml etanol ilave edildi. Bu
cozelti 1 saat siireyle manyetik karistirict (Heidoplh MR 3001 K model)da 4000 rpm
hizda karistirildi. Daha sonra, bu ¢ozelti iizerine 1 ml asetik acit (AA) ilave edilerek
cozelti yaklasik 4 saat siireyle kapali olarak karistirildi. Bu siirenin sonunda, seffaf bir
cozelti elde edildi. Katkili filmleri hazirlamak i¢in bu ¢ozeltiden aym sartlarda 5 tane

hazirlandi.
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Katkili filmleri hazirlamak i¢in katkilanacak malzemelerinde ayrica ¢ozeltilerinin

hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu amagla, her biri 0.2 M olan,

1.) CdCl, ¢ozeltisi (0.73 gr CdCl; (Across) 20 ml DI suda ¢cozmek suretiyle)

2.) FeCl; ¢ozeltisi (0.64 gr FeCl; 20 ml etanol icerinde ¢cozmek suretiyle)

3.) CrCl; cozeltisi (1,5 gr CrCls (Across %99) 24 ml metanol ve 6ml DI suda

¢ozmek suretiyle)
4.) (CH3COO),Zn 2H,0 (0.88 gr (CH3COO),Zn 2H,0O (Merck) 20 ml DI suda
cozmek suretiyle)
cozeltileri ayr1 kaplarda hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerin her birisi 1 saat siireyle
karistirlldiktan sonra her bir ¢ozeltiye 1 ml AA ilave edilmistir. AA ilave edildikten
sonra cozeltiler yaklasik 4 saat siireyle karistirildi. Daha sonra, bu ¢ozeltilerden esit
hacimlerde (4 ml) alinarak daha once hazirlanmis olan 0.2 M SnO, c¢ozeltilerine ilave
edildi. Bu karisim, gece boyunca karistirildiktan sonra seffaf bir ¢ozelti elde edildi.
Katkili ve katkisz SnO; filmler bu cozeltiler kullanilarak elektriksel ve gaz

algilama ozelliklerinin belirlenmesi i¢in uygun bir elektrot yapisi {izerine spin kaplama
yontemiyle hazirlanmistir. Filmlerin hava kirliligine neden olan CO,, CO gibi gazlarla
toluen, kloroform gibi ucgucu organik bilesiklerine duyarliklarinin belirlenmesi icin
filmlerin, yiizeyinin hedef gaz molekiilleri ile etkilesmeye acik olmasi gerekir. Bu
nedenle, filmler IDT elektrot yapisi lizerine hazirlanmistir. Calismalarimizda kullanilan
IDT elektrotlar cam alttas iizerine tarafimizdan fotolitografi teknigi ile hazirlanmistir.
IDT elektrot yapisinin elde edilmesindeki islem basamaklart Sekil III.1°de sematik

olarak gosterilmis ve her bir islem asamasi kisaca aciklanmistir.
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Sekil IIL1 Interdijital Elektrotlarin Eldesindeki islem Basamaklar1
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1. Taban malzemesinin (cam ) temizlenmesi: Bu islemler sirasiyla;
Deiyonize su ve sivi deterjan ile yikama, Sodyum dikromat dihitrat ile yikama,
Deiyonize su ile durulama, Asetonla banyo, Deiyonize su ile durulama , 95 °C de
kurutma.

2. Metal kaplama (6nce ~ 100 A Cr sonrada 2000 A Au)
Metal kaplama islemi 1s1l buharlastirma yontemiyle gergeklestirilmistir (EDWARDS
Model 500 Kaplama Sistemi) Temizlenen camlar sadece bir yiizeyi kaplanacak sekilde
bir drnek tutucuya monte edildi. Once 100 A kalinhiginda Cr daha sonra da 2000 A
kalinliginda Au kaplanmistir.

3. Fotoresist Kaplama
Bu islem sar1 1s1kl1 temiz bir odada gerceklestirilmis ve 1s18a pozitif direng gosteren
fotoresizt kullanilmustir. Kaplama isleminin ardindan numune 80 °C ye ayarlanmus bir
firinda 25-30 dk muhafaza edilmistir.

4. Pozlama ve Banyo
Pozlama islemi IDT yapisindaki maskenin fotorezist kapli lam yiizeyine yerlestirilerek,
3-5 dakikalik  bir siire ile 500W ‘hik bir  ultraviyole 1s1tk kaynagi altinda
gerceklestirilmistir.

5. Metal Asindirma
Pozlama isleminden gegirilen kapli lamlarda, once iistteki Au tabakasi 0zel bir Au
asindirma ¢ozeltisi kullanilarak asindirildi. Daha sonra Cr tabakasini agindirmak icinde
60-70 °C ye kadar siilmis % 37 lik HCl kullanmilmistir. Boylece IDT yapist elde
edilmistir.
Hazirlanan c¢ozeltilerden, bu islem basamaklarindan gecirilerek elde edilen IDT yapisi
izerine ince filmler hazirlanmistir. Filmler spin kaplama yontemiyle hazirlanmistir. Bu
amacla, yiizeyi IDT elektrotlarla kapli olan cam tasiyicilar spiner (Specialty Coating
Systems Inc. Model P 6700) iizerine yerlestirildi. Daha sonra, yukarida verilen
cozeltilerden elektrotlarin yiizeyini kapatacak miktarda c¢ozelti bir pipet ile alinarak
elektrotlarin izerine damlatildi. Spiner 2500 rpm hizla 35 saniye siireyle dondiiriilerek
cozeltinin elektrotlar iizerine diizgiin bir sekilde dagilmasi saglandi. Bu sekilde kaplanan
filmler 15 dakika siireyle 100 °C’de bir hot plate iizerinde atmosfer kosullarinda

kurutuldu. 15 dakika kurutma isleminden sonra filmin iizerine ikinci bir kaplama daha
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yapildr ve tekrar kurutularak bu islem 10 kez tekrarlandi. Her bir ¢ozeltiden bu sekilde
10 kat kaplamak suretiyle hazirlanan filmler son olarak sicaklik kontrollii bir firinda 350
OC de 3 saat siireyle 1s1l isleme tutuldu. Bunun sonucunda elektrotlar iizerinde homojen
filmlerin olustugu gozlemlendi.

e Katkili ve katkisiz nano parcaciklarin hazirlanmasi; Nano boyutlu katkili ve
katkisiz SnO, parcaciklarin hazirlanmasinda baslangic maddesi olarak ince filmlerin
hazirlanmasinda kullanilan malzemeler kullanmilmistir.  Bu amacla, c¢ozeltilerin
hazirlanacagr cam kaplar yukarida bahsedilen temizleme islemlerinden geg¢irildikten
sonra ilk olarak 0,4M (5.6 gr SnCls-5H,0 40 ml DI suda ¢oziilerek) SnO, cozeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozelti oda sicakliginda 4 saat siireyle 4000 rpm hizda karistirildi. 0.4
M’lik SnO; ¢ozeltisinden tamamen ayni kosullarda 5 tane hazirlanmistir. Hazirlanan bu
cozeltilerinden bir tanesinin pH’si 10 oluncaya kadar amonyak ilave edildi. Cozeltinin
pH’si 10 olacak sekilde ayarlandiktan sonra 1 gece boyunca oda sicakliginda karistirildi
ve katkisiz SnO, ¢ozeltisi bu sekilde hazirlandi.

Bu arada, katkilanacak malzemelerin c¢ozeltileride yine her birinin molaritesi ayni
(0.4 M) olacak sekilde hazirlandi. Bu ¢ozeltiler;

1. CdCl,; ¢ozeltisi (1.46 gr CdCl, 20 ml DI suda ¢cozmek suretiyle)

2. FeCl; cozeltisi (1.30 gr FeCl; 20 ml DI suda ¢c6zmek suretiyle)

3. CrCl; cozeltisi (3.2 gr CrCl; 24 ml metanol ve 6ml DI suda ¢dzmek suretiyle)

4. (CH3COO),Zn 2H,0O (1.76 gr (CH3COO),Zn 2H,O 20 ml DI suda ¢6zmek
suretiyle)

seklinde hazirlanmistir. Katki malzemelerinin ¢ozeltileri bu sekilde hazirlandiktan

sonra oda sicakliginda 4 saat siireyle karistirildi. Daha sonra bu cozeltilerden esit

hacimde (8ml) alinarak daha 6nce hazirladigimiz 0.4 M’lik SnO, ¢ozeltilerine ilave

edildi. Katki malzemeleri ilave edildikten sonra, katkilanmig bu ¢6zeltilerin pH’si 10

oluncaya kadar amonyak ilave edildi. Cozeltinin pH’si 10 olacak sekilde

ayarlandiktan sonra bu ¢ozeltiler gece boyunca karistirildi. Bir gece karisan katkili

SnO, ve katkisiz SnO, ¢ozeltileriden alinarak 15 ml’lik santrifiij tiiplerine kondu ve

30 dk santrifiijde dondiiriilerek c¢ozeltideki pargaciklarin ¢okelmesi saglandi.

Santrifiij tiiplerinin {ist kismindaki pargaciklardan arinmig ¢ozelti dokiilerek tiip DI-

su ile doldurularak tekrar santrifiije yerlestirildi. Boylece parcaciklarin yikanmasi
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amaclandi. Bu sekildeki yikama islemi 5 kez tekrarlandi. 5. kez yikanan
parcaciklar, seramik kayiklara alinarak ~ 450 °C sicaklilta 4 saat siireyle tavlandi.

Boylece nano metre boyutlarindaki parcaciklar elde edilmis oldu.

II1.2 KATKILI VE KATKISIZ NANO PARCACIKLARIN YAPISAL VE
PARCACIK BOYUTLARININ BELIRLENMESI

Hazirlanan nano parcaciklarin kristal yapilariyla orgii parametrelerinin, nano
boyutlarinin belirlenmesi son derece onemlidir. Caligmalarimiz boyunca elde edilen
filmlerin kristal yapilarinin ve orgii sabitlerinin belirlenmesinde Rigaku marka x-1ginlari
difraktometresi kullanilmistir. Filmlerin X-1s1nlart spektrumlarinin alinmasinda Rigaku
D/Max2200/PC model XRD cihazi kullanilmis ve dalgaboyu 1.54056 A olan Cu /K-alfa
isinlart  kullanilmistir.  Spektrumlar 10 derece ile 105 derece arasinda taranarak
alinmastir. Nano parcaciklarin boyutlarinin belirlenmesinde ise Jeol YSM-5910LV
model tarmali elektron mikroskobu (SEM) ve Instrumentsinca 7.274 model (EDS)

kullanilmistir.

II1.3 FILMLERIN ELEKTRIKSEL OZELLIiKLERININ BELIRLENMESI

Hazirlanan filmlerin gerek potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi gerekse
yik iletim mekanizmalarinin aydmlatilmast amaciyla filmlerin  elektriksel
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elektriksel karakterizasyon, dogru akim (dc) iletkenligi
ile alternatif akim oOzelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak belirlenmesi seklinde
gerceklestirilmistir. Filmlerin hem dc hemde ac elektriksel 0zelliklerinin
belirlenmesinde aliiminyumdan yapilmig, vakum yapilabilir, 1sitilabilen ve sicakligi
Olcmek icin bir termal ¢ift bulunan bir chamber kullanilmistir.  Filmlerin dc
karakterizasyonu, -1 volt ile +1 volt aralifinda 50 mV artislarla akim-gerilim (I-V)
karakteristiklerinin olgiilmesi suretiyle gerceklestirlmistir. Olciimlerde, IDT elektrotlar
tizerine hazirlanan filmlere bir elektrometre (Keithley 617 Model) yardimiyla -1 volt ile
+1 arasinda degisen gerilimler uygulanmis ve yine aymi elektrometre yardimiyla

filmlerden gecen akim oOlciilerek kaydedilmistir. Dc ol¢iimler 290 K ile 430 K sicaklik
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araliginda gerceklestirlmistir. Elektrometre bir kisisel bilgisayar ile kontrol
edilebilmekte ve alinan bilgiler bilgisayara kaydedilmektedir.

Filmlerin alternatif akim (ac) 6zellikleri bilgisayar kontrollii LCZ-Metre (Keithley
3330 model) yardimiyla frekansin ve sicaklifin fonksiyonu olarak belirlenmistir.
Olgiimlerde filmlere 100 mV genlikli bir siniis sinyali uygulanmis ve 40 Hz -100 kHz
araliginda frekansa bagli olarak, empedans bilesenleri; sanal bileseni (X) ve gercek
bileseni (R), iletkenlik (G,.), kapasite (C) olciimleri yapilmistir. Olgiimlerden elde
edilen sonuglar degerlendirilerek her bir ornek icin frekansa bagli iletkenligin
kaynaginin, Boliim II’de bahsedilen modellerinden hangisine uydugu belirlenmistir.

Filmlerin gerek dc gerekse ac elektriksel 6zellikleri vakum altinda (~10~ mbar) ve
karanlik ortamda gergeklestirlmistir. Filmlerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde

kullanilan deneysel diizenek Sekil I11.2°de gosterilmistir.

Sekil IIL.2 d.c. ve a.c. Ol¢iimlerde Kullanilan Deneysel Diizenek
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IIL.4 FILMLERIN GAZ ALGILAMA OZELLIKLERININ
BELIiRLENMESI

Hazirlanan katkili ve katkisiz ince filmlerin CO,, CO, H, gibi gazlarla toluen,
kloroform gibi ugucu organik bilesik buharlarina duyarliklar1 test edilmistir. Filmlerin
gaz/gazlar1 algilama 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kurulan sensor test sisteminin
fotografi Sekil III.3’de gosterilmistir.  Hazirlanan filmlerin bahsedilen gazlara
duyarliklarinin test edilmesinde asagidaki islem basamaklar takip edilmistir.

Filmlerin gaz algilama olciimleri i¢in teflondan yapilmis silindirik bir test odacigt
tasarimlanmistir. Olgiim odacigini hacmi yaklasik olarak 80 cm® olup, yanal yiizeyinde
biri gaz girisi digeri de ¢ikis icin iki adet delik a¢ilmis, kapaginda da filmlere elektriksel
baglantiyr saglamak icin BNC konektorler yerlestirilmistir. Filmler test odacigina
yerlestirilip elektriksel baglantilar1 yapildiktan sonra, filmlere bir elektrometre
yardimiyla sabit bir gerilim (0.5 volt) uygulanmis ve yine aym elektrometre ile film
tizerinden gecen akim zamana baglh olarak gozlemlenerek kaydedilmistir. Daha sonra,
bilgisayar kontrollii gaz akis olcerler (MKS 1179 A model gaz akis Olcerler ve kontrol
birimi MKS 647 C) yardimiyla filmlerin bulundugu test odacigindan 100 sccm akis
hizinda kuru azot gazinin akis1 saglanmistir. Filmlerin gaz algilama oOzelliklerinin
belirlenmesinde azot gazi tasiyici gaz olarak kullanilmistir. Filmler iizerinden gegen
akim kararli hale gelinceye kadar test odacigindan azot gazi akist devam etmis ve bu

esnada film iizerinden gecen akim kaydedilmeye devam edilmistir.
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Sekil IIL.3 Filmlerin Gaz Algilama Ozelliklerinin Ol¢iildiigii Sistem

Akimu kararli hale geldikten sonra, diger bir gaz akis Olgerle algilanmak istenen gazin,
hedef gaz, test edilmek istenen konsantrasyonu ayarlanarak tasiyici gaz ile hedef gazin test
odaci@ina girmeden karigmasi saglanmistir.  Bu sekilde karistirillan gazlar filmin
bulundugu test odacigina gonderilerek film iizerinden ge¢cmesi saglanmistir. Bu karisim
10 dakika siireyle filmin iizerinden geg¢irilmis ve hedef gazin film akimlar tizerine etkisi
Olciilerek kaydedilmistir. 10 dakikanin sonunda hedef gaz akisi kesilerek bu kez 10
dakika siireyle sadece tasiyic1 gaz akisina izin verilmistir. 10 dakika siireyle sadece
tastyict gaz akitildiktan sonra bu kez, hedef gazin farkli bir konsantrasyonu ayarlanarak
“tastyict gaz + yeni konsantrasyondaki hedef gaz” test odacigina gonderilmistir. Daha
sonra tekrar yine 10 dakika siireyle sadece tasiyic1 gaz akisi saglanmis ve bu islem her bir
hedef gazin bes farkli konsantrasyonu i¢in tekrarlanmistir. Boylece filmlerin, hedef gazin
bes farkli konsantrasyonuna karsi duyarligi filmin iletkenligindeki degisimler Slgiilmek
suretiyle test edilmistir. Ayrica, sadece tasiyici gaz akisina izin verilen aradaki 10
dakikalik siirelerde de filmlerin geri doniisebilirlikleri test edilmis olmaktadir. Gerek
tastyict gazin gerekse hedef gazin test odacigina ulastirilmasinda, herhangi bir sekilde
kirlenme ve olasit reaksiyonlar1 Onlemek icin, Swagelok firmasindan satin alinan

paslanmaz celik borular kullanilmistir
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BOLUM IV

OLCUMLERDEN ELDE EDILEN BULGULAR

IV.1 DC OLCUMLERDEN ELDE EDIiLEN BULGULAR

Gerek katkili gerekse katkisiz filmlerin dc elektriksel 6zellikleri, ortamdaki gaz
molekiilleri ile nemin etkisini ortadan kaldirmak i¢in vakum ortaminda ve ayrica 15181in
filmlerin elektriksel iletkenliklerine etkisini 6nlemek icin de karanlik ortamda -1 volt ile
+1 volt araliginda sicakliga baghh olarak (300 K-440 K) akim-gerilim (I-V)
karakteristikleri ol¢lilmek suretiyle belirlenmistir. Filmlerin dc iletkenlikleri dlgiilen I-V

karakteristiklerinden

S N av.1)

°7V (2n-1)Lh
ifadesi kullanilarak hesaplanmistir. Burada, I 6l¢iilen akim, V uygulanan gerilim, d
interdijital elektrotlar arasindaki mesafe, n elektrot ¢ifti sayisi, 1 elektrotlarin Ortiisme

uzunlugu, h’de elektrotlarin kalinligidir. Bu kisimda hazirlanan filmlerin dc elektriksel

Olctimlerinden elde edilen bulgular sunulacaktir.

1V.1.1 Katkisiz SnO; Filmin dc¢ (")lg:iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Katkisiz SnO, filmin dc iletkenligi 300 K ile 431 K arasindaki 12 farkl sicaklikta
Olciilmiistiir. Bu ol¢iimlerde, diisiik sicakliklarda dogrusal olmayan bir [-V karakteristigi
gozlenirken yiiksek sicakliklarda karakteristigin dogrusal oldugu goriilmiistiir. Bu
durumu gostermek tizere Sekil IV.I’de katkisiz SnO, filmin 300 K ve 431 K’de 6l¢iilen
I-V karakteristikleri gosterilmistir. Sekil IV.I’den agikca goriilebilecegi gibi 300 K’deki
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I-V karakteristigi farkli egimlere sahip iki bdlgeden olusurken, 431 K’de ol¢iilen I-V
karakteristiginin Ohm yasasina uygun olarak bir dogrudan olusmaktadir. I-V
karakteristigindeki dogrusal olmayan davranigin artan sicaklikla dogrusal bir davranisa
dontistiigli ve dogrusal olmayan davranistan, dogrusal bir davranisa gegis sicakligi

yaklasik olarak 75 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil IV.1 katkisiz SnO, Filmin 300 K ve 431 K’de Olgiilen I-V karakteristikleri

Bu filmlerde denklem (IV.1) kullanilarak hesaplanan iletkenlik degerlerinin
sicakliga bagh olarak incelenmelerinde iletkenligin artan sicaklikla arttigir goriilmiistiir.
Filmin 300 K’deki iletkenligi 1.93x10° S/cm iken 431 K’deki iletkenliginin 5.71x107
S/cm oldugu goriilmiistiir. Bu filmde dc iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi (In o4, -
I/T ) Sekil IV.2’de gosterilmistir.  Sekil 1V.2’den acikga goriilebilecegi gibi dc

iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi her biri
G4c = 69 exp(- Ea/kT) (IvV.2)

ifadesine uyan li¢ farkli bolgeden olugsmaktadir. Bu ifadede, o, bir sabit, Ea 1s1l uyarim

enerjisi, T sicaklik, k’da Boltzmann sabitidir. In o4 -1/T grafiginin egimleri farkli olan
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tic dogrudan olugmasi filmde ii¢ farkli aktivasyon enerjisinin hesaba katilmasini
gerektirir. Her bir bolge i¢in denklem (IV.2) kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi

I.bolge i¢in 0.32 eV, II bolge i¢in 0.16 eV ve III. bolge i¢in 0.44 eV olarak bulunmustur.
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Sekil IV.2 Katkisiz SnO; filmde dc iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi

IV.1.2 Fe katkih SnO; Filmin dc¢ Olgiimlerinden Elde Edilen Bulgular

%20 oraninda Fe katkilamanin SnO, filmin iletkenligini biiyiik oranda diistirdiigii
goriilmiistiir (Katkisiz SnO, de oda sicakliginda 6lgiilen iletkenlik 1.93x10° S/cm iken
Fe katkili filmin oda sicakhigindaki iletkenliginin 6.48x10™"° S/cm ye diistiigii
goriilmiistiir.)  Fe katkili filmin iletkenligindeki bu azalma tiim sicakliklarda
gozlemlenmistir. Fe katkilama ayrica, katkisiz filmlerin diigiik sicakliklardaki I-V
lerinde gozlenen ohmik davranistan sapmalarida ortadan kaldirdigi goriilmiistiir. Bu
filmin 300 K ile 427 K arasindaki tiim [-V karakteristiklerinin ohmik davranis gosterdigi
gozlemlenmistir. Fe katkili SnO, filmin 300 K ile 427 K’de 6lgiilen I-V karakteristikleri
Sekil IV.3’de gosterilmistir.
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Sekil I'V.3 Fe katkili SnO; filmin 300 K ve 416 K’de 6l¢iilen I-V karakteristikleri

Fe katkili filmin dc iletkenliginin sicaklikla degisiminin incelenmesinde (In G4 -
1/T ) grafiginin katkisiz SnO, filmin davramisina benzer bir davranis gosterdigi
bulunmustur. Bu filmin dc iletkenliginin sicakligin tersi ile degisimi (Arrehenius grafigi
tipi davranis) Sekil 1V.4’de verilmistir. Sekil IV.4 iin incelenmesinden goriilecektir ki,
Fe katkili filmin In o4, -1/T grafigi, biri 300 K ile ~ 350 K araliginda digeride 350 K ile
427 K araliginda olmak {izere iki farkli egime sahip dogrulardan olustugu goriilmiistiir.
Bu bolgelere karsilik gelen aktivasyon enerji degerleride Incg. -1/T grafiginin
egiminden, 300 K ile 350 K arasindaki dogrusal kisim i¢in 0.34 eV 350 K ile 427 K

arasindaki dogrusal bolge i¢inde 0.81 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 1V.4 Fe katkil1 SnO; filmde dc iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi

I1V.1.3 Cd Katkili SnO; Filmin dc¢ (")lg:iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Cd katkili SnO; filmin farkli sicakliklarda -1 volt ile +1 volt araliginda 6lgiilen I-V
karakteristiklerinde uygulanan gerilimin her degeri i¢in, akimin ayni oranda artmadigy, I-
V grafiginin bir pn eklem diyodun I-V karakteristigine benzedigi gorilmisiitr. Cd
katkisinin, katkisiz SnO; filmin diisiik sicakliklardaki I-V’lerinde beliren dogrusalliktan
sapmalar1 6zellikle yiiksek sicakliklarda daha bir keskinlestirdigi goriilmiistiir. Ayrica,
Cd katkili filmde artan sicaklikla I-V karakteristiklerinde histeresis etkisinin ortaya
ciktig1 goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda goriilmeyen histeresis etkisinin yaklasik 330
K’den sonra ortaya ¢ikmaya bagladig1 ve artan sicaklikla histeresis genisligininde arttigi
goriilmustiir. Histeresis etkisini gostermesi agisindan Sekil IV.5 de Cd katkili filmin
300 K ve 436 K’de olgiilen I-V egrileri gosterilmistir. Sekil IV.5 den goriilecegi gibi
uygulanan gerilimin yaklasik olarak 0.3 volttan daha kiigiik degerlerinde akim, artan
gerilimle ¢ok yavas degisirken gerilimin 0.3 volttan daha biiyiik degerleri i¢in akim hizla
artmaya baslamaktadir. Bu davranis yiiksek sicakliklarda daha belirgin hale gelmektedir.

Cd katkili filmde olgiilen iletkenlik sicaklikla Denklem (IV.2)’ye uygun olarak

degismediginden aktivasyon enerji hesaplar1 yapilmamustir.
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Sekil 4.5 Cd katkili SnO; filmin 300 K ve 436 K de 6l¢iilen I-V karakteristikleri

IV.1.4 Zn Katkili SnO; Filmin dc¢ (")lg:iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Zn katkilamanin SnO, nin, Fe katkili SnO, filminde oldugu gibi, iletkenliginde
azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Zn katkili filmin iletkenligindeki bu azalma, tiim
sicakliklarda goriilmiistiir. Bu filmde 300 K ile 435 K arasinda yapilan I-V 6l¢limlerinde,
oda sicakligr ile 335 K araligindaki I-V karakteristiklerinde biiylik oranda histersis etkisi
gozlemlenmis, 330 K ile 390 K arasindaki sicakliklarda bu histeresis etkisinin ortadan
kalktig1 filmin 390 K ile 435 K arasindaki sicakliklarda histersis etkisinin tekrar ortaya
ciktig1 gozlemlenmistir. Bu filmde ayrica, 6zellikle diisiik sicakliklardaki 6l¢iimlerde,
gerilimin pozitif degerleri i¢in akim da bir sabitlenme (doyum degerine ulagsma) durumu
gorilmiistiir. Zn katkili SnO, filmin I-V dlgiimlerinde gozlemlenen durumlar Sekil
IV.6’da gosterilmistir. (Bu grafiklerde 300 K’de oOlgiilen I-V karakteristigindeki akim

degerlerini digerleri ile ayn1 mertebeye getirmek icin 15 ile ¢arpilmistir)
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Sekil IV.6 Zn katkilt SnO; filmin gosterilen sicakliklarda dlgiilen I-V karakteristikleri
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Sekil IV.7 Zn katkili SnO; filmde dc iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi

Filmin dc iletkenliginin sicakliga bagliliginin incelenmesinde dc iletkenligin 1s1l

olarak uyarilmis tasiyicilar sayesinde gergeklestigi ve dolayisiyla, In 4. — 1/T grafiginin

negatif egimli bir dogrudan olustugu goézlemlenmistir (Sekil 1V.7).

Bu grafigin
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egiminden faydalanarak ve denklem (IV. 2) kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerji

degeri 0.9 eV olarak bulunmustur.

IV.1.5 Cr Katkih SnO; Filmin dc¢ Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular

Cr katkili filmin gerek iletkenlik degerleri gerekse ol¢iilen I-V grafikleri katkisiz
SnO; filminkine ¢ok benzemektedir (Sekil IV.8). Buda gosteriyorki, Fe ve Cd
katkilarmmin aksine Cr katkismin SnO, filmin dc elektriksel Ozelliklerini fazla
etkilememistir. Cr katkili filmin 300 K’deki dc iletkenlik degeri 1.13x10° S/cm 436
K’deki dc iletkenlik degeri de 9.01x10° S/cm olarak hesaplanmistir (Hesaplanan bu
iletkenlik degerlerinin  katkisiz SnO;’nin iletkenli§ine yakin degerler oldugu
gorilecektir.). Cr katkili filmin diisiik sicakliklarda 6lgiilen I-V’lerinde film iizerinden
gecen akimin degisim hizinin uygulanan gerilimin pozitif ve negatif degerleri igin farkli
oldugu goriilmiistiir. Ozellikle uygulanan gerilimin negatif degerleri i¢in akimdaki
degisimin daha yavas oldugu gozlemlenmistir. Diisiik sicakliklarda gozlenen bu
davranis artan sicaklikla ortadan kalkmis ve gerilimin pozitif ve negatif degerleri i¢in

akimin degisim hizi ayni olmustur.
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Sekil IV.8 Cr katkili SnO, filmin 300 K ve 436 K de 6l¢iilen I-V karakteristikleri
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Sekil IV.9 Cr katkil1 SnO, filmde dc iletkenligin sicakligin tersi ile degisimi

Bu filmin dc iletkenliginin sicaklikla denklem (IV.2)’ye uygun olarak degistigi
bulunmustur. 300 K ile 436 K araliginda dlgiilen iletkenligin sicakliga baglili§inin
incelenmesinde grafigin (Sekil IV.9), negatif egimli bir dogrudan olustugu goriilmiistiir.

Bu grafigin egiminden hesaplanan aktivasyon enerji degeri 0.17 eV olarak bulunmustur.
IV.2 FILMLERIN AC OLCUMLERINDEN ELDE EDILEN BULGULAR

Bu boliim gerek katkisiz gerekse katkili SnO; filmlerde 40 Hz ile 10° Hz. frekans
araliginda ve degisik sicakliklarda gerceklestirilen iletkenlik (o,), kapasite (Cs),
empedansin sanal ve gercek kisimlar ile empedans (Z) Ol¢limlerinden elde edilen
bulgularla, ac iletkenlik 6l¢iimlerinden hesaplanan frekansin {issii olan s parametresinin

sicaklikla degisiminden elde edilen bulgulara ayrilmistir.

IV.2.1 Katkisiz SnO; Filmin ac (")lg:iimlerinden Elde Edilen Bulgular
Hazirlanan katkisiz SnO, filmin, 40 -10° Hz frekans, 300K ile 431K araliginda

frekansa bagli ac iletkenlik olgiimleri yapilmistir. Bu dl¢limlerden elde elden sonuglar
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Sekil IV.10°da gosterilmistir.  Sekilden agikca goriilebilecegi diisiik sicakliklarda
Olciilen iletkenlik, frekansin diisiik degerleri icin neredeyse frekanstan bagimsiz iken

belirli bir frekans degerinden sonra hizla artmaktadir.
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Sekil IV.10 Katkisiz SnO2 filimde frekansa bagh iletkenligin sicakliga baglilig

Sicaklik artirildiginda iletkenligin frekansa bagliliginin azaldig1 ve yaklasik olarak
395 K’den daha yiiksek sicakliklar icin iletkenligin frekanstan bagimsiz hale geldigi
gozlemlenmistir.

Her bir sicaklik degeri igin, Olglilen frekansa bagli iletkenlik degerlerinden
frekansin issii olan s parametresi hesaplanmis ve katkisiz SnO, film igin s
parametresinin artan sicaklikla azaldigi goriilmiistiir. Hesaplamalar s parameresinin
degerinin 0.17 ile 0.023 arasinda degistigini gostermistir.

Katkisiz SnO; filmin kapasitesinin frekansa bagliligi 300 K ile 431 K arasindaki
farkli sicaklik degelerinde Olglilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil IV.11°de
gosterilmistir.  Sekil IV.11°deki Ol¢lim sonuglarindan goriillmektedir ki kapasite
degerleri, diisiik frekanslarda artan frekansla hizla azalirkan yiiksek frekanslarda
neredeyse frekanstan bagimsiz hale gelmektedir. Bu davranis, 6l¢iim yapilan tim

sicakliklarda gozlemlenmistir.
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Sekil IV.11 Katkisiz SnO; filmin Degisik sicakliklarad 6lgiilen kapasite degerlerinin

frekansla degisimi

Kapasitenin sicakliga bagliliginin incelenmesinde, hemen her frekans degeri igin
kapasitenin artan sicaklikla artti§i bulunmustur. Kapasitedeki artis miktarinin diisiik

frekanslarda daha biiyiik oldugu yiiksek frekanslarda ise artisin azaldigi goriilmiistiir.

kalmis

Bu filmin kapasite Ol¢timlerinde, 6zellikle yiiksek sicakliklarda, diisiik frekanslardaki
kapasite degerleri ¢cok biiyiik oldugu i¢in kullanilan LCZ metrenin 6l¢iim aralig1 disinda
dolayisiyla,

yiiksek  sicakliklarda
Olclilememistir.

disik frekans

kapasite degerleri
Katkisiz SnO, filmin empedansinin sanal ve gercek kisimlarinin frekansa

IV.12).

baglihiginin incelenmesinde degisimin, diisiik frekans bolgesi tamamlanmis yliksek
frekans bolgesi ise tamamlanamamis yarim daireler seklinde oldugu goriilmiistiir (Sekil

Tamamlanmamis yarim dairelerin yarigaplarinin da artan sicaklikla azaldigi
gozlemlenmistir.

Empedansin sanal kisminin gergek kismina karst grafigindeki
(Nyquist ¢izimi) bu yarim daire seklindeki spektrum durulma zamaninin tek bir degerli

degilde bir deger araliginda dagildiginin gdstergesidir. Bu durumda IDT film den olusan
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sistem Sekil IV.12’nin igerisinde gosterildigi gibi bir esdeger devreyle temsil edilebilir.
Bu durumda, esdeger devredeki seri direng elektrotlarin yiizey direnci ve baglanti
kablolarindan kaynaklanan kayiplari, CPE (sabit faz elemani) ile parallel konumdaki

direng ise elektrotlar {izerine kaplanmis maddenin yani SnO,’nin direncini temsil eder.
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Sekil IV.12 Katkisiz SnO2 nin Frekansa bagli (40 Hz-105 Hz) Kapasite Degerleri

Ayrica empedans spektrumunun sadece tek bir yarim daireden olusuyor olmasi
film igerisindeki elektriksel olaylara katkinin biiyiik oranda bulk maddeden geldiginin

gostergesidir.

1V.2.2 Fe Katkili SnO; Filmin ac (")lg:iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Fe katkili SnO, filmin, degisik sicakliklarda 40 Hz ile 10° Hz frekans araliginda,
iletkenlik dlgiimleri yapilmustir. Iletkenligin, diisiik frekanslarda neredeyse frekanstan
bagimsiz bir iletkenlik gézlenirken yiiksek frekanslarda iletkenligin artan frekansla hizla
arttig1 gorilmiistiir. Katkisiz SnO; filmin aksine yiiksek sicakliklarda da ac iletkenligin
yine Ozellikle yiiksek frekanslarda kuvvetle frekansa bagli oldugu bulunmustur.

Olgiilen ac iletkenlik degerlerinin frekansa bagliligmdan hesaplanan s degerinin

sicaklik ile degisimi Sekil IV. 13°de gosterilmistir.  Sekil IV.13’den agik¢a
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goriilebilecegi gibi frekansin {issii olan s parametresi genel olarak aratan sicaklikla
azalmaktadir.  Sicakliga bagh bir s paramatresi film igerisindeki yiik iletiminin
baglasimli engel hoplama modelinin 6ngoriilerine uygun olarak gergeklestigi anlamina

gelir.
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Sekil IV.13 Fe Katkili SnO, filmde frekansin {issii olan s’nin sicaklikla degisim

Bu filmin kapasitesinin diisiik sicakliklarda frekansla degisiminin incelenmesinden
diisiik frekanslarda artan frekansla kapasite azalirken, yiiksek frekanslarda kapasitenin
frekanstan bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Filmin kapasite degerlerinin hemen her
frekans degeri icin artan sicaklikla arttigi goriilmiistiir. Sicaklik arttikga, kapasite
degerlerinin biiyiik oranda artmasindan dolay1 diisiik frekanslardaki kapasite degerleri
Olglilememistir.

Sekil 1V.14’de Fe katkili SnO; filmin farkli sicakliklarda ve 40 -10° Hz frekans
araligindaki ol¢iilen empedansin sanal ve gercek kisimlarmin degisimi gosterilmistir.
Bu grafigin diisiik sicakliklarda (300 K ile 389 K arasindaki sicakliklarda) asagi dogru
egilme egiliminde olan egrilerden olustugu goriilmiistir. Bu sekildeki empedans

spektrumu, Sekil IV.14’lin i¢inde gosterildigi gibi paralel bagli bir direng ile bir
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kondansatore seri olarak baglanmis bir direngten olusan bir esdeger devre ile

gosterilebilir.
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Sekil IV.14 Fe Katkili SnO, filmde empedansin sanal ve gergek kisimlarinin
sicaklikla degisim

Sekil 1V.14’de ayrica sicakligin filmin empedans spektrumu tizerindeki etkisini
acik bir sekilde gostermektedir. Yani, sicaklik arttik¢a diisiik sicakliklardaki egriler
yarim dairelere doniismektedir. Bu yarim dairelerin yaricapida artan sicaklikla
azalmaktadir. Bu durumda yapiy1 temsil eden elektriksel esdeger devredeki kondansator
bir sabit faz elemani ile degistirilmelidir.

1V.2.3 Cd Katkili SnO;, Filmin ac (")l(;iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Cd katkilt SnO, filmin 300 K ile 436 K sicaklik araligindaki 5 farkli sicaklikta
Olciilen iletkenliginin frekansla degisimi Sekil 1V.15’de gosterilmistir. Bu filmin ac
iletkenliginin frekansa bagliliginin incelenmesinde, genel olarak tii¢ farkli frekans
bolgesi gozlemlenmistir. Bu bolgelerden diisiik frekans bolgesinde ac iletkenlik artan
frekansla yavasta olsa bir miktar artarken ara frekans bolgesinde iletkenlik frekansla

daha hizli artmaya baglamakta ve {iglincii bolge olan yiiksek frekans bolgesinde
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iletkenlikteki artis tekrar yavaslamaktadir.

Ac iletkenligin frekansa bu sekildeki

bagliligi ayn1 zamanda s parametresinin de frekansa bagli olmasi anlamina gelir.

Frekansa bagli olarak s parametresinin degerleri Tablo IV.1’de gosterilmistir.
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Sekil IV.15 Cd Katkili SnO, filmde degisik sicakliklardaki iletkenligin frekansa

Tablo IV.1 Sicaklikla degisen frekansa bagli s degerleri

baglilig

Frekans Aralig s Degerleri
298 378 395 _416 436

40-1000 - 0.138 0.075 - -
40-2600 - - - 0.027 0.003
40-4000 0.513 - - - -
1000-10000 - 0.461 - - -
1600-10000 - - 0.356 -- -
2800-10000 - - - 0.174 0.036
4200-10000 0.272 - -- -- -
10000-100000 0.266 0.314 0.206 0.066 0.018

Cd katkili filmin kapasitesinin 300 K ile 395 K sicaklik araliklarinda frekansla

degisiminin incelenmesinden diislik frekanslarda kapasite azalirken, artan frekansla

kapasitenin frekanstan bagimsiz oldugu gorilmiistiir.

Filmin kapasite degerlerinin
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hemen her frekans degeri i¢in artan sicaklikla arttigi goriilmiistiir. Bu filmdeki degisik
sicakliklarda 6l¢iilen kapasite degerlerinin frekansa baglilig1 da katkisiz SnO; filminkine
benzedigi gorilmiistiir.

Cd katkilt SnO; filmin empedansinin degisik sicakliklarda frekansa bagl olarak
yapilan Ol¢iimlerinde hemen her sicaklik degeri icin empedansin diisiik frekanslarda
artan frekansla hizla azalirken yiiksek frekanslarda empedansin daha yavas bir
azalmayla sabitlenme egiliminde oldugu goriilmiistiir. Bu filmin 4 farkli sicaklikta
Olciilen empedans degerlerinin frekansla degisimi Sekil IV.16’da gosterilmistir. Sekil
IV.16°dan goriilecegi gibi empedansin diisiik frekanslardaki azalma hizi artan sicaklikla

azalmakta, yiiksek sicaklik ve diisiik frekanslarda empedans daha yavas azalmaktadir.
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Sekil IV.16 Cd Katkili Filmin Farkli Sicakliklardaki Empedansinin Frekansla
Degisim

Bu filmin empedansinin sanal ve gercek kisimlarinin farkli sicakliklardaki
davraniglart Fe katkili filmin davranisina benzemektedir. Yani, diistik sicakliklarda
yarim daire olma egilimindeki egrilerden olusurken yiiksek sicakliklarda bu egrilerin

yarim dairelere doniistiigii gdzlemlenmistir.
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1V.2.4 Zn Katkili SnO; Filmin ac Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular

Zn katkilt SnO, filmde degisik sicakliklarda frekansa bagli olarak yapilan
iletkenlik Ol¢timlerinde iletkenligin artan frekansla arttigi goriilmiistiir. Artan frekansla
iletkenlikteki artisin diisilk ve yiiksek frekans bdlgelerinde ayr1 hizlarda oldugu
goriilmiistiir. Diisiik frekanslarda iletkenlik daha yavas artarken yiiksek frekanslarda
daha hizli artmaktadir. Ac iletkenligin sicakliga bagliliginin incelenmesinde ise
iletkenligin artan sicaklikla arttig1 iletkenlikteki bu artisin 6zellikle diisiik frekans
bolgelerinde daha biiyiikk oldugu goriilmiistiir. Olgiilen ac iletkenlik degerlerinden
hesaplanan frekansin iissii olan s parametresinin de artan sicaklikla azaldigi dolayisiyla,
Zn katkili filmde de yiik iletim mekanizmasinin baglagimli engel hoplama modelinin
ongoriileriyle uyustugu gorilmiistir.

Bu filmde de degisik sicakliklarda frekansin fonksiyonu olarak kapasite dl¢timleri
yapilmis ve bu oOlgiimlerde kapasite degerlerinin diisiik frekanslarda hizla azalirken
yiiksek frekanslarda frekanstan bagimsiz olma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Ayrica
diger filmlerde oldugu gibi bu filmde de kapasite degerlerinin artan sicaklikla arttigi
bulunmustur.

Zn katkili filmde 6 farkli sicaklikta Olgiilen empedansin sanal ve gercek
kisimlarmin degisimi Sekil IV.17°de gosterilmistir. Agikca goriilmektedir ki bu filmin
empedans spektrumu da Fe katkili filmin spektrumuna benzemektedir. Yani, diisiik
sicakliklarda diisiik frekans bolgesine dogru egilmis egriler gozlemlenirken yiiksek
sicakliklarda bu egrilerin yarim dairelere doniistiigii goriilmiistiir. Dolayisiyla bu filmde
de diisiik sicaklik ve yiiksek sicakliklar i¢in elektriksel esdeger devrenin farkli oldugu
goriilmektedir. Empedansin frekansa bagliliginin incelenmesinde de Cd katkili filmde
gozlenen davranisa benzer davramiglar gozlemlenmistir. Yani, diisiik sicakliklarda
empedans artan frekansla hizla azalirken yiiksek frekanslarda azalma hizi yavaslamakta
ve neredeyse frekanstan bagimsiz hale gelmektedir. Yiiksek sicakliklardaki davranis ise
biraz farkli olarak, diisiik frekanslarda daha yavas azalmakta, yiiksek frekanslarda ise

yine sabitlenme egilimindedir.
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Sekil IV.17 Zn katkili Filmde Empedansin sanal ve gercek kisimlarmin farkli
sicakliklarda olgiilen degerleri

1V.2.5 Cr Katkihh SnO, Filmin ac (")lg:iimlerinden Elde Edilen Bulgular

Cr katkili SnO; filmin iletkenliginin frekansa bagliliginin farkli iki bdlgeden
olustugu gozlemlenmistir. Diisiik frekans bolgesinde iletkenlik frekansla yavas bir
sekilde artarken belirli bir frekans degerinden sonra iletkenligin kuvvetle frekansa baglh
hale geldigi goriilmiistiir (Sekil IV.18). Iletkenligin farkli hizlarda artt1g1 her bir frekans
bolgesi i¢in dl¢iilen f-o,. grafiklerinden frekansin {issii olan s parametresi hesaplanmis
ve elde edilen sonuglar Tablo-1V.2’de gosterilmistir. Bu olgiimlerde ayrica, iletkenligin
daha hizli artmaya basladig1 frekans degerininde artan sicaklikla yiiksek frekanslara
dogru kaydigi goriilmiistiir. ac iletkenligin sicaklikla degisiminin incelenmesinde de
iletkenligin her bir frekans i¢in artan sicaklikla arttig1 bu artigin diistik frekanslarda daha

belirgin oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil I'V.18 Cr katkili Filmde Her bir Sicaklik i¢in ac iletkenligin Frekansla
Degisimi

Tablo IV.2 Sicaklikla degisen frekansa bagl s degerleri

Frekans Araligi

s Degerleri

40-8200
8400-10
40-10"
10%-10°

305 310 320 333 343 360 376 394 414 436

0,024 0,021 0,031 0,008 0,005
0,304 0,284 0,234 0,187 0,129

_ ; _ _ 0,003 0,001 0,001 0,001 0,0005
; ; ; ; 0,088 0,026 0,142 0,051 0,023

Filmin kapasitesinin yine degisik sicakliklarda frekansla degisiminin
incelenmesinde kapasite degerlerinin her sicaklik icin diisiik frekanslarda hizla azalirken
artan frekansla azalmanin neredeyse durdugu ve sabitlenme egiliminde oldugu
gozlemlenmistir (Sekil IV.19). Yine bu dlgiimlerden, diisiik frekanslardaki kapasite

degerlerinin sicakliga duyarliginin yiiksek frekanslardaki kapasite degerlerinden daha
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biiyiik oldugu yani, artan sicaklikla kapasitenin de arttig1 bu artisin diisiik frekanslarda
daha belirgin oldugu goriilmiistiir. ac iletkenligin frekansa bagliliginda oldugu gibi,
kapasite degerlerindeki degisimin yavasladigi (sabitlenme egilimine girdigi) frekans
degerlerinin artan sicaklikla yiiksek frekans bolgesine dogru kaydigi gozlemlenmistir.
Artan sicaklikla diisiik frekanslardaki kapasite degerleri ¢ok daha hizli arttig1 i¢in yiiksek

sicakliklardaki diistik frekans kapasite degerleri 6l¢iilememistir.
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Sekil IV.19 Cr katkili Filmde Degisik sicakliklardaki kapasite degerlerinin
frekansa bagliligi

Cr katkili filmde de empedansin sanal ve gergek kisimlari ayr1 ayr1 ve degisik
sicakliklarda Olgiilmiisiitr. Bu oOl¢liimlerden elde edilen sonuglar Sekil 1V.20°de
sunulmustur. Bu seklin incelenmesinden goriilecegi gibi, empedansin sanal kismi artan
frekansla (diisiik frekanslarda) artmakta bir maksimuma ulastiktan sonra tekrar diismeye
baslamaktadir. Yine Sekil IV.20°den goriilecegi gibi empedansin sanal kisiminin diisiik
frekanslardaki artis hiz1 yiiksek frekanslardaki azalma hizindan daha biiyiiktiir. Ol¢iim
yapilan tiim sicaklik degerlerindeki spektrum igin benzer bir davranig gozlemlenmistir.
Empedansin ger¢ek kisminin ise artan frekansla daima azaldigi goriilmiistiir. Empedans

spektrumunun sicakliga bagliliginin incelenmesinde ise, empedansin hem sanal kisminin
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hemde gergek kisminin hemen her frekanstaki degerlerinin artan sicaklikla azaldigi
goriilmiistiir. Yine bu dOlglimlerden, empedansin sanal kisminin maksimum oldugu
frekans degerinin artan sicaklikla yiiksek frekanslardan alcak frekanslara dogru kaydigi

gorilmiistiir.
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Sekil IV.20 Cr katkili Filmde Empedansin Sanal ve Ger¢ek Kisimlarinin
Degisimi

Filmin empedansinin yine degisik sicakliklarda frekansin fonksiyonu olarak
Olctilmesinde empedansin 6zellikle diisiik sicakliklarda frekans degisimlerine ¢cok daha
duyarli oldugu ve artan frekansla hizla azaldig1 goriilmiistiir (Sekil IV.21). Yiksek
frekanslarda ise, empedans neredeyse frekanstan bagimsiz hale gelmektedir. Artan
sicaklikla empedansin frekans degisimlerine duyarlifi azalmakta yani diisiik
frekanslarda bile artan frekansla daha yavas azalmakta oldugu bulunmustur. Sicakligin
artirllmasiyla empedans frekanstan daha az etkilenir olmakta ve belirli bir sicakliktan
sonra neredeyse frekanstan bagimsiz hale gelmektedir. Olgiim yapilan 40 Hz ile 10° Hz
frekans araligindaki her frekans degerinde empedansin aratan sicaklikla azaldigi

bulunmustur.
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Sekil IV.21 Cr Katkili Filmin Empedansinin Frekansa Baglilig:

IV.3 FILMLERIN GAZ ALGILAMA OLCUMLERINDEN ELDE EDILEN
BULGULAR

Gerek katkili gerekse katksiz SnO, filmlerin CO,, CO gibi gazlarla kloroform,
toluen, aseton gibi ucgucu organik buharlarima duyarliklari test edilmistir. Ayrica
sicakligin, filmlerin bu gazlan algilama Ozelliklerine etkisini belirlemek amaciyla
filmlerin duyarliklar1 farkli sicakliklarda test edilmistir. Yine filmlerin bu gazlarin
algilanmasina yonelik sensorlerin yapiminda kullanilip-kullanilamayacagini belirlemek
amaciyla olgtimler her bir gazin farkli konsantrasyonlari i¢in tekrarlanmistir. Filmlerin
gaz algilama 6zelliklerinin belirlenmesi esnasinda, filmlerin bulundugu test odacigindan
sensOr akimi kararli hale gelinceye kadar tasiyict gaz (N;) gecirilmis sensér akimi Nj
gazi akigi altinda kararli hale geldikten sonra belirli bir siire yine N, gazi akis1 altinda
sensOr akimi zamana bagli olarak kaydedilmistir. Bu siirenin sonunda algilanmak
istenen gazin konsnatrasyonu bir gaz kiitle akis 6lger vasitasiyla ayarlanarak tasiyici gaz

ile karigmasi sagland1 ve test odacigina gonderildi. Bu esnasi kararli daha sonra sensor
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akimi kararli hale geldikten sonra filmlerin adi gecen gazlara duyarliklarinin test

edilmesinde elde edilen sonuglarin sunulmasina ayrilmstir.

IV.3.1 Katkisiz SnO; Filmin Gaz Algilama Ol¢iimlerinden Elde Edilen
Bulgular

Katkisiz SnO, filmin oda sicakligindaki %10, %15, %20, %25, ve %30 olmak
tizere 5 farkli CO, gazinin varliginda iletkenligindeki degisimler zamana bagli olarak
Olclilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 1V.22’de gosterilmistir.  Sekil 1V.22’den
goriilecegi gibi filmin bulundugu test odacigma CO, gazi gonderildigi andan itibaren
akim hizla artmaya baslamaktadir. Akimdaki artis gazin test odacigina gonderildigi 10
dakika boyunca artmaya devam etmekte ve 10 dakika sonra CO, gaz1 kesilip sadece
tasiyict gaz (N,) gonderilmeye baslandiginda akim bu kez diismeye baslamaktadir. CO,
gazinin kesilip sadece N, gazinin verildigi bu 10 dakikalik zaman diliminde akim tekrar
baslangi¢c degerine geri donememekte yani, sensor cevabt 10 dakikalik siire i¢in geri
doniisebilir degildir. Ancak, yeterince zaman gectikten sonra sensor akiminin baslangig

degerine geri dondiigii gdzlemlenmistir.
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Sekil IV.22 Katkisiz SnO; filmin Oda sicakliginda CO, gazina cevap

karakteristigi
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Katkisiz SnO, filmin CO, gazinin farkli konsantrasyonlarina maruz birakilmasi
durumunda iletkenligindeki degisimler her ne kadar ideal bir sensoér karakteristigine
uygun olmasada sonuglar gostermektedir ki katkisiz SnO, filmler oda sicakliginda CO,
gazinin varliginin belirlenmesinde kullanilabilir. Katkisiz SnO; filmin CO, gazina
duyarliginin sicakliga baglihigin1 belirlemek amaciyla aynmi filmin CO, gazinin ayni
konsantrasyonlar1 igin farkli sicakliklardaki cevap karakteristikleri Ol¢tilmiistiir.
Katkisiz SnO, filmin 323 K ve 348 K sicakliklarinda CO, gazinin aym

konsantrasyonlarina cevap karakteristikleri Sekil IV.23°de gosterilmistir.
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Sekil 1V.23 Katkisiz SnO, filmin 323 K ve 348 K sicakliklarindaki CO, gazina cevap

karaketristigi

Katkisiz SnO, filmin CO, gazina duyarhigmmin sicakliga baghgmnin dikkatlice
incelenmesinden, sicakligm filmin CO, gazina duyarligini ¢ok azda olsa azalttig1 bunun
yaninda sensoriin geri doniisiim 6zelligini ise iyilestirdigi goriilecektir.

Bu filmin CO gazina duyarliginin test edilmesinde CO gazinin CO; ‘nin aksine
filmin iletkenliginde artisa degil bir azalmaya neden oldugu goriilmiistir. Sekil 1V.
24°de Katkisiz SnO; filmin 323 K sicakliginda %20 oranindaki CO gazina verdigi
cevap karakteristigi gosterilmistir. Sekil’den goriilecegi gibi filmin %20 CO gazina

cevabi 10 dakikalik siirenin sonunda geri doniisebilir bir cevaptir. Filmin CO gaz1 i¢in
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elde edilen cevap katrakteristigi ortamda CO gazinin varligin1 gostermesi i¢in yeterli bir
cevap olarak yorumlanmistir. Filmin iletkenliginin CO, gazinin varliginda artarken CO
gazinin varliginda azalmasi, film yiizeyi ile bu gazlar arasindaki etkilesmenin farkli
sekilde gerceklestirdigini gostermektedir. Ayrica, gerek CO, gerekse CO gazi igin
sensOr cevaplarmin geri doniisebilir olmasi bu gazlarla film ylizeyi arasindaki
etkilesmenin kimyasal bir etkilesme degil fiziksel bir etkilesme oldugunu

gostermektedir.
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Sekil IV.24 Katkisiz SnO; filmin 323 K sicakliginda CO gazina cevap karaketristigi

Katkisiz SnO, filmin kloroform ve toulene gibi ucucu organik buharlarina
duyarliklarinin test edilmesinden elde edilen sonuglar Sekil 1V.25°de gosterilmistir.
Toluen buharinin %10, %15, %20, %25 ve %30 olmak tizere 5 farkli konsnatrasyonu
icin yapilan testlerde, toluen buhar1 verildigi andan itibaren filmin iletkenliginin hizla
arttig1 daha sonra ortama toluen buhar verilmeye devam edildigi halde iletkenlikte az da
olsa bir diisiis oldugu gorilmiistiir. Toluene buhar1 kesilir-kesilmez iletkenligin hizla
azalarak baslangi¢ degerine tam olarak dondiigii gozlemlenmistir. Bu da gosteriyorki

sensorlin toulene buharina cevabi geri doniisebilirdir. Yine Sekil IV.25’den acikga
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goriilebilecegi gibi sensor iletkenligindeki artis miktar1 toluene buhar1 konsnatrasyonuna
bagl olarak degismektedir. Toluen buhari konsantrasyonu arttikca iletkenlikteki artis
miktar1 da artmaktadir. Ayni filmin kloroform gibi diger ugucu organik buharlarina
duyarliklarinin test edilmesinde benzer davraniglar gozlemlenmistir. Bu olciimlerde,
kloroform ve toluen buharinin ayni1 konsantrasyonlar1 i¢in filmin iletkenligindeki artig
miktarlarinin farkli oldugu goriilmiistiir. Bu Ol¢iimlerde filmin toluen buharma daha
duyarli oldugu goriilmiistiir.

Filmin CO ve CO, gazlarina duyarlig1 ile ugucu organik buharlarina duyarliginin
karsilagtirllmasinda ugucu organik buharlar i¢gin hem duyarligin daha biiyiik oldugu

hemde sensoriin geri dontisiim 6zelliginin daha iyi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil I'V.25 Katkisiz SnO; filmin 323 K Sicakliginda Toluen buharlarina cevap

karaketristigi

IV.3.2 Fe Katkih SnO; Filmin Gaz Algilama Ol¢iimlerinden Elde Edilen
Bulgular
Fe katkil1 filmin algilanmak istenen gazlara duyarliklarmin test edilmesi esnasinda
sensor akiminin kararli hale gelmesi uzun siirmiis dolayisiyla, baslangigta sensor

yaklasik 40 dakika boyunca N gazi ile yikanmistir. Bu siirenin sonunda test odacigina
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hedef gaz gonderilmis ve sensor cevabi kaydedilmistir. Fe katkilanmis SnO, filmin
farkli sicakliklarda CO, CO, ve H; gibi gazlarla kloroform, toluen gibi ugucu organik
buharlarina duyarliklar: test edilmistir. Bu filmin oda sicakliginda H, gazinin %S5, %10
ve %15 olmak tlizere 3 farkli konsantrasyonuna duyarligi Sekil IV.26’da gosterilmistir.
Sekilden goriilecegi gibi H, gazi sensoriin iletkenliginde bir artisa neden olmaktadir.
Ayrica, farkli konsantrasyonlardaki H, gazinin neden oldugu iletkenlik artis miktarlari
da farkli farklidir. Sensor cevabi, N gazi ile yikamanin yapildig: 10 dakikalik siirenin
sonunda baglangic degerine geri donmesede ortamda H, gazinin varhigin1 gostermesi

bakimindan yeterli bir cevap karakteristigidir.
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Sekil IV.26 Fe Katkili SnO, filmin oda sicakliginda H, gazina cevap karaketristigi

Filmin CO, gazmin 5 farkli konsnatrasyonuna (%10, %15, %20, %25 ve %30 )
duyarliginin test edilmesinde elde edilen sonuglar Sekil IV.27°deki grafikte
gosterilmistir. 10 dakika N, gazi ile yikamadan sonra test odacigina CO, gazinin ilk
konsantrasyonu ( %10) gonderildiginde sensor akimi hizla artarak maksimum degerine
ulasmis ve daha sonra ortama CO, gazi verilmeye devam edildigi halde akim
kendiliginden bir miktar diismiisiitiir. Ortamda CO, gazmin varlig1 halinde akimdaki

kendiliginden diislis hedef gazin (CO;) diger konsantrasyonlarinda da gozlemlenmistir.
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Bu o6l¢iimlerde gozlemlenen diger bir ilgi ¢ekici durumda, sensor akimindaki degisim
miktarmin CO;’nin en kiiciik konsantrasyonu i¢in en biiyiik olmasidir. CO, gazinin
daha yiiksek konsantrasyonlarindaki akim artis1 %10 konsantrasyondaki CO; nin neden
oldugu akim artis seviyesine ulasamamis ve ayrica sensor, CO, nin %15, %20, %25 ve
%30 konsantrasyonlarinin hepsine ayni cevabi verdigi (akimdaki degisimlerin ilk
konsantrasyon hari¢ tiim diger konsantrasyonlar i¢in ayni oldugu) goriilmistiir.
Ortamdan CO, gazinin uzaklastirilmas:1 esnasinda yani yikama asamasinda, ilk
konsantrasyondan sonra sensor akimi baslangi¢ degerine geri donememistir. Ancak,
CO; nin yiiksek konsantrasyonlar: i¢in yikama asamasindaki akim degerinin ilk

konsnatrasyon sonundaki akim degerine geri doniisebilir oldugu goriilmiistiir.
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Sekil IV.27 Fe Katkili1 SnO, filmin oda sicakliginda CO, gazina duyarlig1

Filmin CO, gazina duyarlik dl¢ctimlerinden elde edilen bulgulara benzer bir davranig CO
gazina duyarlik 6l¢iimlerinde de gézlemlenmistir. Yani, Fe katkili SnO; film en biiytik
duyarligt CO gazmin en kii¢iik konsantrasyonunda gostermistir. Filmin CO gazinin
%10, %15, %20, %25 ve %30 konsantrasyonlari i¢in oda sicakligindaki duyarlig: Sekil
IV.28’de gosterilmistir. Gerek CO, gerekse CO gazina duyarliklarin test edilmesi

esnasinda goézlenen bu davranis sensorde, tamamen olmasa bile bir “zehirlenme”
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etkisinin bagladiginin gostergesidir. Bu durum CO gazina duyarlik dl¢iimlerinde daha
acik olarak goriilmiistiir (Sekil IV.28). Sekil’den goriilecegi gibi sensor cevabi artan CO
konsantrasyonu ile azalmakta ve belirli bir konsantrasyon degerinden sonra artik sensor
CO gazina cevap vermemektedir. Yine bu dl¢iimlerde, sensor cevabinin gerek diisiik
konsantrasyonlar gerekse yiiksek konsantrasyonlar icin geri doniigebilir olmadigi
gorlilmistir.  SensoOriin geri doniisebilme ozelligide tipki duyarligi gibi artan CO
konsantrasyonu ile koétiilesmektedir. Bu dl¢limlerden elde edilen bulgularin 1s181inda Fe
katkili filmin hem CO, gazinin hemde CO gazinin kii¢ilk konsnatrasyonlarinin

algilanmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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Sekil IV.28 Fe Katkili SnO, filmin oda sicakliginda CO gazina duyarlig:

Fe katkili SnO; filmin ugucu organik buharlarmma duyarliklar1 da sicakligin
fonksiyonu olarak incelenmistir. Filmin oda sicakliginda kloroform buharina karsi
duyarhigr Sekil IV.29’da gosterilmistir.  Ozellikle kloroform buharmin yiiksek
konsantrasyonlar1 i¢in sensoriin bulundugu ortama kloroform buhar1 verilmeye
basladiktan sonraki akimdaki artisin iki asamadan olustugu goriilmiistiir. Sensor akimi
once hizli bir sekilde artmakta daha sonra, akimin artis hiz1 nispeten yavaslayarak bir

doyum durumuna gitme egilimi gostermektedir.
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Yine kloroform buhariin yiiksek konsantrasyonlar1 i¢in, yikama asamasindaki
akimdaki azalmanin da iki basamaktan olustugu goriilmiistiir. Yikama asamasinda
sensOr akimi tam olarak baglangi¢c degerine donememekte fakat, sensor cevabi ortamda
kloroform buharinin varligin1 géstermesi bakimindan yeterli bir cevaptir. Filmin toluen
buharina duyarliginin test edilmesinde de benzer davraniglar gézlemlenmistir. Fe katkili
filmin gerek toluen gerekse kloroform duyarliklarinin sicakliga baghiliginin
incelenmesinde sensor duyarliginin, artan sicaklikla kotiilestigi goriilmiistiir.

Fe katkili filmin hemen her sicaklikta ucucu organik buharlarina duyarliginin CO

ve CO; gazlarimin duyarligindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil IV.29 Fe Katkili SnO; Filmin oda sicakliginda Kloroform buharina duyarlig

1V.3.3 Zn Katkili SnO; Filmin Gaz Algilama Ol¢iimlerinden Elde Edilen
Bulgular
Sekil 1V.30 sicakligin, Zn katkili filmin CO, gazina duyarligina etkisini
gostermektedir. Oda sicakliginda film CO, gazimi ¢ok hassas olmasa bile duyarken
artan sicaklikla film ayni1 gaza duyarsiz hale gelmistir. Bu sekil sicakligin, filmin gaz
algilama 6zellikleri iizerinde oldukca onemli bir etkisinin oldugunu gostermektedir. Zn

katkili filmin oda sicakliginda CO, gazina cevap karakteristigi, Fe katkili filmin CO,
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gazina duyarligina benzer sekilde, CO, nin diisiik konsantrasyonu i¢in artan
konsantrasyonla azalmaktadir. Yine Fe katkili filmin davranigina benzer olarak filmin
CO, gazinin yiiksek konsantrasyonlarina hep ayni cevabi verdigi goriilmiistiir. Fe katkili
filmden farkli olarak, Zn katkili filmin CO; nin en diisiik konsantrasyonuna cevabi geri
dontiisebilir bir cevaptir. Zn katkili film oda sicakliginda CO gazim1 duyarken artan
sicakliklarda (323 K ve 348 K) CO gazinin higbir konsantrasyonuna cevap vermedigi

goriilmustiir.
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Sekil IV.30 Zn Katkili SnO, filmin farkl iki sicakliktaki (300 K ve 348 K) CO; gazinin
5 farkl1 (%10, %15, %20, %25 ve %30) konsantrasyonuna duyarlig1

Zn katkili filmin farkli sicakliklarda kloroform ve toluen buharlarina duyarliklar: da test
edilmis ve oda sicakliginda toluen buharinin 4 farkli konsantrasyonuna duyarligi Sekil
IV.31°’de  gosterilmistir.  Sekil IV.31’den goriilecegi gibi Zn katkili film oda
sicakliginda toluen buharina olduk¢a duyarhidir ve cevap karakteristigi ideal sensor
cevabina yakin bir cevaptir. Sensor akimimin N, ortamindaki degeri 7.1x10™"° A iken
ortama %10 oraninda toluen buhari génderildiginde sensér akimu hizla 3.5x10™" A
degerine ¢cikmustir. Ortama tekrar N, gazi verildiginde akim degeri hizla azalarak 10

dakikalik siirenin sonunda 7.4x10™"° degerine inmistir. Buda gostermektedir ki sensor
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oda sicakliginda toluen buharma geri donstilebilir ve oldukga biiyiik oranda bir cevap

vermektedir.
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Sekil IV.31 Zn Katkili SnO, filmin Oda sicakliginda toluen buharinin 4 farkli (%10,
%15, %20, %30) konsantrasyonuna duyarligi

Zn katkili filmin kloroform buharina duyarliginin test edilmesinde de filmin, kloroform
buharina da oldukca duyarli oldugu goriilmiistiir. Sensoriin oda sicakliginda kloroform
buharinin 5 farkli konsnatrasyonuna duyarligi Sekil 1V.32°de gosterilmistir.  Sekil
IV.32°de gosterildigi gibi sensoriin  kloroform buharina duyarhifida ideal sensor
cevabma yakindir. Ayrica sensoriin, toluen ve kloroform buharlarinin aym
konsantrasyonlarina verdigi cevabin farkli oldugu Sekil 1V.31 ile Sekil 1V.32’nin
karsilastirilmasindan kolayca goriilecektir.

Sekil 1V.33 yine ayn1 filmin 323 K ve 348 K sicakliklarinda toluen buharinin 5
farkli konsantrasyonu i¢in cevap karakteristigini gostermektedir. Sekil IV.33’den agik¢a
goriilmektedir ki filmin toluen buharina duyarligi artan sicaklikla azalmaktadir. Sicaklik
sensoriin  geri  doniisiim Ozelligi {izerinde ciddi bir etki yapmazken duyarligini

azaltmaktadir. Benzer davraniglar filmin, kloroform buharina duyarligmmin sicakliga
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bagl olaralk incelenmesi durumunda da gézlemlenmistir. Filmin kloroform buharina
duyarligida artan sicaklikla azalmaktadir.

Filmin CO ve CO, gazlarma duyarliklar1 ile ucucu organik buharlarina
duyarliklarinin karsilastirilmasin da ise filmin hemen her sicaklikta ugucu organik

buharlarina duyarliginin daha biiyiik oldugu gorilmiistiir.
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Sekil IV.32 Zn Katkili SnO, filmin oda sicakliginda kloroform buharinin 5 farkl

konsantrasyonuna duyarligi
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Sekil IV.33 Zn Katkili SnO; filmin 323 K ve 348 K sicakliklarinda toluen buharinin 5

farkli konsantrasyonuna duyarligi

IV.3.4 Cr Katkih SnO, Filmin Gaz Algilama Ol¢iimlerinden Elde Edilen
Bulgular
Cr katkisinin SnO; filmin oda sicakligindaki CO, gazina duyarligina etkisi Sekil
IV.34’de gosterilmistir. Sekilden anlagilacagi gibi sensoriin bulundugu ortama CO,
gazinin verilmesiyle sensor akiminda bir artis olmaktadir. Ancak gerek akimdaki artigin
cok kiiclik olmasi gerekse CO, gazi kesildikten sonra sensor akiminin baslangi¢ degerine
donememesi sensdr cevabinin bir sensorden ziyade bir gosterge olabilecegini

andirmaktadir.
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Sekil 1V.34 Cr Katkili SnO; filmin oda sicakliginda CO, gazinin 5 farkl

konsantrasyonuna duyarligi

Ayrica, sensOriin  duyarhigininda artan CO, gazi konsantrasyonu ile azaldig
goriilmektedir. Bu CO, gazmin Cr katkili SnO, filmde zehirleme olusturdugunun
gostergesidir.

Filmin CO, duyarliginin sicakliga baglhiliginin incelenmesinde duyarligin, artan
sicaklikla kotiilestigi goriilmiistiir. Filmin CO gazina duyarliginin incelenmesinde de
benzer sensor karakteristikleri elde edilmistir.

Cr katkili SnO, filmin ugucu organik buharlarina duyarliginin test edilmesinde ise
asagidaki sonuglar bulunmustur. Cr katkili filmin oda sicakliginda toluene buhariin 5

farkli konsnatrasyonuna duyarlig1 Sekil IV.34’de gosterilmistir.
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Sekil IV.35 Cr Katkili SnO; filmin oda sicakliginda toluen buharinin 5 farkl

konsantrasyonuna duyarligi

Cr katkili film, CO ve CO, gazlarina yok denilecek kadar kiiciik cevaplar verirken Sekil
IV.34’den de goriilecegi gibi toluen buharma karsi olduk¢a duyarhidir. Sensor toluen
buharina maruz birakilmadan 6nce oldukca uzun bir siire N, gazi ile yikanmasina
ragmen sensOr akiminin, bir denge degerine ulasmadig1 ve siirekli olarak azalmaya
devam ettigi gozlemlenmistir. Ortama toluen buhari1 verilmeye baslandiginda sensor
akimindaki azalma artisa doniismiis ve akim hizla artmaya baslamistir. Sensoér 10
dakika boyunca toluen buharma tutulup toluen akis1 kesildiginde ise akim tekrar
azalmaya baslamig fakat 10 dakikalik bu yikama periyodunda sensdr akimi baslangic
degerine donememistir. Toluen gazmin bir bagska konsantrasyonuna tutulan sensorde,
akim bu kez tekrar artisa ge¢mis ve ilk konsantrasyon sonundaki degerden daha biiyiik
degerlere ulagmistir. Buda gostermektedirki sensor, ortamdaki toulen buharmin varligini
takip edebilmektedir. Sicakligin filmin toluen duyarligina etkisinin test edilmesinde
sicakligin duyarlik iizerinde fazlaca bir etkisinin olmadigin1 gostermistir. Sdyleki; oda
sicakliginda %15 toluen filmin iletkenliginde 1.02 kat artisa neden olurken ayni

konsantrasyondaki toluen 348 K sicakliginda 1.03 kat artisa neden olmustur. Ayni
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filmin 348 K sicakliginda ayni konsantrasyonlardaki toluen buharina maruz birakilmasi

durumundaki sensor karakteristigi Sekil IV.35°de gosterilmistir.
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Sekil IV.36 Cr Katkili SnO; filmin 348 K sicakliginda toluen buharinin 5 farkl

konsantrasyonuna duyarligi

Yukarida bahsedildigi gibi sicaklik filmin toluen duyarhigimi fazla etkilememesine
ragmen sensOriin geri doniisiim 6zelligini bir miktar iyilestirdigi gézlemlenmistir.

Cr katkili filmin kloroform buharima duyarliginin test edilmesinde filmin
kloroform duyarhiginin toluen duyarligindan daha iyi oldugu gériilmiistiir. Ornegin, oda
sicakliginda %15 toluen sensor iletkenliginde 1.02 kat artis olustururken ayni
konsantrasyondaki kloroform 1.07 kat artisa neden olmustur. Sekil IV.36 filmin oda
sicakliginda  kloroform  buharmin  farkli  konsantrasyonlart i¢in  duyarligini
gostermektedir. Filmin kloroform duyarlig1 toluene gore ¢ok az da olsa iyi olmasina
karsin kloroform durumunda sensoriin geri donilislimiiniin olduk¢a kotiilestigi

gorilmiistiir.
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Sekil IV.37 Cr Katkili SnO, filmin oda sicakliginda kloroform buharmin 5 farkl

konsantrasyonuna duyarlig1

Cr katkili filmde sicakligin, kloroform algilama 6zelligine etkisinin incelenmesinde ise
artan sicaklikla filmin kloroform duyarliginin degismedigi goriilmiistiir. Sekil IV.37 Cr
katkil1 filmin 348 K sicakligindaki kloroform duyarligini géstermektedir. Sekil V.36 ile

Sekil 1V.37 nin karsilastirilmasindan hemen goriilecegi gibi artan sicaklikla sensoriin

geri doniisebilme 6zelligi oldukea iyilesmistir.
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Sekil IV.38Cr Katkili SnO, filmin 348 K sicakliginda kloroform buharinin 5 farkl

konsantrasyonuna duyarlig1

Cr katkili filmin CO ve CO; gazlarini algilama &zellikleri ile kloroform ve toluen
gibi ugucu organik buharlarin1 algilama 6zelliklerinin karsilastirilmasinda; filmin her

sicaklik degerindeki ugucu organiklere duyarliginin daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Cd katkili filmin gerek CO ve CO2 gibi gazlarla ugucu organik buharlarina
duyarliklarinin sicakliga bagl olarak test edilmesinde; Cd katkili filmin hicbir sicaklik

degerinde hicbir gaza duyarlik gostermedigi gozlemlenmistir.

IV.4 KATKILI VE KATKISIZ NANO APCACIKLARIN YAPISAL
OZELLIKLERINDEN ELDE EDIiLEN BULGULAR

Gerek katkili gerekse katksiz SnO, nano pargaciklarin kristal yapilariyla orgii

parametrelerinin ve nano boyutlarinin belirlenmesi son derece 6nemlidir.
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1V 4.1 Katkisiz SnO; Nano Parcaciklarinin XRD SEM ve Edax

Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular

Hazirlanan katkisiz SnO, nano pargaciklarin 20° ile 90° arasinda taranarak elde
edilen XRD spektrumlar1 Sekil 1V.38 de gosterilmistir. Sekildende goriilebilecegi gibi
ornege ait on tane pik oldugu goriilmektedir.

spektrumlariyla karsilagtirllmasinda elde edilen nano pargaciklarin, cassiterite SnO;

oldugu goriilmiistiir.

Bu piklerin literatiirdeki SnO, teorik
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Sekil IV.39 Katkisiz SnO; nano parcaciklarinin XRD spektrumu

Katkisiz SnO; nano parcaciklarin farkli oranlardaki biiylitmelerde alinan SEM
gorlintiileri Sekil 1V.39 da gosterilmistir.  Sekil IV.39.(a) da 200,000 biiyiitmedeki
gorilintiisiinde goriildiigl gibi kiire seklinde goriinen pargaciklarin ¢aplarinin 25-30 nm

arasinda oldugu goriilmektedir. Sekil 1V.39.(b) de ise 4 farkli biiylitmedeki goriintiileri

gosterilmektedir.

26 (derece)
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Sekil IV.40 Katkisiz SnO, nano parcaciklarin a.) 200 000 b) 200 000, 50 000, 20 000,
5000 farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri
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Katkisiz SnO, nano pargaciklarina ait EDAX sonucu Sekil 1V.40 da verilmistir.
Sekildende goriildiigli gibi hazirlanan nano pargaciklarin Sn ve O elementlerinden
olustugu goriilmistir. EDAX spektrumunda goriilen Au pikleri, hazirlanan nano
parcaciklarin elektrik yiiklenmesi etkisini kaldirmak i¢in kaplanan kaplama malzemesine

aittir.

Snectrum 1

Spektrum O Sn Toplam

Ortalama 21.63 78.37 100
Max: 21.63 78.37 100

Min: 21.63 78.37 100

Au
Au Au Au

Sekil IV.41 Katkisiz SnO; nano parcaciklarin EDAX sonucu

1V.4.2 Fe Katkili SnO; Nano Parc¢aciklarinin XRD SEM ve Edax
Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular
Hazirlanan Fe katkilt SnO; nano parcaciklarin 5° ile 105° arasinda taranan XRD
spektrumlar1 Sekil IV.41 de gosterilmistir.  Sekildende goriilebilecegi gibi  katki
maddesi 0rnegin kristal yapisinda farkliliklarin olusmasina neden oldugu goriilmiistiir.
Fe katkilanmasiyla, katkisiz SnO,’de 31.72° ve 45.458° deki piklerin kayboldugu ayrica

Fe katkilanmasiyla bazi piklerin ytiksek derecelere dogru kaydigi goriilmiistiir.
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Sekil IV.42 Fe katkili1 SnO; nano pargaciklariin XRD spektrumu.

Fe katkili SnO; nano parcaciklarin farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri

Sekil V.42 da gosterilmistir.

Sekil IV.43 Fe katkil1 SnO, nano pargaciklarin SEM Goriintiileri
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Katkisiz ve Fe katkili nano parcaciklarin boyutlarinin karsilagtirilmasindan
goriilmiistiir ki; Fe katkis1 nanoparcaciklarin boyutlarinda bir bliylimeye neden olmustur.

Fe katkilt SnO; nano pargaciklarin boyutlarinin 50 nm civarinda oldugu gortilmiistir.

sn Spectrum 1

Sn

Fe
Sn Fe Au
Au Au Ay Au Au
:

Au

T T T T T T T T T T 7 v T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1§
Full Scale 3203 cts Cursor: 0.084 (790 cts) keV

Sekil 1V.44 Fe katkili nano pargaciklarin EDAX sonuglari

Fe katkilt SnO; nano pargaciklarin EDAX sonucu Sekil V.43 da verilmistir. Sekil
IV. 43’den goriilecegi gibi Fe katkili nano pargaciklarin Sn, Fe ve O elementlerinden
olustugu goriilmiistiir. EDAX spektrumunda goriilen Au pikleri, hazirlanan nano
pargaciklarin elektrik yiiklenmesi etkisini kaldirmak i¢in kaplanan kaplama malzemesine
aittir. Yine EDAX sonuglarinda goriilen Cl elementine ait piklerde nanoparcaciklarin

hazirlanmasi esnasinda kullanilan ¢oziiciilerden kaynaklanmaktadir.

IV.4.3 Cd Katkili SnO; Nano Parcaciklarimin XRD SEM ve Edax
Olgiimlerinden Elde Edilen Bulgular

Hazirlanan diger bir malzeme olan Cd katkili nano pargaciklarda da kristalofgrafik
ve morfolojik analizler yapilmistir. Cd katkili SnO, nano parcaciklarin  5° ile 105°
arasinda elde edilen XRD spektrumu Sekil 1V.44°de gosterilmistir. Bu numunede de Cd
katkis1 ile kristalografide bazi degisikliklerin olustugu goriilmiistiir. Katkisiz SnO,’de
31.72° , 45.458°, ve 78.596° lerde goézlenen piklerin kayboldugu goriilmistiir. Elde
edilen XRD spektrumlarinin analizinden 26.7° deki pikin (110) cassiterite SnO;’nin,
34.161°°deki pikin (101) cassiterite SnO;’nin ve 51.7° deki pikin (211) cassiterite
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SnO,’nin, 64.842° deki pikinde (211) cassiterite SnO,’nin varligin1 gosterdigi

anlasilmistir.
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Sekil 1V.45 Cd katkili SnO;’nin XRD spektrumu

Cd katkil1 SnO; parcaiklarda alinan SEM goriintiileri Sekil IV.45°de gosterilmistir.
SEM goriintiileri, Cd katkilamaninda Fe katkilama kadar olmasada parcacik
boyutlarinda bir biiylimeye neden oldugunu gostermistir. Cd katkilama durumunda
parcaciklarin boyutlarinin 33 nm ile 42 nm arasinda degistigi goriilmiistiir.

Cd katkili SnO; nano pargaciklarin EDAX sonucu Sekil IV.46 da verilmistir. Sekil
IV. 46’dan goriilecegi gibi Cd katkili nano parcaciklarin Sn, Cd ve O elementlerinden
olustugu goriilmiistiir. EDAX spektrumunda goriilen Au pikleri, hazirlanan nano
pargaciklarin elektrik yiiklenmesi etkisini kaldirmak i¢in kaplanan kaplama malzemesine

aittir. Yine EDAX sonuglarinda goriilen Cl elementine ait piklerde nanoparcaciklarin

hazirlanmasi esnasinda kullanilan ¢oziiclilerden kaynaklanmaktadir
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Sekil 1V.46Cd katkili1 SnO; nin 200 000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

sn Spectrum1
Cq
Sn
Si
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Sekil 1V.47 Cd katkili SnO, nin EDAX sonuglari

1V.4.4 Zn Katkili SnO; Nano Parc¢aciklarinin XRD SEM ve EDAX
Olgiimlerinden Elde Edilen Bulgular

Zn katkili SnO; nano parcaciklarin XRD incelemelerinden elde edilen spektrum

Sekil 1V.47°de gosterilmistir. Zn katkilt SnO,’nin XRD sonuglari ile katkisiz SnO,’nin
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XRD sonuglarinin  karsilagtirllmasinda; Zn katkilamayla katkisiz malzemede
gozlemlenen bazi piklerin yok oldugu goriilmistiir (katkisiz SnO,’de 31.72° , 45.458°,
ve 78.596° lerde gozlenen piklerin kayboldugu goriilmiistiir). Elde edilen XRD
spektrumlarinin analizinden 26.779° deki pikin (110) cassiterite SnO>’nin, 34.119°deki
pikin (101) cassiterite SnO,’nin ve 51.741° deki pikin de (211) cassiterite SnO;’nin

varligindan kaynaklandigi anlagilmistir.
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Sekil 1V.48 Zn katkil1 SnO; nin XRD Spektrumu

Zn katkili SnO, parcaciklarda alinan SEM goriintiileri Sekil 1V.48° de
gosterilmistir. SEM goriintiileri, Zn katkilamaninda pargacik boyutlarinda bir biiyiimeye
neden oldugunu gostermistir. Zn katkilama durumunda pargaciklarin boyutlarinin 47 nm
ile 60 nm arasinda degistigi goriilmiistiir.

Cd katkil1 SnO, nano pargaciklarin EDAX sonucu Sekil IV.49 da verilmistir. Sekil
IV. 49°dan goriilecegi gibi Zn katkili nano pargaciklarin Sn, Zn ve O elementlerinden
olustugu goriilmistir. EDAX spektrumunda goriilen Au pikleri, hazirlanan nano
parcaciklarin elektrik yiiklenmesi etkisini kaldirmak i¢in kaplanan kaplama malzemesine

aittir. Yine EDAX sonuglarinda goriilen Cl elementine ait piklerde nanoparcaciklarin

hazirlanmasi esnasinda kullanilan ¢oziiciilerden kaynaklanmaktadir
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Sekil 1V.49 Zn katkili SnO;’nin 200 000 biiyiitme durumunda SEM goriintiisii

Spectrum 1
Sn
ISn
S
ISn
Zn
cl 0 Au o Zn
Sn
BV Ve S Au Au Au "
Zn n N Zn - Au Au Au
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Sekil I'V. 50 Zn katkil1 SnO,’de EDAX sonuglart.
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IV.4.5 Cr Katkili SnO; Nano Parcaciklarinin XRD SEM ve Edax
Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular
Hazirlanan Cr katkili SnO, nano pargaciklarin 5° ile 105° arasinda taranan XRD
incelemelerinden elde edilen spektrum Sekil IV.50°de gosterilmistir. Cr katkili SnO,’nin
XRD sonuglarida, yine diger katkili malzemelerde gorildigii gibi katkisiz SnO;’de

goriilen bazi piklerin kaybolmasina neden oldugu goriilmiistiir.
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Sekil IV.51 Cr katkil1 SnO; nin XRD Spektrumu

Cr katkili SnO; parcaciklarda 5 000 ve 200 000 biiylitme altinda alman SEM
gortintiileri Sekil TV.51 a ve b’de gosterilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerinin
incelenmesinden acikca goriilecegi gibi, Cr katkili malzemede de pargacik boyutlarinda
bir bliylime olmustur. Cr katkili SnO,’de pargacik boyutlarinin 48 nm ile 55 nm arasinda

degistigi goriilmiistiir.
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Sekil 1V.52 Cr katkili1 SnO;’nin farkli biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri
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Cr katkili SnO; nano parcaciklarin EDAX sonucu Sekil IV.52deki gibidir. Gerek
Sekil IV. 52’nin gerekse ilgili Tablo’nun incelenmesinden goriilecegi Cr katkili nano
parcaciklarin, Sn, Cr ve O elementlerinden olustugu goriilmiistiir. EDAX spektrumunda
goriilen Au pikleri, hazirlanan nano parcaciklarin elektrik yiiklenmesi etkisini kaldirmak
icin kaplanan kaplama malzemesine aittir. Yine EDAX sonuglarinda goriilen Cl
elementine ait piklerde nanoparcaciklarin hazirlanmas1 esnasinda  kullanilan

¢oziiciilerden kaynaklanmaktadir.

Spektrum O Cl Cr Sn  Toplam
Spect. 1 1995 1.46 1.13  77.46 100
Max: 19.95 1.46 1.13  77.46 100

Min: 19.95 1.46 1.13  77.46 100

Si

Au Cl Sn
Cl

Sekil IV.53 Cr katkili SnO,’nin EDAX sonuglari
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu Yiiksek Lisans tez calismasinda, katkisiz ve dort farkli malzeme (Fe, Cd, Zn
ve Cr) ile katkilanmis SnO; ince filmler ve nano metre boyutlarindaki parcaciklar
elde edilmistir. Katkili ve katkisiz SnO; filmler elektriksel karakterizasyon ve gaz
algilama 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in interdijital elektrot yapilar: iizerine spin
kaplama yontemiyle olusturulmustur. Nano parcaciklar ise coktiirme yontemiyle
olusturulmustur. Elde edilen nano pargaciklarin yapisal (XRD ile ) ve boyut
analizleri (SEM goriintiileri alinmak suretiyle) yapilmistir. Daha sonra, elde edilen
ince filmlerin dc ve ac elektriksel ozellikleri sicakliga baglh olarak belirlenmis ve
yine bu filmlerin CO, CO,, H, gibi gazlarla kloroform ve toluen gibi ugucu organik
bilesiklerine duyarliklar1 sicakliga ve gaz konsantrasyona bagli olarak belirlenmistir.
Yapilan bu analiz ve 6lciimler sonucunda asagidaki neticelere varilmgtir:

1. Elde edilen nano parcaciklarin 20° ile 90° arasinda taranarak elde edilen
XRD spektrumlarinin literatiirdeki spektrumlarla karsilastirilmasinda elde edilen
nano parcaciklarin, cassiterite SnO, oldugu goriilmiistiir.

2. Hazirlanan nano parcaciklarin SEM goriintiilerinden, katkilamanin SnO,
nano parcaciklarin boyutlarinda bir biiyiimeye neden oldugu bulunmustur. Parcacik
boyutlarindaki biiylimenin en ¢ok Zn katkili SnO,’de olustugu bulunmustur.

3. Hazirlanan katkili ve katkisiz SnO, filmlerin degisik sicakliklarda ol¢iilen I-
V Kkarakteristiklerinde katki tiirliniin ve sicakligin etkisi cok acgik bir sekilde
gozlemlenebilmektedir. Ozellikle Cd ve Zn katkilamanin I-V karakteristiklerinde
daha etkili oldugu goriilmiistiir. Zn katkilama, filmin 6zellikle diisiik sicaklik I-V
karakteristiklerinde oldukca genis histeresiz etkisine neden olurken Cd katkilama I-V
karakteristiklerinin bir dogrultucu karakterine doniigmesine neden olmustur. Zn
katkilama durumunda I-V Kkarakteristiklerinde gozlenen histeresiz etkisi Zn
atomlarinin  SnO;’nin band araliginda derin tuzak seviyeleri olusturmasi ile
aciklanmistir. Cd katkilama durumunda gozlenen dogrultucu karakteri ise, CdO ile

SnO, arasinda bir Schottky engelinin olusmasindan kaynaklaniyor olabilir.

81



4. Katkili ve katkisiz SnO, ince filmlerin dc iletkenliklerinin katki tiiriine
bagliliginin incelenmesinde; SnO, ince filmlerin dc elektriksel iletkenliklerinin
katkilama ile biiyiik oranda azaldig1 bulunmustur. Literatiirde, Jain K. et all. [47], Al
ve Ni katkilamanin SnO;’nin direncini artirdifin1 rapor eden caligmalar vardir.
Katkilama ile SnO, filmlerin dc iletkenliklerindeki azalma, katkilanan malzemelerin
Sn** sitelerinin yerine gecmesi dolayisiyla tasiyici konsantrasyonunda bir azalma
buda, grain sinirlarindaki potansiyelde bir artis ve dolayisiyla iletkenlikte bir azalma
demektir. Katkili ve katkisiz SnO, ince filmlerin dc iletkenliklerinin sicakliga
bagliliklarinin incelenmesinde, In dc iletkenlik-1/T grafiklerinin katku tiiriine oldukca
bagli oldugu gozlemlenmistir. Katkisiz SnO; film icin bu grafik her birinin egimleri
farkli 3 dogrusal bolgeden olusurken, Fe katkili filmde bu bélgelerin sayisinin 2 ye
indigi, Zn ve Cr katkili filmlerde ise tek bolgeye indigi goriilmiistiir. Cd katkili
filmin davraniginin ise tamamen farkli oldugu goriilmiistiir. Cd katkili filmde I-V
karakteristiklerinin  dogrusal olmayip bir dogrultucu karakterinde oldugu
goriilmiistiir. Katkisiz SnO, filmin In dc iletkenlik-1/T grafiginde gozlenen bu farklh
dogrusal bolgelerin varlign soyle aciklanabilir: Iletkenligin sicaklikla daha hizh
arttign disiik sicaklik bolgesindeki dogrusal kismin (I. Bolge), film yiizeyinde
adsorplanmis olan gaz molekiilerinin 0zellikle O, molekiillerinin varligindan
kaynaklanmaktadir. Yiizeyde adsorplanmis olan O, molekiilleri filmin iletkenliginde
bir artis olusturmakta dolayisiyla iletkenlik sicaklikla daha hizli artmaktadir.
fletkenligin sicaklikla nispeten daha yavas arttigni II. Bolge de ise, yiizeyde
adsorplanmis gaz molekiilleri artan sicaklikla ylizeyden atilmaya baslamakta
dolayisiyla iletkenlikte artan sicaklikla daha yavas bir artis olmaktadir. iletkenlikteki
artisin tekrar hizlandigr III. Bolge ise, adsorplanmis O, molekiillerinin tamamen
atildig1 (desorption) dolayisiyla malzemenin gercek saf iletkenliginin goriildiigii
bolgedir. Katkilamayla bu bolgelerin sayisindaki azalma ve tek bolgeye doniisme
ise, katki malzemelerinin film yiizeyindeki O, adsorpsiyon merkezlerine yerlesmeleri
dolayisiyla yiizeyde daha az sayida (Fe katkilama durumunda) veya hi¢ (Cr ve Zn
katkilama durumunda) O, molekiiliiniin adsorplanmamasina baglanabilir.

S. Filmlerin ac elektriksel iletkenliklerinin frekansa ve sicakliga baghiliginin
incelenmesinde filmlerin, ac elektriksel ozelliklerinin frekansla katki tiiriine baglh
olarak farkli davramslar gosterdigi bulunmustur. Ornegin katkisiz SnO, filmde
diisiik sicakliklarda ve frekanslarda ac iletkenlik nerdeyse frekanstan bagimsiz iken

yiksek frekanslarda kuvvetle frekansa bagimli hale gelmektedir. Yiiksek
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sicakliklarda ise tiim frekans araligi icin iletkenlik nerdeyse tamamen frekanstan
bagimsizdir.  Fe katkilamayla o6zellikle yiiksek sicakliklardaki ac iketkenlik
davraniginin biiylik oranda degistigi ( SnO;’nin aksine ) ve kuvvetle frekansa bagh
hale geldigi goriilmiistiir. Diger yandan, Cd katkil1 filmin ac iletkenliginin frekansa
bagliliginin incelenmesinde genel olarak ii¢ farkli frekans bolgesi gézlemlenmistir.
Bu bolgelerden diisiik frekans bolgesinde ac iletkenlik artan frekansla yavasta olsa
bir miktar artarken ara frekans bolgesinde iletkenlik frekansla daha hizli artmaya
baslamakta ve iiciincii bolge olan yliksek frekans bolgesinde iletkenlikteki artis tekrar
yavaslamaktadir.

Ozetle, SnO, filmlerde ac yiik iletim mekanizmasinin sicaklik ve katkilama ile
degistigi sonucuna varilmistir. Katkisiz SnO, filmde, diisiik sicaklik ve diisiik
frekans bolgesinde ac iletim kuvantum mekaniksel tiinelleme yoluyla gerceklesirken
yiiksek frekanslarda baglasimli engel hoplama yoluyla gerceklesmektedir. Yiiksek
sicakliklarda ise iletim kuvantum mekaniksel tiinelleme yoluyla gerceklesmektedir.
Ac iletim mekanizmas1 katki tiiriine baglh olarak degisebilmektedir. Ornegin Cd
katkili SnO; filmde ac iletim baglasimli engel hoplama yoluyla gerceklesmektedir. ac
iletkenligin frekansa bagli oldugu durumlarda frekansin Ussiiniin sicakligin bir
fonksiyonu oldugu ve artan sicaklikla azaldigr bulunmustur. s’nin bu davraniginin
baglasimli engel hoplama modelinin Ongoriileriyle uyumlu oldugu sonucuna
varilmigtir.  Yiiksek sicakliklarda iletkenligin frekanstan bagimsiz hale gelmesi
durumu, filmin diizenlenisindeki baz1  degisikliklerden kaynaklandigina
yorumlanmistir. Katki tiirline bagl olarak filmin diizenlenisindeki degisimlerde
farkli olmakta dolayisiyla iletim mekanizmasi da farkliliklar gostermektedir.

6. Filmlerin degisik sicakliklarda kapasitelerinin frekansla degisimlerinin
Olciilmesinde tiim filmler icin kapasite degerlerinin, artan frekansla azaldigi ve sabit
bir frekans degeri icin artan sicaklikla kapasitenin arttign goriilmiistiir.  Artan
frekansla kapasitedeki azalmanin yiikk tasiyicilarin  hareketliliginin  yiiksek
frekanslarda frekans degisimlerini takip edememesinden kaynaklandigi seklinde
aciklanmistir.  Kapasite degerlerinin  sicaklikla artmasi ise, filmin dielektrik
ozelliklerinin aratan sicaklikla degismesine yorumlanmustir.

7. Filmlerin yine farkli sicakliklarda olciillen empedans degerlerinin katki
tiirtine ve sicakliga oldukca bagli oldugu goriilmiistiir. Katkisiz ve Cr katkili SnO,
filmlerde hemen her sicaklik degeri i¢in elde edilen R-X grafiklerinin yarim

dairelerden olustugu ve bu yarim dairelerin yaricapinin artan sicaklikla kiigiildiigii
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gozlemlenirken, Fe, Cd ve Zn katkilanmis filmlerim empedans spektrumlarinin
diisiik sicakliklarda bir dairenin %4’1i seklindeki egrilerden olustugu, artan sicaklikla
bu egrilerin yarim dairelere doniistigli gOriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda
gozlemlenen empedans spektrumu filmin davranmiginin daha ziyade kapasitif
olmastyla, yliksek sicakliklardaki yarim daireler seklindeki spektrumlarda filmdeki
yik iletiminin yiizeyden daha ziyade hacimsel ozellikleri ile agiklanabilecegi
seklinde yorumlanmustir.

8. Filmlerin CO, CO,, H, gibi gazlarin yani sira kloroform ve toluen gibi ugucu
organik buharlarina duyarliklarinin test edilmesinde ise, filmlerin adi gecen gazlara
duyarliklarinin katki tiirline ve sicakliga oldukg¢a bagl oldugu bulunmustur. CO
gaz1 disindaki gazlarin gerek katkili gerekse katkisiz filmlerin dc iletkenliklerinde
bir artisa neden olurken CO gazinin katkisiz SnO; filmin iletkenliginde bir azalmaya
neden oldugu goriilmiistir. SnO, filmin adi gegen gazlara duyarliklarinin katki
tiiriine oldukca bagl oldugu goriilmiistir.  Ornegin, katkisiz SnO, film oda
sicakliginda H, gazina hicbir duyarlik gostermezken Fe katkilanmasiyla filmin H,
gazim1 duyarh hale geldigi gozlemlenmistir. Yine gaz algilama Olciimlerinde gerek
katkili gerekse katkisiz filmlerin ugucu organik buharlarina duyarliklarinin CO, CO,,
H, gazlarina olan duyarliklarindan daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir. Filmlerin
gazlara duyarliklarinin sicakliga da oldukca bagli oldugu goriilmiistiir.

Filmlerin degisik gazlara duyarliklarinin test edilmesinde elde edilen sonuglar
sOyle aciklanabilir; gaz molekiilleri ile film yiizeyinin etkilesmesi sonucunda
filmlerin dc iletkenliklerindeki degisim bu etkilesmenin yiik alig-verisine dayali bir
etkilesme oldugunu gostermektedir. Sensorlerin bulundugu ortamda gaz molekiilleri
yok iken film yiizeyinde adsorplanmis olan O, molekiilleri bir elektron tiikkenim
bolgesi olusturur. Bunun sonucunda, grain bolgeleri arasindaki yiik gecisleri i¢in bir
potansiyel engeli olusur. Sensor malzemesi gaz molekiillerine maruz birakildiginda,
yizeyde adsorplanmis olan O, molekiilleri ile gaz molekiilleri etkilesir ve O,
molekiilleri yiizeyden atilmaya baglar. O, molekiillerinin yilizeyden atilip bunlarin
yerine hedef molekiillerin yerlesmesiyle SnO, nin iletim bandina bir elektron salinir.
Boylece, elektron tiikenim bdlgesinin kalinligi dolayisiyla da potansiyel engelinin
yiiksekligi azalir. Buda filmlerin iletkenliklerinde bir artis demektir.

CO gazinin varligi durumunda filmin dc iletkenliginin azalmasi, CO-film
etkilesmesinde, filmden film yiizeyinde adsorplanan CO molekiillerine bir elektron

gecisi ile aciklanabilir. Bu durumda adsorplanan her CO molekiilii filmden bir
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elektron almakta dolayisiyla filmdeki serbest elektron konsantrasyonu azalmakta
buda, iletkenlikte bir azalmaya neden olmaktadir.

9. Filmlerin gaz algilama 6zelliklerinin sicakliga bagliliginin incelenmesinde
ise artan sicaklikla filmin gerek ugucu organik buharlarina gerekse diger gazlara olan
duyarhi@ginin azaldigr goriilmiistiir. Bu durum, sicaklikla ya film yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon sitelerinin saymin azalmasmna yada gaz molekiillerinin mevcut
adsorpsiyon sitelerinde adsorplanmasinin zorlasmasindan kaynaklandigr seklinde
aciklanmistir. Cevap siiresi ve geri doniisim siiresi gibi Onemli sensor
parametrelerinin  konsantrasyona ve sicakliga baghliklarinin incelenmesinde,
sensOrlerin hem cevap siirelerinin hem de geri doniisiim siirelerinin artan sicaklikla
kisaldig1 goriilmiistiir. Artan sicaklikla cevap siiresinin kisalmasi, bu sicakliklarda
gaz molekiilleri ile film ylizeyi arasindaki fiziksel ektilesmenin daha hizli olmasiyla
geri doniisiim stiresinin kisalmasi ise, yliksek sicakliklarda film yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon merkezlerinde adsorplanan gaz molekiillerinin daha yiiksek bir enerjiye
sahip olmalarindan dolayi, merkezlerde daha kisa siire kalmasi dolayisiyla da

sensoOriin geri doniisiim siiresinin kisalmasi seklinde agiklanabilir.
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