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OZET

Bu tez calismasinda, TiO> ince filmlerin iiretilmesi ve gelistirilebilirligi ile sensor algilama
performansinin arttirilmasit hedeflenmistir. Bu kapsamda propan gazini tespit etme
yetenegine sahip gaz sensorli gelistirmek amaci ile aktif katman olarak tasarlanan katkili
TiO; ince filmlerinin iiretimi ve optimize ¢alismalar1 es-pliskiirtme sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. Mg katkili TiO; ince filmleri n-Si ve cam alttaglar {izerine es-piiskiirtme
teknigi ile farkl iki hedef malzeme es zamanli kullanilarak elde edildi. Bu teknikle farkli
alttas sicakliklarina sahip Mg:TiO» ince filmleri n-Si ve cam alttaglar {izerine kaplandi. Tez
kapsaminda elde edilen Mg katkil1 TiO ince filmlere yapilan yogun Ar-Ge ¢alismalarinin
yant sira es-plskiirtme yontemi ile farkli konsantrasyonlarda Cr katkilama yapilarak Cr:TiO»
ince film kaplamalar1 da basariyla gerceklestirildi. Uretilen Mg:TiO, ve Cr:TiO, ince
filmlerinin yapisal, morfolojik ve optik &zellikleri arastirildi. Gaz sensérleri, 5x5 mm?’lik
aktif alana sahip olacak sekilde interdijital elektrot tasarimiyla iiretildi. Kristal kalitesi
yiiksek ve diizgiin morfolojiye sahip Mg:TiO2 ve Cr:TiO; ince filmleri interdijital elektrotlar
izerine kaplanarak gaz sensorii prototipleri elde edildi. Tez ¢alismasinin son agamasi olarak,
yiiksek duyarliliga sahip gaz sensorleri i¢in gaz tepkisi, hassasiyet, tepki ve iyilesme siiresi
gibi onemli sensOr parametreleri tartisildi. Arastirmalar sonucunda, gaz sensorii aktif
katmani olarak gelistirilen Mg ve Cr katkil1 TiO; ince filmlerinin gaz sensorii tiretmek icin
potansiyel bir aday oldugu kanitlandi. Ayrica bu tezin, ince film teknolojisine dayali gaz
sensori gelistirilmesinde, aygit iiretim siireglerinin optimizasyonu ve gaz sensorii tasarim
basarisi ile lilkemiz adina oncii nitelikte oldugu diistiniilmektedir.
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ABSTRACT

In this thesis, it is aimed to increase the sensor detection performance with the production
and developability of TiO> thin films. In this context, deposition and optimization of doped
Ti0: thin films designed as an active layer, in order to develop a gas sensor against propane
gas, were carried out using a co-sputtering system. Mg doped TiO» thin films were obtained
by using two different target materials simultaneously with the co-sputtering technique on
n-Si and glass substrates. With this technique, Mg:TiO; thin films with different substrate
temperatures were deposited on n-Si and glass substrates. In addition to hard R&D studies
on TiO; thin films with Mg dopants obtained as part of the thesis, Cr: TiO; thin film coatings
were successfully performed by doping Cr metals in different concentrations by co-
sputtering technique. The structural, morphological and optical properties of the deposited
Mg:TiO> and Cr:TiO; thin films were investigated in detail. Gas sensors were produced with
an interdigital electrode design to have an active area of 5x5 mm?. Gas sensor prototypes
were obtained using Mg:TiO2 and Cr:TiO; thin films with high crystal quality and smooth
morphology on interdigital electrodes. As the final stage of the thesis study, important sensor
parameters such as gas response, sensitivity, response and recovery time for high sensitivity
gas sensors were discussed. As a result of the studies, Mg and Cr doped TiO: thin films
developed as the gas sensor active layer proved to be a potential candidate for producing gas
sensor. In addition, this thesis is thought to be a pioneer in the development of the gas sensor
based on thin film technology with the optimization of device manufacturing processes and
the success of gas sensor design.

Science Code : 20227

Key Words : TiO2, doping, thin film, co-sputtering system, gas sensor
Page Number : 99
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

Au Altin

Al Aliiminyum

Ar Argon

As Arsenik

o Sogurma katsayisi
A Angstrom

ALO3 Aliimina

B Bor

Bi Bizmut

CH4 Metan

CsHs Propan

(6{0) Karbon monoksit
CuO Bakar (II) oksit

Cr Krom

Ea Akseptor atomu enerji seviyesi
Ep Don6r atomu enerji seviyesi
Er Fermi enerjisi

Eg Yasak enerji araligi
e Elektron

eV Elektron volt

F Flor

Fe Demir

Ga Galyum

Ga203 Galyum (III) oksit
Ge Germanyum

GaP Galyum fosfat

h* Bosluk



Simgeler

H:
H2S
In
In203
ITO
k.b.
Li
Mg
MgO

MO

NO2
N20
NH3
NiO

nm

Pd
Pt

Rh

Si
SiO2
SnO:
TiO
TiO2
Ti203

WO3
ZnO

Aciklamalar

Hidrojen
Hidrojen siilfiir
Indiyum

Indiyum (III) oksit
Kalay oksit

Keyfi birim
Lityum
Magnezyum
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1. GIRIS

Son yillarda yariiletken teknolojisinde yapilan c¢alismalarin kayda deger bir kismi,
yeryiiziinde insanoglunun maruz kaldigr gazlarin biiylik ¢ogunluguna karsi yiliksek
duyarlilik, se¢icilik ve tepkiye sahip ayni1 zamanda kolay tasinabilir gaz algilama cihazlari
gelistirilmesine yoneliktir. Yariiletken metal oksit malzemeleri temel alan gaz sensorleri,
tizerinde en fazla arastirma ve gelistirme faaliyeti ylriitiillen sensor gruplarindan bir
tanesidir. Uretimlerindeki diisiik maliyet ve esneklik, kullanimlarinin basitligi, cok sayida
gaz tiiriiniin tespit edilebilirligi ve uygulama alanlarmin fazla olmasindan dolayr bilim
insanlarinin dikkatini ¢ekmektedir. Bu alandaki en 6nemli adimlar, Heiland’in metal oksit-
gaz reaksiyonu etkileri lizerine bulgulari, Bielanski ve ark. [1] ile Seiyama ve dig. [2] nin
calismalar1 ve Taguchi'nin metal oksit yariiletken sensorlerini endiistriyel bir {iriine
getirmesiyle atildi (Taguchi-tipi sensorler [3]). Taguchi, elektrotlara monte edilmis aliimina
(Al203) seramik tiip ve icinden gecen 1sitic1 bobin kullanarak metal oksit yariiletken gaz
sensoOrlerini piyasaya siirdii. Bu bulusu ile 1969 yilindan bugiine diinyanin en biiyiik
yariiletken gaz sensorii lireticisi Figaro firmasini kurdu [4-7]. Gliniimiize kadar uzanan metal
oksit tabanli gaz sensorleri birgok zararli, toksik ve endiistriyel gazin izlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Uygulamalari, patlayici/parlayict veya toksik gaz alarmlarindan,

karmasik kimyasal sensor sistemlerindeki bilesenlere kadar uzanmaktadir [8].

Optimum segicilik ve hassasiyete sahip gaz sensorii cihazlarinin gelistirilmesi son yillarda
onem kazanmaktadir. Giiniimiizde yapilan yogun Ar-Ge calismalar1 ve lretimler sonucu
gelisen sensor teknolojisi, hedeflenen 6zelliklerin yiliksek duyarlilikla olusturulabildigini goz
oniine sermektedir [9]. Sensor seciciligini arttirmak i¢in empedans Sl¢iimii, modiilasyonlu
calisma sicaklig1 ve yiizey kaplamasina ek olarak metal katkilamasi ile bir dizi yaklasim
gelistirilmistir. Basitligi ve diislik maliyeti nedeniyle, yariiletken metal oksit gaz sensorleri

diger sensor tiirleri icerisinde tercih edilmekte ve 6ne ¢ikmaktadir.

Gaz sensorleri i¢in fabrikasyon silirecinin son zamanlardaki gelisimi kii¢iik boyut, diisiik gii¢
tiikketimi ve entegrasyona dayalidir. ince film tipi gaz sensorlerinin bu tiir avantajlari,

standart mikroelektronik teknolojisi ile uyumludur [10].



Gaz sensorii uygulamalarinda, oksitleyici ve indirgeyici olmak tizere iki farkli tiirde gaz
karakteristigi ve buna bagli bir sensor mekanizmasi vardir. Oksitleyici gazlarda sensor
reaksiyonuna difiizyon siiregleri hakimdir. indirgeyici gazlarda ise reaksiyon, yiizeye yakin
bir bolgede redoks ve katalitik etkilerle kontrol edilir. Oksitleyici gazda oksidan, elektron
kazanir ve kimyasal reaksiyonda indirgenir. Indirgeyici gazda ise oksidan, elektronlart
kaybeder ve kimyasal bir reaksiyonda oksitlenir. Bir indirgeyici madde tipik olarak daha

diisiik olas1 oksidasyon durumlarindan birindedir ve elektron donérii olarak bilinir [11].

Belirli bir gaza kars1 yiliksek hassasiyet ve ayn1 zamanda seciciligin nedenlerinin, metal oksit
gaz sensoOrlerin ¢aligma prensibi ile ilgili oldugunun anlasilmasi gerekir. Sensor direncinin
degisimi, yariiletkenden sogurulan ylizey tiirlerine veya etrafindaki diger yollara serbest yiik
tastyicilarn (elektronlar) aktarimi olarak agiklanabilir. Sensor sinyalinden sorumlu olan
sogurma islemi, dnceden sogurulmus tiirlerin varligindan giiclii bir sekilde etkilenir ve hedef
gaza maruz kaldigindaki diren¢ degisimini 6lgerek, yiizey reaksiyonlarinin genel elektriksel

etkisini ortaya ¢ikarir [8].

Gaz algilama o6l¢iimii icin segilen ince filmlerin kiiclik parcacik boyutuna ve biiylik
yiizey/hacim oranina sahip olmasi gerekir. 1991 yilinda yapilan bir ¢alismada Yamazoe,
kristal boyutundaki kiiclilmenin sensor performansini 6nemli dlglide artiracagini gosterdi
[12]. Bunun nedeni, nano boyutlu metal oksit tanelerinin, tasiyicilardan neredeyse
tilkenmesidir (cogu tasiyict ylizey durumlarinda hapsedilir). Diisiik boyutlu metal oksit
tanecikler, hava ortamindaki mikro boyutlu tanelerden ¢ok daha zayif iletkenlik gosterirler
bu nedenle hedef gaza maruz kaldiklarinda daha fazla tasiyici olarak iletkenlikte degisiklik
sergilerler [13].

Titanyum dioksit (T102) n-tipi bir yariiletkendir ve gaz algilama uygulamalar1 i¢in siklikla
tercih edilen bir malzeme olarak bilinir [14-16]. Saf ve katkili TiO> miikemmel optik,
elektrik ve gaz algilama o6zelliklerine sahiptir. TiO2 bazli gaz sensorlerinin kullanim ile
karbonmonoksit (CO), azot dioksit (NO2), metan (CH4) ve propan (C3Hs) gibi bir¢ok zararli
ve toksik gaz tespit edilebilmektedir [17-20]. TiO2'ye dayali gaz sensorleri genellikle hedef
gazlarin tepkisi ile direncin degismesi kavramina dayanir. Gaz molekiillerinin sogurumu,
metal/metal oksit katkisi ile gelistirilebilir. Fakat gaz sensorlerinin duyarhiliklart {iretim
metoduna, film biiylitme teknigine, kontak malzemesine ve metal oksitin ¢esitliligine gore

degisiklik gosterebilmektedir [21-25].



Gaz sensorleri igin alternatif malzeme {iretilmesinin temelinde, aygit performansini
gelistirmeye yonelik malzeme tasarimi, nitelikli malzeme elde etme ve tekrarlanabilir tiretim
icin gelistirme siire¢lerinin  optimizasyonu ve Tlretilen malzemelerin 6zelliklerinin
belirlenmesi Ar-Ge ¢alismalar1 yer alir. Bu kapsamda yiirtitiilen tez ¢alismasinda yapilan

arastirmalar ve elde edilen sonuglar su sekilde sunuldu:

Tezin [.Boliimii’nde tez ¢alismasinin genel amaci ve ilgili konular hakkinda genel bilgiler
verildi. 2.Béliim’de yariletkenler, temel 6zellikleri ve siniflandirilmast yapildi. 3.Boliim’de
gaz sensorii temel kavramlari, elektronik yapisi ve karakteristigi hakkinda detayl bilgiler
verildi. 4. Boliim’de TiO2 metal oksit yariiletkeninin yapisi, 6zellikleri ve kullanim alanlari
ile ilgili bilgiler sunuldu. 5. Boliim’de tez kapsaminda iiretilen ince filmlerin karakterizasyon
teknikleri ve analiz sistemleri, 6. Béliim’de ise Mg ve Cr katkili TiO; ince filmlerin
gelistirilmesi ve tiiretim siiregleri detayli bir sekilde anlatildi. Tez kapsaminda Ar-Ge
caligmalart sonucunda iiretilen ince filmlerin karakterizasyonlar1 tezin 7. Béliim iinii
olusturmaktadir. Tezin 8. Bélim’linde ise gaz sensorii fabrikasyonu ve litografik
siireclerinden bahsedildi. 9. Boliim’de katkili TiO, tabanli gaz sensorlerinin
karakterizasyonlar1 ve ¢ikt1 parametreleri verildi. Tezin son boliimii olan 10. Béliim’de ise

elde edilen sonuglar sunularak, degerlendirme ve oneriler yapildi.






2. YARIILETKENLER

Katilar, elektriksel 6zelliklerine gore iletken, yariiletken ve yalitkan olmak {izere li¢ gruba
ayrilir.  Gilinlimiizde yariiletkenlerin siklikla tercih edilme nedenlerinin basinda
iletkenliklerinin kontrollii olarak gecici veya kalict degistirilebiliyor olmasi gelmektedir.
Yariiletkenlerde iletim, iletkenlik bandindaki elektronlar ve valans bandindaki bosluklardan
saglanir. Elektronlar ve bosluklarin yogunlugu birbirine esitse katkisiz yariiletken,

yogunluklar1 birbirinden farkli ise bu yariiletkenler de katkil: yariiletken olarak adlandirilir.

2.1. Temel Kavramlar

Yariiletkenlerde elektronlar yalnizca belirli bantlarda enerjiye sahiptir. Bu durum diger
katilar i¢in de gegerlidir. Her bir enerji bandi farkli kuantum durumlarini igerir [26]. Mutlak
sifir noktasinda (T=0 K) elektronlarla dolu bant valans bandi, yasak enerji bant aralig1 ile
ayrilan bant ise iletkenlik bandidir. Yariiletkenlerde bu bant araligi mevcut olup mutlak sifir
noktasinda valans band: elektronlarla dolu iken, iletkenlik bandi tamamen bostur. Izinli
gecislerde yasak enerji bant araligi degeri eV mertebesindedir. Yariiletkenler, elektriksel
iletkenlik agisindan iletken ile yalitkan arasinda yer almaktadir. Bant yapisi bakimindan
yalitkanlara benzer fakat yalitkana kiyasla daha diisiik bant araligina sahiptir. Mutlak sifir
noktasinda iyi bir yalitkan 6zelligi gosterirler [27]. Bu durumda iletkenlik bandi bos oldugu
icin elektriksel iletim gézlenmez. Sicakligin artmasiyla elektronlar valans bandindan iletim
bandina hareket etmeye baslar ve arkalarinda hol adi verilen bosluklar birakir. Valans
bandindaki bu bosluklar tipki elektronlar gibi iletkenlige katkida bulunur. Kisacasi
yariiletkenlerde iletkenligine katki hem elektronlar hem de bosluklardan gelecektir. Bu
nedenle yariiletkenlerde sicakligin artmasiyla elektriksel iletkenlikte artis gézlenmektedir.
Metallerde ise olay tam tersidir. Artan sicaklikla iletkenliklerinde azalma goriiliir. Bu durum
yariiletkenleri iletkenlerden ayiran en 6nemli farklardan biridir [28]. Elektronlarin valans
bandindan iletkenlik bandina gecisinde termal etkilerin yan1 sira optik uyarmalar da etkili
olabilmektedir. Optik uyarilma esnasinda foton, enerjisinin tamamini elektrona aktarir ve
arkasinda bir bosluk birakarak iletkenlik bandina gecer. Boylece foton, malzeme tarafindan
sogurulur. Ge¢isin miimkiin olabilmesi i¢in foton enerjisinin en az yasak enerji araligina esit

olmas1 gerekir [29,30]. Yariletkene kontrollii bir bicimde katilacak safsizlik atomlari, katki



atomlar1 olarak bilinir ve yariletkenlerin iletkenligi katkilamayla ©nemli o6l¢iide

degistirilebilir [31].

2.2. Katkisiz (Asal) Yariiletkenler

Kesikli enerji seviyesine sahip olan atomlar bir araya geldiklerinde her bir enerji seviyesi
ayrilarak orbitalleri meydana getirir ve atom sayisi arttikca enerji seviyeleri artar. Bunun
sonucunda bantlar meydana gelir [26,32]. Olusan bu bantlar arasinda Pauli ilkesi ve istatiksel
denge saglanana kadar elektron gecisi meydana gelir. Katkisiz yariiletkenlerde, mutlak sifir
sicakliginda valans bandi dolu olup Eg kadar bir enerji aralifi ile bos olan iletkenlik
bandindan ayrilmistir. Sicaklik arttirildiginda 1s1l uyarilma ile hareketlilik kazanan
elektronlar, valans bandindan iletkenlik bandina gecer. Bu durumda yeterli enerjiyi alan

elektronlar valans bandinda bosluk birakir.
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Sekil 2.1. Katkisiz yariiletkenin enerji bant diyagrami

Valans bandindaki bosluk yogunlugu iletkenlik bandindaki elektron yogunluguna esit ise bu
yariiletkenler katkisiz (asal) yariiletken olarak adlandirilir. Katkisiz yariiletkenlerde valans
bandinda bulunan bosluklar iletkenlik bandindaki elektrona denk gelmektedir. Elektron ve
bosluk yogunluklar: esit oldugunda bu tastyicilarin yogunluklarina asal tastyici yogunlugu
denir ve njve pj ile gosterilir. Mutlak sifir noktasinda tam dolu son yoriinge Fermi seviyesidir
ve enerjisi Er ile temsil edilir. 4A grubundan, sirasiyla 0,72 eV ve 1,1 eV enerji bant araligina
karsilik gelen Germanyum (Ge) ve Silisyum (S1), katkisiz yariiletkene verilecek en temel

orneklerdir. Oda sicakliginda Ge atomu serbest elektrona sahipken, Si tam bir yalitkan



ozelligi sergiler. Bu nedenle Si teknolojisi entegre devrelerde (diyot, transistor gibi) Ge’ye

gore daha ¢ok tercih edilmektedir [33].

2.3. Katkili Yarniiletkenler

Katkisiz yariiletkenler aygit teknolojisinde kisitli uygulama alanina sahiptir. Bu durumu
degistirmek amaciyla, 1950 yilinda baslayan ¢alismalar ile kontrollii bir sekilde safsizlik
atomu katilarak yariiletkenlerin uygulama alanlar1 arttirilmaya baslandi [31]. Yariiletkenler
icin olduk¢a 6nemli olan katkilama ile belirli oranda safsizlik atomu eklenerek elektron
dagilimi, elektriksel 6zellikleri degistirilebilir ve yapilacak katkilamayla yariiletkenlere n-
tipi ya da p-tipi Ozellik kazandirilabilir. Katkili yariiletkenler olarak adlandirilan bu
yariiletkenlerde elektron verici ve elektron alic1 atomlar bulunmaktadir. Katkilama
durumunda, safsizlik atomlar1 kristalde bazi atomlarla yer degistirir ya da onlarin yerine

gecerler. Bu durum elektron dagiliminda degisiklige neden olur.
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Sekil 2.2. n-tipi yariiletkenin enerji bant diyagrami

Mutlak sifir noktasinda iletkenlik band1 bos iken, valans bandi ile katki atomuna ait seviyeler
doludur. Sicakligin artmasiyla elektronlar lokalize katki seviyesinden iletkenlik bandina
gecerler. iletkenlik bandina elektron veren bu katki atomlar1 dondr (verici) atomlar olarak
adlandirilir. Cogunluk tasiyicilart elektron olan bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler
denir. Dondr atomlarinin Ep ad1 verilen enerji seviyesi, yasak enerji araliginda ve iletkenlik
bandina yakin yerde bulunur. Bu nedenle dondr atomlari kiigiik bir enerji ile elektron vererek
iyonlasir ve iletkenlik bandina gegerler. Kusur seviyesine gecip isgal eden elektronlar pozitif

yiiklendiginde seviyeler notr olur ve dondr seviyeleri meydana getirir. Dondr atomu



katkilandiginda iletkenlik bandina elektron verir fakat bu durum donér atomunun baglanma
enerjisine, yogunluguna ve sicakligina bagli olarak degismektedir. Periyodik tablonun 5A
grubundan yani bes valans elektrona sahip elementlerin (As, P, Bi, ...) saf Si atomuna
eklenmesi ile bir elektron agikta kalacak ve iletkenligi arttiracaktir. Bu yeni katkilama ile n-
tipi yariiletken malzeme olusacaktir. Akseptor (alici) atomlarda ise, ¢ogunluk tasiyicilar
bosluklardir. Sicakligin artmasiyla elektronlar valans bandindan bant araliinda bulunan
enerji seviyelerine gecerler. Boylece valans bandinda olusan bosluk sayisi iletkenlik
bandinda bulunan elektron sayisindan fazla olur. Cogunluk tasiyicilar1 bosluk olan bu tip
yariiletkenlere p-tipi yariiletkenler denir. Akseptdr atomlarinin Ea ad1 verilen enerji seviyesi,
yasak enerji araliginda ve valans bandina yakin yerde bulunur. Bu nedenle akseptor atomlari

kiiciik bir enerji ile elektron alarak iyonlasir [26,34].
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Sekil 2.3. p-tipi yariiletkenin enerji bant diyagrami [31]

Akseptorler, elektron tarafindan isgal edildikleri zaman negatif yiiklenirler. Bu seviyeler,
konak kafesteki atomlarla benzer bir ¢ekirdek potansiyeli olan ancak dis kabukta daha az
elektrona sahip safsizliklar kristal i¢ine verildiginde olusur. p-tipi yariiletkenlerde elektriksel
iletkenlige katki elektrona kiyasla daha ¢ok hollerden gelecektir. Periyodik tablonun 3A
grubundan yani ii¢ valans elektrona sahip elementlerin (Al, B, Ga, In, ...) saf Si atomuna
eklenmesi ile bir elektron eksikligi olusup bosluk meydana gelip, yeni katkilama ile p-tipi
yariiletken malzeme olusacaktir [35]. p-tipi bir yariiletkende akseptdr seviyelerinin varligi,
metal oksit ve yiizey arasindaki 1s1l dengeyi kurmak i¢in yiik transferine neden olur. Bu

transfer yariiletkende uzay yiikii bolgesi olarak adlandirilan bir bolge olusturmaktadir.



Yikli bir bolge olan uzay yiikii bolgesinin elektrik alani sifirdan farklidir ve ¢ogunluk
tastyicinin azalmasiyla bu bolge artmaktadir [36,37].

2.4. Metal Oksit Yariiletkenler

Metal oksitlerin yiiksek elektriksel iletkenlik, genis bant araligi, goriiniir bolgede yiliksek
gecirgenlik, kizilotesi bolgede ise yiiksek yansitma gibi Ozellikleri farkli uygulama
alanlarinda kullanilabilmelerini saglamaktadir. Kimyasal gaz sensorleri, piezoelektrik
ceviriciler, diyotlar, fotovoltaik giines pilleri, elektrokromik pencereler ve diger
optoelektronik aygitlarda siklikla metal oksit malzemeler tercih edilir. ZnO, TiO2, SnO> ve
ITO en yaygin kullanilan metal oksit yariiletkenlerdendir. Uygulanacak alana gére metal
oksitin 0zelligi ve karakteri degisiklik gosterir. Bu nedenle kullanim alanina gére uygun
metal oksitin secilmesi son derece dnemlidir. Metal oksitin fiziksel, kimyasal ve elektriksel
ozellikleri, 1s1l dayanikliligi, maliyeti ve toksitlik 6zelligi malzemeye gore farklilik
yaratmaktadir [38,39]. Elektro-optik aygitlarin gelistirilmesinde 6énemli rol oynayan metal
oksitlerin oksijen eksikligini ve katyon degerligini ayarlayarak kullanima uygun malzeme
tiretmek mimkiindiir [40]. Metal oksit yariiletkenler, elektronlarin iletkenlik bandina
gecmesiyle arkasinda bosluk birakan ve bu bosluklart dondr veya akseptor olarak ¢alisan
dengeli yariiletkenler olarak bilinmektedir. [41]. Bu yariiletkenlerin yiizeyinde ylizey dipolii
bulunur ve yiiklii iki tabakadan ya da bant aralifindan dolayr meydana gelen elektronik
seviyelerden olusur. Yiizey dipolii elektriksel potansiyelde degisiklige neden olabilmektedir.
Elektriksel iletkenlikte tane sinirlarinin etkili oldugu ve yiizeye tutunan pargaciklar ile
kontaklar arasia yerlestirilen metal oksit yariiletkenler, gaz uygulamalarinda son derece
onemli yere sahiptir [37,42,43]. Son yillarda metal oksitlerin siklikla tercih edilen kullanim
alanlar1 igerisinde kimyasal gaz sensorleri gelmektedir. Metal oksit malzemenin sensorde
algilayict katman olarak kullanilmasi, farkli gazlari algilamasini ve ayrica metal oksite
yapilan katkilama ile yliksek secicilige ve tepkisellige sahip gaz sensorleri olusturulmasini
miimkiin kilmaktadir [40]. Metal oksit tabanli bir sensor genellikle yariiletken hassas bir
katman, bu katmanin direncini l¢gmek i¢in elektrik baglantist ve cihazin sicakligini kontrol
etmek i¢in bir 1sitictdan meydana gelir [44]. Reaktif bir molekiil metal oksit yiizeyinde
tutunma reaksiyonu gergeklestikten sonra bir yiik transferi meydana gelir. Aktif alan olarak
kullanilan metal oksit kristali havada belirli bir yliksek sicaklikta 1sitildiginda, kristal
yiizeyinde oksijen sogurulur ve elektron akisini engelleyen bir yiizey potansiyeli olusur.

Yiizey oksitlenebilir gazlara (Hz2, CO, CHa, ...) maruz kaldiginda, yiizey potansiyeli diiser
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ve iletkenlik 6l¢iilebilir sekilde artar. Hedef kimyasalin konsantrasyonu arttik¢a, direncteki

degisimin biiytlikliigii de artar [45,46].
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3. GAZ SENSORLERI

Gaz sensorleri, fiziksel veya kimyasal niceligi elektriksel sinyale dontistiiren bir doniistiiriicii
olarak tanimlanabilir. Terminolojik olarak, gaz sensorii tasariminda gaz algilamasinin
gerceklestigi aktif kisma sensor elemani, sensoriin devre elemanlar1 dahil tamamini igeren
kisma ise gaz dedektorii veya gaz alarmi denir. Gaz varliginda aktif alandaki metal oksit
malzemenin iletkenligindeki degisimin malzeme yiizeyindeki redoks reaksiyonlari ile iliskili
oldugu bilinmektedir. Bu reaksiyonlarla birlikte, sensoriin iletkenligi veya direnci ile gaza
kars1 gosterilen tepki arasindaki sensor karakteristigi ve terimleri bu boliimde detaylica

anlatilacaktir [47].

3.1. Temel Kavramlar

Gaz sensorleri, atmosferde bulunan zehirli veya toksik maddelerin varligini tespit etmek igin
yaygin olarak kullanilmakta ve giinlimiiz sartlarinda giderek daha gerekli hale gelmektedir.
Hem endiistri hem de konut ortamlarindaki kisisel giivenlik ve saglik sorunlarindan otiirii
tehlikeli gazlarin (COx, CxHy, NOx, NHy, ...) olduk¢a hassas bir sekilde algilanmasi
gerekmektedir. Diisiik gii¢ tiiketimi, mevcut devre ile entegrasyon kolayligi ve kiigiik
boyutlara sahip olmasindan dolayr metal oksit tabanli gaz sensorleri oldukca dikkat
cekmektedir. Japonya'da iki arastirma grubu tarafindan kesfedilen yariiletken gaz sensorleri,
ilk olarak gaz kagaklarinin algilanmasini saglayan alarmli dedektorler seklinde piyasaya
stiriildii ve insanlarin zararli gazlardan kaynaklanan tehlikeli durumlardan korunmalari i¢in
onemli oldugu gorildi. 1972°de Kaliforniya Irvine merkezli Uluslararast Sensor
Teknolojisinde (IST), ilk olarak 0-10 ppm araliginda hidrojen siilfiir (H>S) gazinin tespiti
icin c¢alismalar yapildi ve birka¢ yil sonra IST arastirmacilari tarafindan diisiik ppm
seviyelerinde gaz algilayabilen sensorler elde edildi. 1988 yilinda Demarne ve arkadaslari,
mikro-islenmis Si alttas tabanl ilk ince film metal oksit gaz sensdrlerini gelistirip patentini
aldi. Altin (Au) elektrot ve ince bir kalay dioksit (SnO>) aktif katmana sahip olan gaz sensorii
yaklasik 100 mW'lik 6nemli 6l¢giide diisiik olan bir gii¢ tiiketimi ile ¢aligtirildi. 1990°larin
basinda ise ince film gaz sensorleri Isvigre merkezli Microsens SA firmasi tarafindan
ticarilestirildi. Motorola firmasi da CO tespiti i¢in ticari mikro-islenmis ince film gaz
sensoOrlerinin gelistirilmesine katki sagladi [4,48]. Boylece tiim diinyadaki arastirmacilar,

yiiksek ylizey/hacim orami ve kimyasal tutunma i¢in aktivasyon enerjisindeki azalma
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nedeniyle nanoyapili malzemelerin gaz algilama o6zelliklerine yogunlagtilar. Nanoyapili
malzemeler bir araya getirildiginde mikrometre seviyesinde kalin algilama katmani
olusturur. ince filmin yiiksek yiizey/hacim oranma bagl olarak nanoyapilarin gaz algilama
ozellikleri, kalin filme gore belirgin bir sekilde daha iyidir ve yiiksek hassasiyet, hizli tepki
ve dusiik calisma sicakligi gibi 6zellikleriyle sensér uygulamalarinda birgok avantaja
sahiptir  [49]. Segilen referansa bagli olarak sensorler mutlak ve bagil olarak
siniflandirilabilir. Mutlak sensdr, 6l¢lim kosullarindan bagimsiz olan referansla bir uyaran
tespit ederken, bagil sensor bazi 6zel durumlarla ilgili bir sinyal iiretir. Termistor, sicakliga
duyarli bir direng¢ olup mutlak sensorlere ornektir. Elektriksel direnci dogrudan Kelvin’in
mutlak sicaklik Olcegi ile ilgilidir. Bir baska sicaklik sensorii olan termogift ise bagil
sensordiir. Termogift telleri boyunca sicaklik degisiminin bir fonksiyonu olan elektrik voltaji
iiretir. Mutlak ve bagil sensorlerin bir baska 6rnegi ise basing sensorleridir [46]. Aktif, pasif,
fiziksel ve kimyasal sensorler olmak tizere 4 ¢esit sensor grubu bulunmaktadir. Termometre
ve higrometre gibi aktif sensorler ¢alismasi igin bir uyarma sinyali ad1 verilen harici giic
gerektirir. Bu sinyal, ¢ikis sinyali tiretmek i¢in sensor tarafindan degistirilir. Mekanik ve
elektromanyetik gibi pasif sensorler, enerjiyi doniistiirirken disariddan bir kaynaga
bagimhidirlar. Optik, manyetik, sicaklik ve akustik tipi fiziksel sensorler iyonizasyon ya da
foto-termo-piezoelektrik gibi bir dis giicle calisirlar. Kimyasal sensor grubunda yer alan gaz
sensorleri ise Uluslararasit Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan kimyasal
bilgiyi analitik yonden sinyale doniistiiren cihaz olarak tanimlanmaktadir. Bu kimyasal bilgi
fiziksel degisim ya da kimyasal reaksiyonlarin olusumundan ortaya c¢ikabilmektedir.
Kimyasal gaz sensorli, gaz molekiiline maruz kaldiginda elektriksel iletkenlik veya
dielektrik gibi fiziksel 6zelliklerinin degismesiyle ortaya ¢ikan sinyali igsleyen aygitlardir.
Bu degisiklikler, test edilen gazin konsantrasyonu ile orantili bir sekilde sensore etkiyen
gazin miktar1 olarak Olciilen elektrik sinyali verir [50]. Kimyasal sensorler, reseptor ve
transduser olmak tlizere iki ana parcadan olusur. Alinan kimyasal bilginin tranduser
tarafindan enerjinin algilanabilmesini saglayan bdlge reseptor; algilanan enerjinin analitik
sinyale donligmesini saglayan bolge ise tranduserdir. Sensorlerin bir grup gaza karsi hassas

oldugu bilinmektedir ve benzer sekilde her gaz farkli malzemeler tarafindan tespit edilir.

Sensor uygulamalarinda TiO2, SnO», ZnO, WO3, Ga,03, In2O3 gibi metal oksit malzemeleri
gaz algilayict katman olarak kullanilir. Yaygin olarak kullanilan metal oksit yariiletken
grubundan TiO; tabanli gaz sensorleri siklikla tercih edilmektedir. Bu malzemelerin tercih

edilme nedenleri arasinda maruz kaldig1 gaza hizli tepki vermesi, gaz hassasiyetinin yiiksek,
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neme duyarliliginin diisiik olmasi ve yiiksek ¢aligma sicakliginda (300-500 °C) iyi kimyasal

dayanim Ozelligi gelmektedir. Cizelge 3.1’de sensOr uygulamalarinda aktif alan olarak

kullanilan bazi metal oksitlerin gaz sensorii 6zellikleri gosterilmistir [S51].

Cizelge 3.1. Gaz sensor uygulamalarinda kullanilan bazi metal oksitlerin 6zellikleri

Malzeme

Sensor Ozellikleri

TiO;

Diisiik nem duyarlhiligi
Yiiksek calisma sicakligi
Indirgeyici atmosferde yiiksek gaz hassasiyeti

SnO;

Yiiksek nem duyarliligi
. Yiiksek ¢alisma sicakligi
Indirgeyici atmosferde yiiksek gaz hassasiyeti

Zn0O

Diisiik nem duyarlhiligi
Diistik secicilik
Orta 1s1l kararlilik
Indirgeyici atmosferde orta gaz hassasiyeti

WO;3

Yiiksek nem duyarliligi
Yiiksek 1s1l kararlilik
Pahal1 olmast
Indirgeyici atmosferde diisiik gaz hassasiyeti

Ga203

Yiiksek 1s1l kararlilik
Diistik secicilik
Yiiksek calisma sicakligi
Indirgeyici atmosferde orta gaz hassasiyeti

In203

Diistik nem duyarlilig
Diisiik 1s1l kararlilik
Pahal1 olmasi
Indirgeyici atmosferde yiiksek gaz hassasiyeti

Yiiksek yiizey/hacim orani, artan yiizey aktivitesi ve hedef gaz molekiillerini giiclii

sogurumu nedeniyle nano yapili malzemelerin ¢gogu sensor uygulama alanlarmi kapsar. Bu

nedenle nano yapili yariiletken filmlerin gaz algilama performanslarinin iyi olmasi beklenir.
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Katalitik sensorler gaz1 algiladiginda, sensér malzemesi islem esnasinda tiiketilir, degistirilir
ve sonunda soner. Katihal sensorleri ile gaz sadece sensor ylizeyine sogurulur ve sensor
malzemesinin direncini degistirir. Gaz kayboldugunda, sensor eski haline geri doner.
Islemde sensér malzemesi tiiketilmez ve bu nedenle katithal sensorleri uzun bir émiir

beklentisi sunar [49].

Sensir bashi ~
* p
Metal oksit aktif katman
Sensdr aygmti — '
Sensor elementi
_ I
Elekironik baglant uglar [
Metal elektrotlar Silisynm alttas

Sekil 3.1. Basit bir gaz sensor aygiti

Yariiletken gaz sensdrlerinin ¢alisma prensibine dayanan bu gaz etkilesimi sirasinda, metal
oksit yiizeyindeki sogurma veya desorpsiyon siireci, iletkenlik veya direncte degisiklige

neden olur ve bu degisim elektronik devre ile dlgiiliir [52].

3.1.1. Gazlarin elektronik yapisi

Dogasina bagl olarak, bir kati ile etkilesime giren gaz elemani elektron alicis1 veya vericisi
olarak islev gorebilir. Orbitalleri doluysa, gaz mutlaka bir elektron vericisidir ve bu 6zellik
sistemin molekiillerden veya gaz atomlarindan bir elektron koparmak i¢in ihtiya¢ duydugu
enerji ile nitelendirilir. Bu enerji, I; ile gosterilen iyonlagma potansiyelidir. Ayni gaz elemani
art arda bircok elektronu serbest birakabilir ve her bir kopartma sirasiyla iyonizasyon
potansiyeli ile karakterize edilir. Gaz molekiiliiniin orbitalleri bossa elektronlar1 kabul eder
ve karsilik gelen enerji bir elektron ilgisi ile tanimlanir. Boyle bir durumda, birden fazla olas1

enerji konfigiirasyonu vardir. Ornegin oksijen atomu i¢in Oy, 0" ve O**dir [53].
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3.1.2. Gaz tutma ve birakma mekanizmasi

Molekiillerin ve iyonlarin yiizey tutunumu olayr pek ¢ok alanda karsilasilan bir durumdur.
S1v1 veya gaz ortaminda molekiillerin cogunun yiizeyde cekicilik 6zelligi vardir ve yiizeye
tutunarak birikme gergeklestirirler. Ortamdaki kati1 yiizeye tutunan, sivi ya da gaz
molekiillerine tutulan (adsorbat) , birikilen kat1 yiizeye ise tutucu (adsorban) ad1 verilir. Bu
olaylarin tiimiine sorpsiyon denir. Yiizeye tutunma olayi, aktif alan yilizeyindeki atomlar
arasi bag kuvvetlerinin yeterince doymasi ile gerceklesir. Fakat dogrudan etki eden faktorler
tutunumu olumsuz etkileyebilir. Ornegin yiizey alani, tanecik ve molekiil boyutu, iyon yiikii,
ortam basinci ve sicakligi, ylizey gerilimi gibi etkenler tutunma hizinin degismesini saglar.
Molekiiller arasinda itme ya da ¢ekme etkilesimleri ile Van der Waals kuvvetleri ortaya
cikar. Dogada bulunan atomlar bu kuvvetleri zayif ya da kuvvetli sekilde gosterir. Gaz
sensOrii uygulamasinda da gaz molekiilleri ylizeyle etkilesim sirasinda bu prensibi
kullanarak reaksiyona girerler. Van der Waals kuvvetinde fiziksel ve kimyasal etkilesmeler
ortaya cikar. Fiziksel etkilesim sirasinda elektron aligverisi olmaz ve reaksiyon ylizeyin
tamaminda gerceklesir. Dislik sicaklikta gerceklesen bu olayda yiizeydeki atom veya
molekiiller kolaylikla desorplanabilir. Kimyasal etkilesimde ise fiziksele kiyasla daha
kuvvetli baglar olusur ve reaksiyon yiizeyin belirli noktalarinda gergeklesir. Reaksiyon
esnasinda molekiillerdeki baglar bozularak yeni baglar olusur. Sicakligin artmasi kimyasal
reaksiyonun hizlanmasina olumlu katkida bulunur. Gaz sensorii calisma mekanizmasinda

her iki etkilesimi de gormek miimkiindiir [54].

3.2. Yariiletken Metal Oksit Gaz Sensorleri

Gilintimiizdeki gaz algilama teknolojisinin biiyiik ¢ogunlugu, algilayici katman olarak
yariiletken metal oksit malzemelerden faydalanmaktadir. Yaygin olarak kullanilan ince film
metal oksit gaz sensorlerinin iiretimi i¢in simdiye kadar birgcok teknik kullanilmstir.
Amerika merkezli NIST firmasinda Cavicchi ve ark. [55] ve Semancik ve ark. [56] yaptig1
caligmalarda kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi ile gaz sensorii iiretmistir. CVD
tekniginin yani sira gaz sensorlerinin aktif malzemesi olarak kullanilan metal oksit ince
filmler termal oksidasyon islemi yoluyla piiskiirtiilerek veya buharlagtirilarak elde
edilmistir. Bu yontemlerle, metalin ince katmanlarinin biriktirilmesi ve oksijen agisindan
zengin bir atmosferde termal oksidasyon saglanmistir. Ayni teknikle Faglia ve arkadaslari

[57], 350 nm kalinliginda SnO, tabakasina sahip 400 °C g¢alisma sicaklifinda yiiksek
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hassasiyetli CO sensorleri elde etti. Metal oksit tabanli gaz sensorleri, Si endiistrisinde
kullanilan tekniklerden faydalanarak ve yeni nanoteknoloji yaklagimlar1 kullanilarak
iretilebilir. 2003 yilinda Almanya'daki Avrupa Havacilik Savunma ve Uzay sirketi (EADS),
yiiksek gii¢ tiiketimine sahip aliimina (Al>O3) alttas tabanl kalin film teknolojisinin yerini
almasi i¢in Si temelli gaz sensorleri gelistirdi [58]. Si bazli sensorler diisitk maliyetleri,
tekrar tretilebilirlikleri ve kontrol edilebilir elektronik 6zellikleri nedeniyle yariiletken gaz
sensoOrlerinde baskin niteliktedir. Wollenstein ve arkadaslar1 [59], fotolitografi agsamalarinin
ardindan piiskiirtme/buharlastirma tekniklerini kullanarak ¢esitli gaz algilama katmanlarini
iceren sensdrler olusturdu ve stabilizasyon i¢in gerekli sicakliga bagli kalacak sekilde belirli
bir sirada film kaplamasi yaparak gaz sensorlerini elde etti. Diinya genelindeki dikkat ¢ceken
bu gelismelerle metal oksit gaz sensorleri gaz algilama teknolojisinde dnemli bir farklilik

yaratti.

Yariiletken sensor grubu, oksit ve oksit olmayan yariiletkenler olmak iizere iki grupta
siniflandirilabilir. Oksit olmayan yariiletkenler, koruyucu bir yalittm tabakasi ile
kaplandiklar1 i¢in bir reseptdr olarak calisamazlar ancak MIS-FET ler ve MIS kapasitorler
seklinde bir doniistiiriicii olabilirler. Oksit yariiletkenler ise yiiksek sicakliklarda kimyasal
ve fiziksel stabiliteleri nedeniyle hem reseptér hem de doniistiiriicii (¢ogunlukla direng
formunda) olarak caligabilirler. n-tipi metal oksit gaz sensoriiniin havadaki yanici veya
indirgeyici gazlara (H2, CO, NH3, H>S, NO, CH4, C3Hg vb.) maruz kalmasiyla direnci
azalirken, oksidatif gazlara (NO2, N>O, ozon vb.) maruz kaldiginda direncinde artis
gozlenmektedir. Bu tiir redoks aktif gazlarin yani sira CO> ve su buhari gibi dis etkenlerin
de direnci az da olsa etkiledigi goriilmektedir. Gaz algilama 6zelliklerinin gelistirilmesinde
metal oksite yapilacak katkinin gaz tepkisini 6nemli Slgiide iyilestirdigi bilinmektedir.
Maruz kalinacak gaza kars1 hassasiyet ve secicilik, tespit limiti, tepki hiz1 ve kararlilik gaz
sensoriiniin onemli parametrelerindendir. Sensoriin ilgili gaza duyarliligi ve segiciligi biiytik
Olclide ortamdaki gaz halinde bulunan maddeler ile maruz kalinan gaz arasindaki
etkilesimler tarafindan belirlenir. Bu etkilesimler, malzeme yiizeyi lizerindeki sogurulmay1
ve atom/molekiillerin reaksiyonlarini igerir. Gaz sensorlerine uygulanan ¢alisma sicakligi da
gaz tepkiselligini 6nemli derecede etkileyen faktorlerdendir. 1989 yilinda Sears ve
arkadaslar1 [60] ¢alismalarinda, sensor 1siticisina bir siniis sinyali uygulayip farkli gazlar
altinda SnO> algilama katmaninin tepkisini O6l¢miislerdir. Sensoriin yiiksek ¢alisma
sicakliginda, metan ve propan gazlarina daha iyi bir tepki verdigi gézlemlenirken, CO gazi

icin diger iki gazin aksine sogutma durumunda daha iyi sonug¢ verdigi goriilmiistiir.



17

Sekil 3.2. Gaz sensor semast [4]

Ince film gaz sensérlerinde en dnemli olay, aktif katman olarak bilinen metal oksit yiizeyinde
meydana gelir. Bu tiir metal oksitlerde anyonlar ve katyonlar arasindaki zayif etkilesim
nedeniyle yiizeyde gaz tiirlerinin sogurulmasinda etkili olan bir dizi bos bag vardir. Bu
yiizden tane smirmin ¢evresinde gaza duyarli birka¢ bolge vardir. Sogurulmadan sonra,
yiizeyde bir O iyon tabakasi olusturan gii¢lii elektron baglanmasi nedeniyle elektronlari
yariiletken yiizeyinden uzaklastirir. Elektronlar iletim bandindan ¢ekildik¢e L kalinliginda
bir tiikenim bolgesi olusur. Tane sinir bariyerinden ayr1 olarak elektron, metal oksit filmin
yiizeyi iizerinde hareket ederken tiikenim bolgesiyle karsilasir ve bu durumda iletkenlikte

bir azalma go6zlenir [49].

3.2.1. Direng tipi metal oksit gaz sensorleri

Bu tip sensorlerde, silisyum dioksit (SiO2), cam veya Al>O3 gibi iletken olmayan bir alttas
tizerine biriktirilmis olan metal oksit algilama tabakasinin iist kismindan alinan iki kontak
elektrottan diren¢ Ol¢iimii gergeklestirilir. Bu sensorler yiizeydeki ve tane sinirlarindaki
kimyasal sogurma ve Kkatalitik reaksiyonlar sirasinda yiikk aktariminin neden oldugu
elektronik iletkenlikteki degisikliklerden kaynaklanan sensor sinyalini gosterir. Bu tiir
sensorlerin avantajlari, tiretimlerinin kolay ve dl¢timlerinin dogrudan yapilabiliyor olmasidir

[49].



18

3.2.2. Schottky tipi metal oksit gaz sensorleri

Bu tip sensorlerin temel sorunu, sensorlerin tepki ve tepki siiresi gibi islevsel 6zelliklerinin,
elektrot olarak metal temasli Schottky olarak gelistirilmesidir. Schottky eklemi, iki
malzemenin metal is fonksiyonu farki nedeniyle olusur. Bu durum gaz sensorii yapisinda,
yariiletken metal oksit tabakasinin {izerine daha yliksek is fonksiyonuna sahip bir metal
biriktirilerek olusturulmustur. Katalitik asil metallerin ¢ogu (Pd, Pt, Rh, vb.) kontak
elektrotunu metal elektrot ile biriktirerek yariiletken metal oksitlerle Schottky eklemi yapar
ve katalitik etkiyle birlikte tasiyicilarin toplanmasini baglatir. Schottky yapisina 6rnek, bir
dielektrik katmanin iki metal katman arasinda sandviclendigi metal-yalitkan-metal (MIM)
yapisidir [61]. Metal tabaka ayni1 ya da farklt malzemeden olabilir. Genel olarak, metal
kontakt/metal oksit/ohmik kontakt konfigiirasyonuna sahip bir gaz sensori tercih edilir.
Bunun nedeni yariiletken ince oksit bariyeri ve yliksek iletkenlikteki ohmik arka yiizeydir.
Boylece c¢ift potansiyel bariyer, metal oksit tabakasinin her iki tarafindaki caligma
islevindeki farktan dolayr iki metalik tabaka tarafindan olusturulur. Bu sensdr yapisinin
digerlerine gore avantaji, bariyer yiiksekliginin potansiyel uygulanmadiginda serbest
tastyicilarin akisini Onlemesidir. Daha yiiksek bir potansiyel bariyer, toksik gazlarin
varliginda aniden diisen elektrik direncine katkida bulunur. Gaz varliginda veya yoklugunda
direncteki bu degisiklik, yliksek tepki biiyilikliigiine sahip olacak kadar yiiksektir. Ani direng
diismesi, iki metal tabaka birbiri lizerine kiimelendigi i¢in serbest tasiyicilarin ince metal-

yariiletken baglantilarindan hizli tasinmasi nedeniyle olusur [49].

3.2.3. Aym eklemli metal oksit gaz sensorleri

Genel olarak metal oksit yariiletkenlerin ¢ogu n-tipi yariiletkenlerdir. Istisnai durumlar
olmasina ragmen, dogada bulunan CuO ve NiO gibi baz1 metal oksitler p-tip1 yariiletkendir.
Bazi durumlarda ZnO p-tipi iletkenlik gosterdigi bilinmektedir [62]. Boylece, yariiletken
metal oksit p-n eklemlerinin icad1 ZnO ile kanitlanmistir [63]. Hazra ve arkadaglar1 [64] bu
tir p-n ZnO eklemlerinin H> gazina duyarli oldugunu gdstermislerdir. Indirgeyici gaz

ortaminda p-n eklemin diiz beslem akiminda 6nemli bir degisim vardir.
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3.2.4. Farkh eklemli metal oksit gaz sensorleri

Bu tip sensorler, yeni tiir gaz sensorleri yapisini arastiran ¢alisma gruplar tarafindan farkl
bant aralifma sahip iki ayr1 metal oksitten yapilmistir. Ornegin, ZnO (n-tipi)/CuO (p-tipi)
metal oksit algilama malzemesi olarak CO gaz sensorii i¢in kullanilmigtir. Ayrica Hu ve
arkadaslar1 [65] bu malzemenin H>S ve alkole karst milkemmel bir tepkiye sahip oldugunu
gostermistir. Rekombinasyon etkisi farkli bant araligina bagli olarak ayni eklemliden daha
az oldugu i¢in bu tiir gaz sensoriiniin aynm1 eklemli gaz sensorleri lizerinde verimliligi
arttirarak faydali oldugu bulunmustur. Metal oksit/Si gibi silikon bazli farkli eklemli
sensorlerde kapsamli bir sekilde incelenmistir [66]. Ling ve Leach [67] yakin zamanda

SnO,»/WOs3 tabanli NO; gaz sensorleri lizerinde ¢alismiglardir.

3.2.5. Kanisik yapili metal oksit gaz sensorleri

Son zamanlarda kesfedilen bir malzeme grubu olan bu sensorler, gazlarin kolay saptanmasi
icin avantajmni gostermistir. Bu tiir yapilarin farkli eklemli yapilardan temel farki,
malzemenin elektronik yapisinda (bant aralifi, Fermi seviyesi, kristal ozellikleri vb.)
degisiklige yol agmasidir. Karisik oksit sistemleri ii¢ kategoriye ayrilabilir. Bunlar kimyasal
bilesikler (ZnO-Sn0O») [68], kat1 ¢ozeltiler (TiO2-SnO») ve ne bilesik ne de kat1 ¢ozelti (TiO»-
WO3) [69] olan yapilardir.

3.2.6. MEMS gaz sensorleri

Katihal sensorii olarak ilk piyasaya sunulan sensorler, yiiksek gii¢ tiiketimine (1 W) sahip
Taguchi tipi sensorlerdir. Ardindan baski teknigi ile seramik gaz sensorleri tiretildi fakat
montaj giicliigii ve se¢iciligi nedeniyle gii¢ tiiketimi (500 mW) hala ticari kullanima uygun
goriilmedi. Giig tiiketimi ¢ok yiiksek oldugu icin pille ¢alisan cihazlar da kullanim i¢in uygun
degildi. Yiiksek hassasiyete sahip ve daha az gii¢ tiiketimi saglamak i¢in CMOS-MEMS ad1
verilen 6nemli bir teknoloji ortaya ¢ikmustir. {lk olarak 1993 yilinda Suehle ve arkadaslart
[70] ve daha sonra Semancik ve arkadaslar1 [71] CMOS siire¢lerine dayanan mikro-plaka
kullanarak MEMS gaz sensorii tasarimini rapor etmistir. Mikro islenmis metal oksit gazi
sensOrlerinin hassas tabakasi, alttas ile membran tlizerindeki gaza duyarli 1sitilmis alan
arasinda 1yi bir 1s1 yalitimi saglayan diisiik termal iletkenlige sahip ince bir dielektrik

membran iizerine biriktirilir. Mikro platformlar gaz sensorlerine ¢esitli avantajlar saglar.
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Ornegin mikro islenmis alttasin termal kiitlesinin azaltilmasi1 nedeniyle gii¢ tiiketimi ¢ok
diisiik tutulabilir (30-150 mW) [72-74]. Diger bir avantaji ise ¢ok daha kiiclik olan aktif
alanin 1sitict bolge ile siirli olmasi ve alttagin tamaminin neredeyse ortam sicakliginda
kalmasidir. Kiigiik boyutu nedeniyle sensor elemaninin montaji ¢ok daha kolay hale gelir ve
istenirse ayni alttaga sinyal kosullandirma {iinitesi entegre edilebilir, mikro 1siticilar ve
elektrotlar1 standart bir litografik teknik ile {retilebilir. Sensér elemanlarimin zayif
seciciliginin iistesinden gelmek i¢in siklikla ihtiya¢ duyulan sensor dizileri MEMS

teknolojisi ile kolayca uygulanabilir.

3.3. Gaz Sensor Karakteristigi

Gaz sensorleri endiistriyel alandaki faaliyetlerin ve rekabetin artmasi ile kagmilmaz
uygulamalar arasinda yerini almistir. Kapsami ve gaza karst duyarliligi ile yariiletken tabanl
gaz sensorlerine ihtiyag her gegen giin artmaktadir. Yariiletkenin degistirilebilir 6zelligini
kullanarak nano boyutta film elde edip yliksek gaz hassasiyetine sahip gaz sensorii iretmek
miimkiindiir. Yariiletken ince filmlerin nano 6l¢ekli olmasi ile biiyiitme parametrelerini
kontrol altina tutarak kolaylikla katkilama yapilabilmektedir. Yariiletken sensor grubunda
yer alan katihal sensorlerinin algilama mekanizmasi, yiizeye tutunan gaz molekiillerinin

elektriksel direncini yani iletkenlikteki degisimi tespit etmektedir.

Temelde ayni basing ve sicaklik altindaki bir ortamda belirli hacime sahip gazlarin molekiil
sayilart esittir. Bu nedenle gaz miktarlar1 hacim olarak Olgiiliir. Gazin yiiksek
konsantrasyonlarindaki ~ Ol¢iimiinde  yiizdesel olarak hacmen (%Vol), diisik
konsantrasyonlarindaki dl¢iimiinde ise milyon adetteki parcacik sayisi (ppm) degerleri
kullanilir. Gazlarin yogunluklar farkli olsa bile havadan agir gazlar yere dogru, havadan
hafif gazlar da tavana dogru birikmeye baslarlar. Gazlar tiiriine goére yanici (katalitik,
infrared, yariiletken, elektrokimyasal, alev iyonizasyonlu), zehirli (elektrokimyasal,
yariiletken, infrared) ve inert (n6tr) gaz adi altinda ii¢ grupta siniflandirilabilir. Bu gazlarin
tayininde kullanilacak gaz sensorii i¢in gerekli ve temel olan 6zellikler kararlilik, segicilik,
tekrarlanabilirlik, genis Ol¢lim araligi, kullamim Omrii, dogrusallik, tepki ve iyilesme
siiresidir. Ancak kimyasal tespit i¢in uygulandig1 sekliyle iki 6zellik ¢ok daha 6nemlidir.
Kimyasal sensorler hem tanimlama hem de miktar tayini i¢in kullanildigindan, kimyasal
tiirlerin bir karigiminda istenen segcici tiirlere hem secici hem de duyarli olmalar1 gerekir.

Secicilik, bir sensoriin hedeflenmeyen tiirlerden ¢ok az veya hig etkilesim olmadan yalnizca
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istenen hedef tiirlere ne derece tepki verdigini agiklar. Bu nedenle kimyasal bir sensoriin
performansinin degerlendirilmesinde en 6nemli parametrelerden biri segiciliginin niteligidir.
Duyarlilik, sensor tarafindan basarili ve tekrar algilanabilen minimum konsantrasyonlari ve
degisiklikleri aciklar [46]. Sensor uygulamalarinda, sensoriin gaz konsantrasyon degerindeki
degisikliklere dogru tepki vermesi olduk¢a Onemlidir. Gaz sensOriinlin algilama
gereksinimlerine hizli bir sekilde yanit verecek sekilde optimizasyonunu iyi yapmak gerekir.
Tepki siiresi, sensoriin belirli bir gaz konsantrasyonuna maruz birakildiktan sonra verecegi
tepkiye ulasmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanir. Her gaz sensorii maruz kaldig1 gaza karsi
hizli tepki gostermeyebilir. Bunun yani sira, sensorde iyilesme siiresinin de gaz algilama
performansinda etkisi biiyiliktiir. Bu iki zaman sabiti es olmamakla birlikte farklilik
gosterebilmektedir [50]. Tepki siiresi, sensor kinetigi yiizey reaksiyonu tarafindan kontrol
edildiginde aktif alandaki algilama malzemesinin parcacik boyutu ile orantili olup kinetikler
difiizyon ile kontrol edildiginde pargacik boyutunun karesi ile orantilidir. Kiigiilen parcacik
boyutu ile gaz sensdriiniin tepki siiresi azalir [75]. Bu nedenle algilama malzemesinin nano

boyutta bir parcacik olmasi durumunda tepki siiresinin ¢ok daha kisa olmasi beklenir.

tepki siiresi iyilesme siiresi
e

Diren¢ (Mohm)

gaz girisi gaz cikisi

Zaman (saniye)

Sekil 3.3. Gaz sensorii tepki modeli

Sensor direnci ve sogurulan oksijen arasindaki iligki, Egashira ve arkadaglar1 tarafindan
arastirilmistir. Baslangicta hizli sonrasinda daha yavas bir sekilde sogurulmus oksijen igin

direncin azaldigim1 ve bu seviyelerde duyarliligin tanimlanmasinda O™ ve O
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desorpsiyonunun 6nemli bir rol oynadigini bulmuglardir. Bu noktada gaz hassasiyeti
kavramini anlamakta fayda vardir. Gaz sensorii hassasiyeti, havadaki sensor direncinin ilgili
gaz karisimina (Ra/Rg) oranmi olarak bilinir. Bu parametre R, kiiciildiikge daha biiyiik hale
gelir. Boylece gaza kars1 sensoriin hassasiyeti belirlenmis olur ve genel olarak Rg, artan gaz
konsantrasyonu ile diiser [47]. Sensor uygulamalarinda yariiletken metal oksitler siklikla
tercih edilen malzemelerdir. Yiiksek ylizey alan1 ve tanecikli yapiya sahip olmasi etkilesim
alani arttirarak algilama katmani olarak kullanilan metal oksitin daha hizli reaksiyona
girmesini saglamaktadir. Metal oksitlerin gazlarla etkilesimi temel olarak benzer fiziksel ve
kimyasal olaylara dayansa da etkilesim kinetikleri farkli 6zellikler gostermektedir. Bunun
sonucunda ise sensor duyarliliklart farkli ¢alisma sicakligr degerlerinde gergeklesmektedir.
Ayrica metal oksit gaz sensorli aktif katmaninda n-tipi ya da p-tipi yariiletken olmasi
durumunda gazin oksitleyici ya da indirgeyici tiirline gore birbirlerine benzer fakat ters
ozellikte direncgte degisim gozlenmektedir. Diger sensorlerden farkli olarak metal oksit
yariiletken gaz sensorlerinde direncin dogrudan dl¢iilmesiyle gaz konsantrasyonu degisikligi
nicel olarak gerceklestirilebilir. Elektriksel direncgteki degisim neticesinde yukarida da
bahsedildigi gibi sensoriin gaz hassasiyeti belirlenebilmektedir [54].

3.3.1. Sicakhgin etkisi

Gaz sensorli karakterizasyonunda duyarliligl etkileyecek Onemli parametrelerden biri
algilama katmanina uygulanacak olan sicakliktir. Metal oksit sensorlerin ¢ogu oda
sicakligindan yiiksek derecelere kadar uzanan herhangi bir sicaklik araliginda c¢alisabilir.
Yiiksek hassasiyet elde etmek icin gaz sensoOriine dogru caligma sicakligini uygulamak
gerekir. Malzemeye ve tespit edilen gaz tiirlerine bagl olarak sicaklik degerleri degisir.
Genellikle gaz hassasiyeti sicaklikla birlikte kademeli olarak artar ve yliksek sicaklik
degerlerinde daha az kademeli hale gelir. Dogrusal bagimliliktan maksimum degere sapar
ve bu noktanin Gtesinde hassasiyet hizla diiser. Sicaklik ile sensor hassasiyeti pozitif
degerden negatif degere dogru degisir. Sicaklik degerindeki fazla artis, hassasiyet degerlerini
azaltir. Pozitif egim reaksiyonla smirli durumu belirtirken, negatif egim gaz tiirlerinin
baglanma enerjisine baghdir. Kullanilacak aktif alan malzemesinin c¢alisma sicakligi
araligin1 ve bilesimlerini sensor uygulamalarinda kullanmak i¢in uygun teknigi segerek

tasarimini yapmak gerekir [50].
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3.3.2. Katkilamanin etkisi

Schottky diyotun temel prensibine gore yariiletken yiizeyde elektrot temasi olarak asil
metaller (Pt, Pd, Au, ...) kullanildiginda metal is fonksiyonlarindaki fark nedeniyle Schottky
temast olusur. n-tipi yariiletken algilama katmani i¢in katkilanacak metal, yariiletken
katmandan daha yiiksek is fonksiyonuna sahip olmalidir. Boylece azinlik yiik tasiyicisini
kaldirarak tiikenmenin etkisini azaltip iletkenligi ve hedef gaza olan tepki arttirilabilecektir.
Bunun yani sira, metal oksite yapilacak metal katkilamasi ile sensor performansinin arttigi
bilinmektedir. Katkilanacak katalitik etkinligi yiiksek metaller aktivasyon enerjisini azaltir
ve hedef gazin metal oksit tabakasinin yiizeyine adsorpsiyonunu uyarir. Kimyasal ve
elektronik olmak iizere iki tiir duyarlilik durumu vardir. Birinci kistimda higbir yiik aktarimi
yapilmazken, ikinci kisimda elektronlar asil metalden kristale aktarilir [49]. Bu tip
sensorlerde duyarlilik, tasiyici konsantrasyon degerini ya da yiik hareketliligini degistiren
bir metalin uygun sekilde katkilanmasi1 veya pargacik boyutunun kiigtiltiilmesi gibi mikro-
yapisal degisikliklerle arttirilmaktadir. Nano yapili malzemeler, pargacik boyutu biiyiik
malzemelere kiyasla yliksek yiizey/hacim orani nedeniyle gaz sensorlerinin 6zelliklerini ve

performansini artirmak i¢in yeni firsatlar sunmaktadir.

Deplasyon bilgesi

C.H, xCOr+yH0

Sekil 3.4. Sensor aktif katmani tizerindeki katkilama mekanizmasi [76,77]
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3.3.3. Algilayic1 katmanin etkisi

Metal oksit gaz sensdrleri, ylizeyinde oksit tanelerinin oldugu bir algilama katmanina
sahiptir. Hava ortamina maruz birakildiginda oksijen, anyonik tiirler (tipik olarak O°) olarak
taneciklere tutunur. Bu durum yiizey potansiyelini ve ¢aligma fonksiyonunu arttirmak icin
elektron tiiketen bir katmani indiikler [78]. Olusan tilkkenmis bdlgelerde yiik tasiyict mevcut
degildir. Taneler komsularina parcacik siirlari1 yoluyla baglandigi durumda, her bir pargacik
sinir1 boyunca ¢ift Schottky bariyeri olarak adlandirilan elektronlarin gegisi i¢in potansiyel
bir bariyer olusur. Bu bariyer algilama katmaninin direncini belirlemede énemli rol oynar.
Indirgeyici gaz ortaminda sogurulan oksijen tiiketilir bu da potansiyel bariyerde ve direngte
azalmaya yol acar. Bunedenle direng, indirgeyici gazin artan kismi basinci ile azalir. Havada
oksitleyici gaz ile temas halinde hedef gaz ve oksijen ayni tanecikler iizerinde anyonik
iyonlar halinde sogurulur. Hedef gaza maruz kaldiginda, gazin sogurumu oksijenden daha

giiclii ise ylizey potansiyel bariyeri ve direnci artig gosterecektir [50].

(08 O
o o
. Tane siirlarn
Sogurulmus
oksijen tiirleri o
0_/
O_
(@)
O_
(05 (0]
O_
Deplasyon
bolgesi
|
|
Vakum
O 1()"seviyesi |
| o
1 L]
! 1
I
®) : {

Sekil 3.5. Elektron transfer modeli, a) Cift Schottky bariyer b) Tiinelleme
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3.3.4. Gaz konsantrasyonunun etkisi

Diisiik gaz konsantrasyonu degerlerinde hassasiyet konsantrasyonla birlikte artar ve daha
yiiksek konsantrasyonlarda gaz duyarliligi degerlerindeki artis daha kademeli hale gelir. Her
algilama elemani i¢in sabit bir yiizey alani ile daha diisiik bir gaz konsantrasyonu, mevcut
sensOr yiizeyi lizerinde az bir gaz molekiilii kapsayacagi anlamina gelir ve bu da daha diisiik
ylizey reaksiyonlarmi meydana getirir. Sabit yiizey alanindaki molekiillerin kapsami
tizerindeki doyma noktasina ulasildiginda yiizey reaksiyonlarinda daha fazla artis olacaktir.
Konsantrasyonlardaki daha fazla artig, farkli ylizey alaninin bulunamamasi nedeniyle fazla
hassasiyet vermeyebilir ve yiizey reaksiyonlarinin gergeklesmesinde baska bir yer olmadigi

i¢in sabit bir degerde bile doyabilir. Bu durum analiz i¢in mevcut sinyali sinirlar [50].

3.3.5. Tanecik boyutunun etkisi

Gaz sensoriliniin hava ve gaz ortamindaki sensor direnci, tanecik boyutundaki artigla hemen
hemen ayni derecede degisir. Tiikenme tabakasmnin varligit L kalinlig1 boyunca tasiyici
yogunlugunun diismesine neden olur. Tanecik boyutu (D) biiyiik kristallerde D>2L olur ve
iletkenlik tanecik boyutundan bagimsiz hale gelerek tane sinirlarindaki Schottky bariyeri ile
kontrol edilir. D=2L durumunda, boyun yani eklem bdlgeleri daha fazla olacagindan tanecik
sinirlarinda meydana gelen iletkenlik kontrolii 6nemli derecede azalir. D<2L durumunda ise
tanecikler tiikkenme bolgesinde bulunur ve elektron akis1 ylizey yiik degisiminden etkilenir.
Tanecik boyutunun azaltilmasi ile iletkenlik tane sinir1 boyunca ya da tanecikler ile kontrol
edilir. Bu kosullar igerisinde taneciklerin tiikenme bolgesini tamamen kapsadigi yani
iletkenligin tanecikler ile kontrol edildigi durumlar gaz sensorleri i¢in tercih edilen en olasi
durumlardir [79]. Sensor uygulamalarinda metal oksite yapilacak katki metali, algilanacak
gazin molekiiler yapist ile birlikte degerlendirilir. Boylece duyarlilik ve kimyasal reaksiyon
arasindaki ylizey durumlart dikkate alinmis olur. Gaz sensdriiniin aktif ylizey alanina sahip
olmasi icin taneciklerin nano yapida iiretilmesi hassasiyet i¢in oldukca avantajli olacaktir

[54].
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4. TITANYUM DIiOKSIT (TiO»)

Ti10; kimyasal ve biyolojik bakimdan aktif olmayan bir metal oksit malzemedir. Pek ¢ok
farkli sektorde tercih edilmesi ve ¢evreye herhangi bir zararinin olmamasi TiO2’nin metal
oksitler arasinda yaygin olarak kullanilmasini saglamistir. 1972 yilindan bu yana deneysel
arastirmalarin merkezi haline gelmis ve sagliktan gidaya bir¢ok endiistriyel alanda yogun bir
sekilde talep gdérmeye devam etmektedir. Ozellikle yiiksek kararlilig1 ve istenen hassasiyet
seviyesini karsilayabilmesi agisindan TiO; metal oksit yariiletken malzemesi, gaz sensorii

uygulamalarinda aktif katman olarak siklikla tercih edilen bir metal oksittir [54].
4.1. Kristalografik Ozellikleri

Titanyumun oksit tiirleri arasinda en ayrintili olarak incelenen ve d° gecis metali oksidi olan
TiO,, termodinamik ag¢idan olduk¢a uygun olan bir fazdir. Ti»O3, TiO2'nin hidrojen
indirgenmesiyle, TiO ise TiO2'nin yiiksek sicaklikta indirgenmesiyle elde edilir. Titanyumun
daha az kararli olan durumlar1 +3 ve +2’dir. TiO> kristal yapisinda anataz, rutil ve brokit
olmak tizere ti¢ form bulunur [50]. Rutil, TiO2'nin en yaygin bilinen fazidir. Rutil faz, siyah
veya kahverengi dortgen formda olusur ve yiiksek sicaklikta termodinamik olarak kararl bir
fazdir. Daha az belirgin olarak olusan dogal fazlari ise rhombohedral sekilli anataz ve
brokittir. TiO: rutil fazda kararli 6zellik gosterirken anataz ve brokitte yar1 kararl 6zellik

gosterir. Yari kararli fazlari, 650 °C ve {izerinde 1s1ya maruz kaldiginda rutil faza geger [54].

375 °C 650 °C 900 °C
Anataz Rutil Brokit

v

Amorf

Sekil 4.1. TiO; fazlar aras1 gecis sicaklig

Anataz ve rutil fazi1 kararli faz 6zelligi gosterdiginden tercih edildigi alanlar daha fazladir.
Bu iki faz tetragonal sistemde kristallesir. Sekil 4.2°de verilen TiO» kristal yapisina
bakildiginda, her iki yapida da titanyum atomunun alti oksijen atomu ile bagl olup, her

oksijen atomunun ii¢ titanyum atomu ile ¢evrili oldugu goriilmektedir [80].
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Sekil 4.2. TiO; kristal yapisi, a) Anataz b) Rutil ¢) Brokit

Cizelge 4.1. TiO2’nin oda sicakligindaki fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik

Kimyasal formiilii
Orgii sabiti

Enerji bant araligi
Yogunluk

Kristal yapist
Molekiil/birim hiicre
Sertlik
Hacim/molekiil
Ozgiil agirlik

Birim hiicre basina atom
Kirilma indisi
Dielektrik sabiti
Erime noktasi
Kaynama noktasi

Molar kiitlesi

Parametre
TiO2
a=3,78A,c=949 A
33eV
3,78 g/em®
Tetragonal
4
5,5-6,0
34,061
3,9
12
2,7
85
1843 °C
2972 °C
79,866 g/mol
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4.2. Elektronik Ozellikleri

Titanyum dioksit anataz fazinda 3,2 eV ve rutil fazinda 3,0 eV yasak enerji bant araligina
sahip dogal bir n-tipi yariiletkendir [81-82]. Bu yariiletken malzemede foton emilimi 380
nm’nin altindaki (hv > E;) bir dalga boyuna karsilik gelir ve elektron-bosluk ciftleri tiretir
[80]. Elektronik yapis1 3d%4s”'dir ve karsilik gelen degerlik elektron sayisi +4°diir. Yiiksek
dielektrik sabiti (~85) ve kimyasal kararlilig1 malzemeyi daha da avantajli hale getirmistir.
Stokiyometrik TiO> (110) ylizeyi, herhangi bir molekiile kars1 oda sicakliginda kimyasal
tutunma gergeklestirmez. Nokta kusurlart olustugunda, agirlikli olarak oksijen iyonu
bosluklar1 malzemenin elektronik yapisinda degisikliklere neden olur. Yiizey kusurlari,
iyon/elektron bombardimani veya malzemenin uygun sekilde yiliksek sicaklikta 1sitilmasiyla
olusur. Bu kusurlar aktivasyon ve gaz algilama uygulamalarindaki malzemeler igin

gereklidir [50].

4.3. Optik Ozellikleri

Titanyum dioksit gecis metal oksit kimyasal grubundadir. Oldukg¢a zehirli kursun oksitlerin
yerini almak i¢in 20. yiizyildan itibaren beyaz boyalar i¢in pigment olarak endiistriyel alanda
tiretilmistir. Ozellikle yiiksek kirilma indisine sahip (~2,7) olan TiO> nin genis bant aralig1
goriiniir 151kta duyarsizlik, ultraviyole 1s1nimda giiclii emilim saglar. Emilim alani olmayan
goriliniir 1s1kta yliksek diflizyon katsayisi sunar. Saf TiO», ultraviyole iginde bulunan 387
nm’den daha az bir dalgaboyuna karsilik gelen Eg=3,2 eV’den daha fazla enerjinin
elektromanyetik radyasyonuna aktiftir. Bununla birlikte UV radyasyonu glines
radyasyonunun sadece % 5’ini temsil eder. TiO>’nin optik 6zellikleri kirilma indisine ve
parcacik boyutuna baglidir. Genig bant araligi, ultraviyole iginde gii¢lii emilim ve UVA
(320-400 nm) ve UVB (280-320 nm)’ye kars1 miitkemmel koruma 6zellikleri saglar. Gilines
koruyucularin ana aktif bileseni olarak TiO> kullanilmaktadir. TiO> yiiksek optik endeksi,
goriiniir ve yakin kizildtesi (IR) bolgedeki saydamligi nedeniyle optik kaplamalarin
cogunda, Ornegin gdzdeki lensler i¢in yansima Onleyici katman olarak ya da optik

telekomiinikasyon uygulamalarinda parazit filtresi olarak kullanilir [80].
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4.4. Katkilama

Yariiletkenin iletkenligi cesitli faktorlere baglhidir. Bu faktorler arasinda elektronlarin verici
veya alict safsizliklarinin katkist dikkat ¢ekmektedir. Bu safsizliklarin enerji seviyeleri
katinin bant boslugunda, iletkenlik ve valans bandinin sinirlarina yakin bir yerde bulunur.
Termal kosullar yerine getirilirse bir verici elektron (e7) salabilir ve iletkenlik bandina
ulasabilir. Benzer sekilde, bir alic1 valans bandindan elektron yakalayabilir ve pozitif ytiklii
tasiyict olarak kabul edilen bir bosluk (h*) birakabilir [80]. Bdylece kristale yapilacak
katkilama, yariiletkenin bant yapisin1 degistirerek kendine has enerji seviyeleri meydana
getirir ve katki malzemesinin atomik yapisi, malzemenin elektriksel ve optik 6zelliklerini
degistirir. Bu nedenle yapisal kusurlar1 engellemek i¢in yariiletken metal oksite kimyasal
Ozellikleri bakimindan uygun katkilamayr (yakin elektronegatiflik, atomik ve iyonik
yarigap) yapmak son derece onemlidir. Tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan elementlerin

kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.2°de sunulmustur.

Cizelge 4.2. Calismada yer alan elementlerin karakteristik 6zellikleri

Element Ssembol Atom yarigapt Iyon szllan‘sw Elektrone_gatlfllk
(nm) yarigapi(nm)  degerligi (Pauling)
Krom Cr 0,125 0,069 3+ 1,600
Titanyum Ti 0,145 0,068 4+ 1,500
Magnezyum Mg 0,160 0,072 2+ 1,310

Ti0O> ihmal edilebilecek kadar az oksijen bosluguna sahiptir. Bu durum sensériin gaza olan
tepkisinde ve aygit veriminde diisiikliige neden olacagindan sensor uygulamalarinda tek
basina algilayic1 katman olarak cok tercih edilmez. Gaza karsi yiiksek duyarlilik ve
hassasiyetin olusabilmesi i¢in katkilama ile difiize olan metal atomlar1 yeni bir molekiiler
yap1 meydana getirerek olusacak bosluklar ve hareketlilikleri, gaz molekiilleri ile ylizey
arasinda etkilesime neden olacaktir [54]. Bu nedenle tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilmesi
hedeflenen gaz sensorlerinin aktif katmani olarak katkili TiO; ince filmleri tasarlanmistir.
TiO2 ince filmler iletkenliginin ve buna bagli olarak gaz algilama performansinin
tyilestirilmesi amac1 ile Krom (Cr) ve Magnezyum (Mg) metali ile katkilama yapilacaktir.
Calismadaki asil hedef, 6rgii igerisindeki Ti atomlarinin yerine kolaylikla girebilen Mg ve
Cr atomlarmi katki olarak kullanarak iletkenligin ve sensér performansinin artmasini

saglamaktir [83,84].
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4.5. Uygulama Alanlar

TiO, kimyasal yapisi, toksik kalitesi, diigiik maliyeti, ylksek kirilma indisi ve yiizey
ozellikleri nedeniyle birgok uygulama alanina sahip bir metal oksittir. ilk olarak toksik beyaz
pigmentlerin yerini almak i¢in 1900’lerin baglarinda endiistriye sunuldu ve ahsap binalarda,
mobilya ve otomotiv endiistrisinde, dekoratif ve mimari boyalarda beyaz pigment olarak
kullanilmaya baslandi. Giintimiizde TiO> fotokataliz, gilines pili, dalga kilavuzu,
elektrokromik sistem, optik kaplama tabakasi, dielektrik kapasitor ve gaz algilama

uygulamalari i¢in siklikla tercih edilen yariiletken metal oksittir [50,80].

4.5.1. Fotovoltaik uygulamalari

TiO2’nin anataz fazi, UV 1s1k altinda diger fazlara kiyasla daha yiiksek aktivite ve kimyasal
kararlilik gosterir. 387 nm dalgaboyu sahip olan UV bdlgesi, anataz fazinin enerjisi ile
gecilebilir. Bu nedenle fotovoltaik uygulamalarda TiO metal oksiti tercih edilir. Fotokataliz,
foto reaksiyonlarin giines ya da yapay bir 1s1k altinda hizlanma siirecidir [54]. TiO» yiiksek
fotoelektrik tepki sunarak 6zellikle Si esashi glines pillerinde yansima dnleyici katman olarak
kullanilir. Giiniimiizde Gratzel tipi giines pillerinde kullanilan en iyi yariiletken metal oksit
TiO2’dir [85]. Simdiye kadar doniisiim verimliligi giines 1s1masi altinda % 3’ agmakta ve
en verimli sistemlerde % 11’e ulagmaktadir. TiO2> veriminin diger yariiletken oksitlere
kiyasla daha yiiksek olmasinin nedeninin TiO> iletim bandindaki d dogasindan oldugu
bilinmektedir. Burada iletim bandindaki durumlarin yiiksek yogunlugu ayni zamanda bir
entropi kazanci saglamaktadir. TiO> yiiksek miktarda 151k sogurumuna izin veren yiizey
alanina sahiptir. Gratzel tipi hiicrelerde 151g1n emilimi, yariiletken yiizeyinde kimyasal olarak
sogurulan boya tabakasi tarafindan saglanir. Emilen foton tarafindan uyarildiktan sonra iyi
secilmis bir boya, elektronu vyariiletkene aktarabilir [86]. Malzemenin igindeki
elektromanyetik alan elektronun kopmasina izin verir. Pozitif yiik, hiicreyi dolduran
¢ozeltide bulunan ara madde boyasina bdylece karsi elektroda aktarilir ve son elektron
transferiyle dongii tamamlanir. TiO2’nin fazlarindan gozenekli ve nanokristal yapi
sergileyen anataz fazi boya yiizeyinde yiiksek miktarda sogurmaya izin veren yiizey alani

nedeniyle boya duyarl: hiicrelerde iy1 bir foto-elektrot olarak kullanilir [87].
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4.5.2. Fotokataliz uygulamalari

1970’lerde Fujishima ve Honda ¢alismalarinda [88], yliksek enerji bant araligi degerine
sahip metal oksitlerin foto-elektrokimyasal davranisini gostermesi ve Frank ve Bard'in [89]
siyaniiriin sudaki ayrigsmasi tizerindeki ¢alismalariyla birlikte fotokatalitik teknolojisi dikkat
cekmeye basladi. Uygulama alanlar icerisinde 6zellikle su ve hava olmak tizere ¢evre
korumasini arttirmak amaciyla fotokatalizorler onemli bir ¢alisma alani haline geldi.
TiO2’nin enerji bant araligi degerine esit veya daha biiyiik fotonlar ile uyarildiginda
iletkenlik bandinda serbest elektronlar ve elektron-bosluk c¢iftleri olusur. Bu elektronlar
dogrudan bir fotovoltaik giines pili i¢cinde elektrik olusturmak i¢in kullanilabilir [90] veya
fotokatalist [91] olarak bilinen kimyasal reaksiyonlara neden olur. Ayrica hidrofilik
Ozelligine sahip olan TiO», yiizeydeki bosluklar1 tuzaklamasi ile yiizeylerin kendi kendini

temizlemesine imkan tanimaktadir [92].

4.5.3. Gaz sensorii uygulamalari

Gilinlimiizde toksik gazlarin ya da malzemelerin ¢evre ve saglik iizerindeki zararl etkileri
bilinmektedir. Havanin kirleticiler tarafindan kirlenmesi insan tirliniiniin bir sonucudur. Bu
kirleticiler iiretim yerlerinin yakininda karsilastiklari sorunlara ek, atmosferde her yere
yayilabilir ve kimyasal reaksiyonlarla asit yagmuru veya ozon gibi ikincil kirleticiler
iiretebilir. Boylece endiistri ve makineler tarafindan yayilan ¢esitli sentetik kimyasal iiriinler
ortaya ¢ikar. Bunu 6nlemek amaciyla sanayilesmis iilkelerin sik1 giivenlik diizenlemeleri ile
giivenilir gaz algilama sistemlerinin tasarimi ve lretimi kapsamli halde arastirilmaya
baslandi. Gelistirilecek sensorler ¢esitli hava kirleticilerini kontrol edebilmek igin segici,
hassas, dayanikli ve diisiik maliyetli olmalidir. Bu amaca ulagsmak i¢in polimerler,
yariiletkenler [93,94] ve 6zellikle SnO», Ti0,, ZnO gibi bircok metal oksit tercih edilmistir.
Filmin iletkenligini etkileyen indirgeyici veya oksitleyici gazlarla ylizeyin etkilesimlerine
dayanan gaz sensorleri icin aktif malzeme aragtirma ve gelistirme calismalar1 oldukga
popiilerdir. TiO2 nin metal oksit tabanli gaz sensorii uygulamalarindaki katkis1 yiiksek olup

bir¢ok bilimsel grupta farkli nano yapilari tizerinde halen ¢alisilmaktadir.
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5. INCE FiLM URETIiM VE KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

TiO; ince filmlerin aktif bolge olarak kullanildig1 gaz sensorleri iizerinde katkilamanin
etkisini anlayabilmek icin, iiretilen filmlerin yapisal, morfolojik ve optik &zelliklerinin
ayrintili olarak incelenmesi gerekmektedir. Bu tez calismasi katkili TiO2 ince filmlerin
iiretimini, karakterizasyonunu ve TiO» tabanli gaz sensorii gelistirilmesini kapsadigindan bu
boliimiin igeriginde ince film teknolojisi, tiretim teknikleri ve film karakterizasyonu

hakkinda bilgiler verilecektir.

5.1. Ince Film Teknolojisi

Ince film, bir alttas iizerine atom, molekiil veya iyonlarin yogunlastirilmasi ile biriktirilen
diisiik boyutlu malzemeler olarak tanimlanir. Kalin filmlerden farkli olarak ince filmlerin
film kalmligi birka¢ mikrondan daha azdir. Ince filmler, ii¢ boyutlu bir malzemenin
inceltilmesi veya atomik, molekiiler ve iyonik tiirlerin biiylik kiimelerinin tanelerinin
birlestirilmesiyle olusturulan yapilardir. ince film teknolojisi gecmisten giiniimiize kadar
gelen bir malzeme teknolojisidir. Tarihsel siiregte yarim asirdan fazla elektronik cihazlar,
optik kaplamalar, sert kaplamalar ve dekoratif pargalar yapiminda ince filmler kullanilmistir.
Ince film teknolojisi koklii bir malzeme teknolojisi oldugundan siirekli gelismeye devam
eder. Ince film malzeme iiretimi ve islenmesi kii¢iik boyut avantaji sayesinde enerji
tilketiminde tasarruf saglar ve gelecek ylizyil i¢in ¢evreye zararsiz bir malzeme teknolojisi
olarak kabul edilir. ince film malzemelerinin 6zellikleri ve biriktirme yontemlerine iliskin
uluslararasi pek ¢ok yayin bulunmaktadir. Ince filmlerin dzellikleri, elde edilme yontemleri
ve bu yontemlerde kullanilan sartlar ile kontrol edilir. Ince film iiretiminde kullanilan
fiziksel ve kimyasal bir¢cok teknik bulunmaktadir. Kaynak malzemelerin kimyasal olarak
ayrismasini ve kimyasal reaksiyonlar sonucu olugan {iriin atom/molekiil yapilarinin bir alttas
yiizeyi lizerinde birikmesi prensibini kullanan islem, kimyasal buhar biriktirme (CVD)
olarak bilinir. Enerjitik tiirlerin hedef malzemeyi bombardiman etmesiyle olusan
atom/molekiil gruplarinin yiizey iizerinde birikmesi igslemine ise Piiskiirtme (Sputtering) adi
verilir. Bu teknik {izerine yapilan ilk ¢aligmalarda Bunsen ve Grove gaz desarj tiiplinde
puiskiirtme olayin1 gozlemledi. Katot elektrot malzemesi desarj yoluyla atomlarina ayrilip
dagildi. Katot malzemenin dagilmasinin, katot yiizeyinin yiiksek enerjili iyonlar tarafindan

bombardiman edilmesinden kaynaklandig belirledi. Piiskiirtiilmiis tiirler olarak adlandirilan
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kopan pargaciklar yliksek enerjili atomlardan olusuyordu. Enerji araliklar1 1-10 eV arasinda
olup bu deger termal buharlasma ve kimyasal buhar biriktirme gibi islemlerinden daha
yiiksekti. Piiskiirtme islemi, kaynak malzemeleri 1sitmadan ince filmlerin {iretimini
sagladigindan c¢esitli endiistri alanlar1 i¢in ortak bir {iretim tercihi haline gelmistir. Cogu
entegre devrenin iiretiminde ve metalizasyon islemlerinde piiskiirtme teknolojisi
kullanilmaktadir [95]. Tez calismasi kapsaminda kullanilacak olan piiskiirtme teknikleri,
katkilt TiO> ince filmlerinin elde edilmesinde 6nemli rol oynadigi i¢in bu yOntem

detaylandirilarak anlatilacaktir.

5.2. Magnetron Piiskiirtme Sistemi

Piiskiirtme teknigi, ince filmlerin vakum ortaminda biriktirilmesini iceren bir fiziksel
biriktirme yontemidir. Bu teknik, ince film iiretiminin hem nitel hem de nicel kontroliinii
saglar. Kaplama sirasinda kat1 hedef malzeme ve alttas vakum sistemi igerisinde birbirinden
ayr1 bi¢gimde konumlandirilmaktadir. Yiiksek enerjili argon plazmasi, hedef malzemeye
yonlendirilir ve pargacik bombardimani yoluyla malzemeden kopan atomlarin alttag tizerine
biriktirmesiyle ince bir film meydana getirir. Kullanilan yontemde buharlagtirma islemi
olmadigindan, piskiirtme icin gerekli sicakliklar buharlastirmadan daha disiiktiir. Bu
nedenle piiskiirtme teknigi avantajli biriktirme yontemlerinden biri haline gelir. Farkl
sicakliklarda ve oranlarda buharlasabilen bilesikler ayni oranda piiskiirtiilebileceginden,
yiiksek erime noktasina veya malzeme karisimina sahip ince filmlerin elde edilmesi
kolaylikla saglanabilir. Ayrica metaller, oksitler, nitriirler ve alasimlar dahil olmak {iizere
cesitli ince filmlerin elde edilmesi i¢in de siklikla kullanilan bir yontem haline gelmistir.
Calisma mantig1 su sekildedir: Plazmadaki pozitif iyonlar hedefe dogru hizlandirilir. Iyonlar
yeterince enerjik ise ¢arpisma, hedeften bir veya daha fazla atomun koparilmasina neden
olur. Piiskiirtiilen atomlar plazma bdlgesi boyunca yayilir. Bazilar alttasa carpar. Eger bu
atomlar yiiksek yapisma katsayisina sahipse alttasa tutunur. Atomlar fazla enerjiye sahip
oldugunda ise yiizeyde tutunan atomlarin hareket etmesine izin veren bir miktar yiizey
hareketliligi olusacaktir. Siireclerin dengeye ulastigi durumda olusan atomlarin birikimi film
olusumunu saglayacaktir. Plskiirtme teknigi ile kaplanan malzemeler, yariiletken
endiistrisindeki pek c¢ok alanda Ornegin ekranlarda, fotovoltaik uygulamalarda,
optoelektronik aygitlarda ve manyetik veri depolamada yaygin olarak kullanilmaktadir
[46,80]. Piiskiirtme teknigi, diyot ve magnetron piiskiirtme olmak {izere ¢alisma prensibi

bakimindan farklilik igeren iki alt gruba ayrilabilir. Caligsma prensibi farkli olmasina ragmen
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her iki teknik de ayni fiziksel prensibi temel alir. Bu yontemlerin her biri dogru akim (DC)
veya radyo frekansi (RF) ile calistirilabilir. En yaygin kullanilan teknik ise magnetron
piiskiirtme teknigidir. Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde

bulunan 3 DC ve 2 RF kaynaga sahip BesTec marka Magnetron Piiskiirtme Sistemi Resim

5.1’de gosterilmistir.

1 » Ornek Tastyict Kol 8 »» Turbo Pompa

2 » RF Sagtirma Kaynaklar 9 » Kontrol Unitesi

3 »» Plazma Izleme Penceresi 10 »» Vakum Gosterme Paneli
4 Kaplama Odasi 11 » Kalinlik Olger

5 » Sagtirma Izleme Penceresi 12 » DC Besleme Jeneratorii

6 » Gaz Balonlari (Ar, O,, N5) 13 »» Kontrol Unitesi Monitérii
7 » Vakum Pompa

Resim 5.1. BesTec-Puskirtme Sistemi

Piiskiirtme sistemi kullanilarak yapilan kaplamalarda, reaktif ve reaktif olmayan siiregler ile
malzemeler gelistirilebilmektedir. Reaktif olmayan kaplamalar, islem odasina yalnizca
yiikksek saflikta inert bir gaz (Ar gibi) verilerek hedeften koparilan atomlarin alttasa
biriktirilmesiyle ince film olusturma siirecidir. Reaktif kaplamalarda ise, olusturulacak
malzemeye bagli olarak kaplama boyunca yiiksek safliktaki inert gaz ile birlikte Oksijen
(O2) veya Azot (N2) gazi kullanilir. Yapilacak kaplama, hedefin gaz iyonlan ile
bombardiman edilmesiyle gergeklesir. Biriktirme orani, yiizey kosullarindan Onemli
derecede etkilenir. Ayrica piiskiirtme teknigi ile yapilan reaktif siirecte kaplama yapilirken

ortamdaki gaz oran1 (Ar/O; gibi) film kalitesi i¢in 6nemli parametrelerdendir.
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5.3. Es-Piiskiirtme Sistemi

Malzeme tiretiminde temel Piiskiirtme (Sputtering) teknigi ile benzer fiziksel olaylar1 baz
alarak gelistirilen Eg-Piiskiirtme Teknigi; aktif/reaktif nano boyutlu filmler, ¢ok katmanli ve
y1gin kaplamalar, oksitli, nitriirlii, karbiirlii ve metal/metal oksit katkili yapilar icin siklikla
basvurulan bir film iiretim teknigidir. Es-piiskiirtme sisteminin vakum odas igerisinde, her
bir katoda giden giiciin bagimsiz olarak kontrol edilebildigi birden fazla katot kullanir.
Biriktirme oranlarini arttirmak i¢in hedef malzemenin yerlestirildigi birden fazla katodunun
ayni anda kullanilmasini veya ince filmlerde ¢ok farkli bilesimler olusturmak i¢in farkli
tiirde hedef malzemenin kullanilabilmesini saglar. Es-piiskiirtme tekniginde de piiskiirtme
tekniginde oldugu gibi, katota yerlestirilen hedef malzemenin yiiksek enerjili iyonlar ile
bombardimanindan yararlanilir. Plazma ortaminda yiiksek hizli atomlar hedef malzemeden

koparak alttasa tutunur ve ince film iiretimi gergeklesir.

h; Déndiirme Unitesi
Plazma Ortam
Anot

Numune

) ©,

ia
l

4"\ Katot Hedef Malzemesi

Sekil 5.1. Es-Piiskiirtme Sistemi sematik gésterimi

Calismada kullanilan Es-Piiskiirtme Sisteminde (Resim 5.2) magnetron piiskiirtmenin yani
sira buharlagsma potalarinin yer aldigi termal buharlastirma {initesi de mevcuttur. Sistem

icerisinde, 6zel bir dairesel diizende yerlestirilmis birden ¢cok hedef kaynagina sahip olan ve
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ortak odak noktasi olarak numune tutucusuna hedeflenen bir konfigiirasyon mevcuttur.
Tutucuya yerlestirilen alttas kendi ekseni etrafinda donebilmekte ve bu sayede homojen
filmler elde edilebilmektedir. Ayn1 zamanda ince filmin kalitesi ve homojenligi bakimindan
hedef kaynaklarin kafa agilart mutlaka numuneye gore ayarlanmalidir. Hedef ile alttas

mesafesi de film tiretiminde olduk¢a 6nemli olup bu mesafenin artmasi kaplama siiresinin

yavas ama diizgiin yapilabilecegi anlamini tagimaktadir.

1 » Sagtirma Kaynag1 (RF1) 10 » Gaz Kontrol Unitesi

2 » Sa¢tirma Kaynagi (DC) 11 » Isil Buharlastirma Giig Unitesi (1)
3 » Sagtirma Kaynag (RF2) 12 » Isil Buharlastirma Gii¢ Unitesi (2)
4 » Isiticih Ornek Tutucu 13 » DC Giig¢ Kaynag Unitesi

5 » Isil Buharlagtirma Kaynag 14 » RF1 Giig Kaynag Unitesi
6 » Isil Buharlastirma Kaynagi 15 » RF2 Giig Kaynagi Unitesi
7 » Vakum Kontrol Unitesi 16 » Ornek Déndiirme Motoru
8 » Kalinlik Olgiimii Unitesi 17 » Kontrol Unitesi Monitérii
9 » Sicaklik Kontrol Unitesi

Resim 5.2. Nanovak NVTS-500 Es-Piiskiirtme Sistemi

Tez calismas: siiresince iiretilen Mg ve Cr katkili TiO, ince filmleri Gazi Universitesi
Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Nanovak NVTS-500 Es-Piiskiirtme
Sisteminde kaynak hedefler es zamanli kullanilarak {iretildi. Sistemde, 2 in¢ capinda 1 adet
DC ve 2 adet RF beslemeli kaynak hedef bulunmaktadir. Sistemde bulunan déndiirme
tinitesi (2-30 rpm) yardimi ile kaplama siiresince alttasin donerek kaplanmasi, yiizeyde
homojen bir ince film iiretilmesini saglamaktadir. Sistemin temel basinci yaklagik 107 Torr
ve kaplama basinci ise 30 mTorr mertebesindedir. Sistemin ayarlanabilen hedef bagliklar
sayesinde alttas ile hedef aras1 mesafe 12 cm’ye kadar arttirilabilmekte ve alttas 1siticis1 600

°C’ye kadar cikabilmektedir. Sistem icerisinde kiitle akis kontrollii gaz girisleri olup
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dogrudan kullanicinin ulasacagi 3 kanalli elektronik kontrol ekrani bulunmaktadir.
Dokunmatik ekran paneli yardimi ile kaplama parametreleri manuel olarak kolaylikla
kontrol edilebilmektedir. Ayrica sistemdeki 6rnek plazma tinitesi ile kaplama oncesi alttasin

yiizey temizligi saglanip homojen ince filmler iiretilebilmektedir.

5.4. Fabrikasyon Sistemleri

Tez kapsaminda iiretilecek gaz sensorlerinin fabrikasyon islemleri i¢in, gelistirilen maske
desenlerinin Si alttas yiizeyine aktarilmasinda donel kaplama ve maske hizalama sistemleri;

sensoriin metal elektrotlarinin kaplanmasi i¢in ise es-piiskiirtme sistemi kullanildi.

5.4.1. Donel kaplama sistemi

Donel kaplama sistemi, numune yilizeyine belli bir viskoziteye sahip akiskan malzeme
damlatilarak yiiksek hizda dondiiriilmesiyle ince film kaplanmasinda kullanilan bir iiretim
teknigidir. 6000 rpm’e kadar arttirilabilen donme hiziyla malzeme ylizeyinin homojen bir
sekilde kaplanmas1 saglanabilmektedir. Kaplama esnasinda numunenin sabit durabilmesi
icin mekanik pompa ile calisan, ilizerine numunenin yerlestirildigi vakum tutucu baslik
bulunmaktadir. Tez kapsaminda gelistirilen katkili TiO> gaz sensorlerinin fabrikasyon
adiminin ilk basamag: olan fotorezist kaplama islemi donel kaplama sistemi kullanilarak

gerceklestirildi.

Resim 5.3. Donel Kaplama Sistemi
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5.4.2. Maske hizalama sistemi

Maske hizalama sistemi, fabrikasyonun en énemli basamagi olan fotolitografinin en temel
cihazidir. Fotolitografi tekniginde maske hizalayici, maske ve numuneyi istenildigi gibi
hizalamada ve numune {iizerindeki fotorezist malzemeyi UV 1s18a maruz birakmada
(pozlama iglemi) kullanilir. Sisteme entegre optik mikroskop yardimi ile maskenin numune
tizerine uygun sekilde hizalanmasi saglanmaktadir. X, y ve z dogrultularinda bagimsiz olarak
kontrol edilen numune tutucu, kullanici tarafindan yonlendirilerek hizalama
gerceklestirilmektedir. Pozlama isleminde kullanilan UV 151k, bir optik diizenek yardimiyla
numune ylizeyine gonderilmektedir. Sistemde bulunan 350-400 nm dalgaboyuna sahip Hg
(UV400) ark 1s1ik kaynagi ile numune iizerine kaplanmis fotorezistin, gelistirilmesi
hedeflenen aygit yapisina uygun Tretilen fotomaske kullanilarak pozlanmasi
saglanmaktadir. Boylece maskede bulunan desenler fotoreziste yani hedeflenen numune

yiizeyine kolaylikla aktarilmis olur [96].

Resim 5.3. SUSS Micro Tech-MJB4-Maske Hizalama Sistemi

Tez kapsaminda gelistirilen maske desenlerinin donel kaplama sisteminde fotorezist
kaplanmis alttas yiizeyine aktarilmasinda, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezinde bulunan Karl-Siiss marka Siiss Microtech MJB4 model maske
hizalama sistemi (Resim 5.3) kullanildi. Sistem, 365 nm Hg-Arc pozlama lambasina sahiptir.

Desenlerin ¢izgi genisligi, yiizey ve cevre sartlari goz oOniline alinarak vakum kontak
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modunda < 0.8 um, yumusak kontak modunda 2 pm, ve sert kontak modunda 1 pm civarinda
gerceklestirilebilmektedir. Maske hizalama sistemi temiz oda sartlarinda tutulmaktadir.
Boylece mikrometre hassasiyetinde yapilan fotolitografi isleminin oda ve cevre
kosullarindan korunarak maskedeki desenin diizgiin bir sekilde numune yiizeyine aktarmasi

saglanir.

5.5. Katkih TiO: Ince Film Karakterizasyonu

Ince film iiretiminde 6nemli olan nokta, iiretim teknigi ve bu teknik ile iiretilen filmlerin
karakterizasyonunu etkin bi¢cimde gerceklestirebilmektir. Gaz sensorii aygit iiretiminde
kullanilacak ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik analizlerinin gergeklestirilmesi bu
hususta son derece onemli ve gereklidir. Tez kapsaminda gelistirilen katkili TiO2 ince
filmlerin karakterizasyonlar1 Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi (SIMS), X-Isin1 Fotolektron
Spektroskopisi (XPS), Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrospisi (EDS), Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopi (UV-Vis) Spektrometresi
kullanilarak gercgeklestirildi. Fabrikasyon islemlerinin ardindan iiretilen gaz sensorlerinin
aygit karakterizasyonlar1 ise Gaz Sensor Test Sistemi kullanilarak yapildi. Karakterizasyon

sistemlerine ait bilgiler asagida sunuldu.

5.5.1. ikincil iyon kiitle spektrometresi (SIMS)

fyon mikroprobu veya iyon mikroskobu olarak da bilinen ikincil iyon kiitle spektrometrisi
(SIMS), yariiletken malzemelerin karakterizasyonu i¢in giicli ve ¢ok yonli analitik
tekniklerden bir tanesidir. 1960’larm basinda Paris Universitesi'nden Castaing ve Slodzian
ve Amerika Birlesik Devletleri'ndeki GCA Corp.'dan Herzog ve ekibi tarafindan bagimsiz
olarak gelistirilmistir [97]. SIMS teknigi elemente 6zgilidiir ve tiim elementlerin yan1 sira

1zotoplar1 ve molekiiler tiirleri de tespit edebilmektedir [98].
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Resim 5.5. Hiden-SIMS Sistemi

SIMS teknigi su prensibe dayanir; birincil iyon demeti numuneye ¢arpar ve numuneden
atomlar kopartilir. Kopartilan atomlarin ¢ogu noétrdiir ve genelde SIMS tarafindan
algilanamaz ancak bazilar1 pozitif veya negatif yiikliidiir. Tez kapsaminda kullanilan ve Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan SIMS sistemi (Resim
5.5), pozitif yiiklii elementlerin iyonizasyonunda kullanilmak tizere 1-5 keV enerji araliginda
1 pA akim tretegli ve 100 pm isleme kapasiteli bir Oksijen kaynagina ve ayrica negatif
yiiklii elementlerin iyonizasyonu igin ise 1-5 keV enerji araliginda 100 nA akim {iretecli ve
80 um isleme kapasiteli bir Sezyum kaynagina sahiptir. Analiz siiresince kaynaklar
tarafindan gergeklestirilen koparilma olayi, iyonlarin kati icerisindeyken esas olarak
momentum transferi ile enerjilerini kaybettikleri bir siirectir. Kopartma islemi yiizeye yakin
atomlardan gelen iyonlarin numuneden kopartilabilecek yeterli enerjiyi aldiginda
gerceklesir. Dedektor yardimiyla kopartilan ikincil iyonlarin analizlerinin gerceklestirildigi

SIMS teknigi ile ince filmlerin yapisal karakterizasyonu yapilmaktadir.
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Birincil iyon demeti

ikincil iyonlar

Sekil 5.2. SIMS karakterizasyon semasi

Koparilan atomlarin kacis derinligi, genellikle SIMS’de kullanilan 10 ile 20 keV’lik birincil
enerjiler icin birka¢ katmandir. Birincil iyon, islem sirasinda enerjisini kaybeder ve 6rnek
yiizeyinin altinda onlarca nm geride kalir. iyon bombardimani sadece koparmaya degil, ayn1
zamanda iyon katkilamaya da yarar [99]. Tez kapsaminda SIMS cihazi ile analizleri yapilan
katkili TiO; ince filmlerin elementel ve yapisal karakterizasyonu ultra yiiksek vakum (107-

1079 mbar) sartlar1 altinda gergeklestirilmistir [100].

5.5.2. X-151n1 fotolektron spektroskopisi (XPS)

Kimyasal analiz i¢in kullanilan gelismis bir yiizey analiz teknigi olan X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), Elektron Spektroskopisi (ESCA) olarak da bilinir. 1887°de Hertz
tarafindan kesfedilen fotoelektrik etkinin yiiksek enerjili versiyonudur. Bu teknik, hidrojen
ve helyum disindaki tiim elementlerin tespit edilmesine izin vererek numune yiizeyindeki
kimyasal tiirlerin tanimlanmasi i¢in kullanilir. Prensip olarak hidrojen ve helyum da tespit
edilebilir ancak bu oldukga iyi bir spektrometre gerektirir. Bir kat1 madde diisiik enerjili (<
50 eV) fotonlar ile uyarildiginda, degerlik bandindan elektronlar1 kopartabilir ve bu etki
Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi (UPS) olarak bilinir. XPS tekniginde ise uyarici
kaynak olarak ¢ekirdek seviyesindeki elektronlarla etkilesime giren yiiksek enerjili fotonlar

yani X-1gmnlar1 kullanilir [101].
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Resim 5.4. Omicron-XPS Sistemi

XPS yiizeye duyarl bir tekniktir ¢linkii yayilan fotoelektronlar tipki Auger elektronlarinin
yaptig1 gibi birincil X-1ginlarinin, birincil elektron i1sinimina kiyasla daha derin niifuz
etmesine ragmen numunenin sadece list 0,5-5 nm’sinden kaynaklanmaktadir [102]. Derinlik,
elektron kacis derinligi veya ilgili elektron ortalama serbest yol anlamina gelir. Numunenin
daha derinlerinde uyarilan elektronlar ylizeyden ¢ikamazlar. XPS tekniginin asil hedefi,
malzemedeki atomlarin kimyasal yapisindaki degisikliklere bagli olarak enerji
kaymalarindan faydalanarak bilesiklerin tanimlanmasidir. XPS, AES'den daha gelismis bir
kimyasal durum analizi saglar [98]. XPS sisteminde kullanilan X-1g1n1 kaynaklar1t MgKa ve
AlKa olmak tizere sirasiyla 1253,6 eV ve 1486,6 eV enerji degerlerine sahip fotonlar {iretir.
Analizi gerceklestirilecek malzeme tek bir fotonun enerjisi ile uyarilabilir ve bu duruma tek
enerjili X-1s511 demeti adi verilir. X-151n1 ile uyarilan malzemenin yiizeyinden sacilan
elektronlarin kinetik ve baglanma enerjileri Elektron Spektrometresi yardimiyla dlciilerek
numunenin nitel ve nicel analizleri gerceklestirilir [103]. Malzemede X-1sinlar1 daha derine
niifuz edebilmesine ragmen sacilan elektronlar yaklagik 4-5 nm yol alabildikleri i¢in
malzeme ylizeyine birkag nm yakin tabakalarin XPS analizleri gerceklestirilebilmektedir.

Tez kapsaminda gelistirilen katkili TiO: ince filmlerin kimyasal durumu ve elementel



44

kompozisyonlarmi karakterize etmek i¢in Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan Oxford Instruments, Omicron XPS sistemi kullanilmistir. Analizler

MgKa X-1s1n1 kaynagi kullanilarak yiiksek vakum (10°-10'° mbar) sartlar1 altinda

gerceklestirilmistir.
Elektron
OOOO © Analiz bélgesi
OOOO @)
(=] =)
©0
X-asmm demeti A0 o O
l/ Numune yiizeyi
Numune tutucu

Sekil 5.3. XPS karakterizasyon semast

5.5.3. Enerji dagilimh X-151m1 spektroskopisi (EDS)

Enerji Dagilimhi X-Isin1 Spektroskopisi (EDS), SEM cihazina eklenerek incelenen
malzemelerin elementel kompozisyonunun belirlenmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
karakterizasyon sistemidir. EDS tekniginde malzemenin kimyasal analizi i¢in hizlandirilmis
elektron demeti ile bombardiman edilen malzemeden yayilan karakteristik X-1sinlarin
kullanir. Elektron demeti numuneyi bombardiman ettiginde elektronlar, numunenin
yiizeyini olusturan atomlardan elektron kopartilmasina neden olur. Ortaya ¢ikan elektron
bosluklar1 daha yiiksek bir enerji durumundaki elektronlar tarafindan doldurulur ve iki
elektronun durumu arasindaki enerji farkin1 dengelemek icin X-1s1n1 yayilir. Yayilan X-
1sinlart dedektor tarafindan tespit edilir ve kaydedilir. X-151n1 enerjisi yayildig1 elementin
karakteristik 6zelligidir [98]. Olusan X-151n1 spektrumu incelenerek malzemedeki elementler

ve elementel kompozisyon belirlenir [104].
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Resim 5.7. Quanta 400F Field Emission-SEM Sistemi
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Tez calismas1 kapsaminda katkili TiO> ince filmlerinin elementel bilesimini analiz etmek

icin Ortadogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvarinda bulunan EDS sistemi

entegre edilmis QUANTA marka 400F Field Emission SEM cihazi (Resim 5.7)

kullanilmistir.

Gelen e demeti

EDS r—

karakteristik
X-15mm

sacilan elektron
katot liiminesansi X

esnek olmayan gecen elektron

ikincil elektron

_, auger elektron

elektron sacilmasi esnek elektron sacilmasi

Sekil 5.4. EDS karakterizasyon semasi



46

5.5.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu igne (tip) ve numune ylizeyi arasindaki atomik etkilesimlere
dayanarak Ornek yiizeyinin topografik goriintiisiiniin elde edilebildigi bir tiir tarama
mikroskopudur. Tipik bir AFM sistemi, serbest ucunda kiiclik atomik incelikte bir igneye
sahip cantilever, lazer, fotodiyot ve tarayicidan olusur. Yiizey ozellikleri 100 pum ile 1
um'den daha diisiik bir aralikta ¢ok hassas bir ¢oziiniirliikle arastirilabilir. AFM’de
gorilintiileme i¢in kullanilan igne genellikle silikon veya silikon nitriirden (Si3N4) yapilir ve
yaklasik 3-15 mikron uzunlugunda olan igne, 6l¢iim sirasinda numune ylizeyine atomlar
aras1 mesafelerde (yaklasik 10 A) yaklastirilir. Cantileverin serbest ucuna tutturulan igne,
numune ylizeyi ile ¢ekici ve itici kuvvetlerin neden oldugu etkilesimler sonucu cantileverda
negatif veya pozitif bir biikiilmeye neden olur. Biikiilme bir lazer 1511 yardimiyla tespit edilir
ve bu hareketten yararlanilarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler, sistemin yazilimi
araciligiyla derlenerek numunelerin yiizey goriintiisiinii iki veya ii¢ boyutlu sekilde olusturur
[105]. Ince film morfolojisi yiizeydeki sogurma enerjisi, hedeflenen malzemenin alttas
atomlari ile etkilesimi, yiizey hareketliligi, piiskiirtme hizi, termal diflizyon ve sicaklik gibi
farkli parametrelere baghidir. Ozellikle gaz sensorlerinde gaz molekiilleri yiizeyle
etkilesecegi ve ylizey ozelliklerinin sensor performansina etkisi oldukga fazla oldugu igin

aktif katmanda kullanilan filmin ylizey morfolojisinin bilinmesi son derece énemlidir

Resim 5.8. NanoMagnetics-AFM Sistemi
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AFM goriintiilerinden malzemenin yiizey topografisi, morfolojisi, piiriizliiliigii ve tanecik
boyutu tayin edilebilir. Tez kapsaminda iiretilen katkili TiOz ince filmlerinin yiizey analizleri
Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan NanoMagnetics

marka AFM sistemi (Resim 5.8) kullanilarak elde edilmistir.

lazer diyot

Y cantilever

fotodedekt e
< tip - -
( : \_) b 1 1) : :\$ )\)\ ) Numune yiizeyi

Numune tutucu

Sekil 5.5. AFM sistemi ¢alisma prensibi

5.5.5. Moraotesi-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrometresi

Morétesi-Gortiniir bolgedeki fotonlarin spektroskopisini igeren sistemde mordtesi (UV),
goriiniir (Vis) ve yakin kizilotesi (NIR) spektral bolgelerdeki fotonlar kullanir. Fotonlarin
gonderildigi malzeme, elektromanyetik spektrumun UV-Vis-NIR 6l¢im bdlgesinde
molekiiller elektronik gegislere ugrar [49]. UV-Vis Spektrometresi 1s1k kaynagi,
monokromatdr, numune tutucu ve algilayici dedektdrden olusur ve numunenin 15181 gegirme
(T), sogurma (A) veya yansitma (R) 6zelliklerini incelemek amaciyla kullanilir. Gonderilen
optik sinyal, dedektor araciligiyla elektrik sinyaline donistiiriiliir. Boylece malzemenin
optik spektrumlar1 elde edilir. UV-Vis spektrometresi ile Olc¢iilen gecirgenlik

spektrumundan, d kalinlikl1 bir ince filmin optik sogurma katsayisi,

o= —3 In(T) (5.1)
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Beer-Lambert esitligi ile belirlenir. Ayrica yariiletken ince filmlerin optik yasak enerji

aralig1 degeri (Ey) ise,
ahv = A(hv — E,)" (5.2)

Tauc formiilii kullanilarak hesaplanir. Bu denklemde A bir sabit, hv ise gelen fotonun

enerjisidir. Direkt bant aralifina sahip TiO2 ince filmlerin optik bant araligi enerjisinin

hesaplanmasi, (ahv)?’nin hv’ye gére grafigin ¢izilmesi ile bulunur.

Resim 5.9. Perkin Elmer Lambda 2S-UV-Vis Spektrometresi
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Sekil 5.6. UV-Vis sistemi ¢caligma prensibi
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Tez kapsaminda, cam alttaslar iizerine biriktirilen filmlerin optik 6zellikleri Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Perkin Elmer Lambda 2S
marka UV-Vis spektrometresinin 200-1100 nm dalgaboyu 6l¢iim araligindaki gegirgenlik
analizleriyle belirlendi. Sistemde 200-340 nm ve 340-1100 nm arasinda dalgaboylarini
tarayan Doteryum ve Halojen lamba olmak iizere 2 adet lamba, iki ayri numune tutucu ve Si
dedektoér bulunmaktadir. TiO: ince filmlerin tarandigi dalgaboyu araligindaki optik
gecirgenlik spektrumlari ve Tauc formiilii kullanilarak hesaplanan yasak enerji bant araligi

degerleri tez ¢alismasinda sunuldu.

5.5.6. Gaz sensor test sistemi

Tez ¢aligmasinin 6nemli hedeflerinden olan fabrikasyon siire¢lerinin ardindan iiretilen TiO»
ince film tabanli gaz sensorlerinin gaza karsi1 verecegi tepkinin arastirilmasidir. Bu kapsamda
iiretilen gaz sensorlerinin hava ve gaz ortamindaki ozelliklerini incelemek icin Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan ve bu merkez tarafindan
tasarlanmis Gaz Sensor Test Sistemi kullanilmistir. Test sistemi Sierra marka bilgisayar
kontrollii gaz akis kontrol mekanizmas1 (MFC, flowmeter), cok fonksiyonlu multimetre, 400
°C’ye kadar ¢ikabilen sicaklik kontrol iinitesi, kontrol vanalarina sahip 2 adet gaz tiipii, fan,
devre elemanlar1 ve 1 adet numune tutucudan olusmaktadir. Vanalara istenilen gaz tlipli
baglanip bilgisayardan gaz orani ayarlanabilmektedir. Sensérden alinan kontaklar, sensérde
olusan sinyalin Fluke marka ¢ok fonksiyonlu multimetreye aktarilmasini ve olusan sinyalin
izlenmesini saglamaktadir. Analizler bilgisayardaki yazilim (Fluke View Forms Version
3.6) ile kontrol edilebilmekte ve sonuglar1 ayn1 anda gbzlenip kaydedilebilmektedir. Arayiiz

programut ile 6l¢iim siiregleri port {izerinden kontrol edilip belirli zaman araliklari ile veri

kaydr gerceklestirilmektedir.

Resim 5.10. Test sistemine yerlestirilen gaz sensorii



Resim 5.11. Gaz Sensor Test Sistemi

Bilgisayar ile gerekli baglantilar yapildiktan sonra yazilim {lizerinden kontroller saglanip
calisma sicaklig1 ayarlanan gaz sensorii test odasina yiiklenir. Sabit voltaj (5 V) altinda hava
ve gaz ortaminda diren¢ kaydedilir. Benzer sekilde gaz ¢ekildikten sonra ayni siire boyunca
direng 6l¢iiliir ve stabilizasyon gozlenir [54]. Tez kapsaminda gelistirilen gaz sensorlerinin
(Resim 5.10) gaza olan duyarliliklar1 Resim 5.11°de gosterilen Gaz Sensor Test Sistemi ile

analiz edildi.

Test odas1
N ' Multimetre
Numune tutucu -
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' | '\\ Metal kontak

s uclan {
Gaz girisi \. Test edilecek E Kontrol ekram

Isitici tabla gaz sensdri

Sekil 5.7. Gaz sensor test sistemi semasi [106]
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6. KATKILI TiO; INCE FILMLERIN GELiSTIRILMESI

Tez kapsaminda iiretilmesi hedeflenen TiO, tabanli gaz sensoriiniin aktif katmani olan TiO»
ince filmleri, iletkenliklerinin ve gaz algilama performanslarinin iyilestirilmesi amaci ile Mg
ve Cr metali ile katkilandi. Sensdrlerin gaz duyarliliginin ve iletkenliklerinin kiyaslamasi
i¢cin TiO; ince filmleri farkli katki oranlarinda biiytitiildii. Sensor yapilarinin olusturulacagi
Si alttasin yani sira, optik analizler i¢in ise spektrumlarin degerlendirilebilmesi igin
mikroskop cam alttaslari tercih edildi. Bu amagla, Mg:TiO> ve Cr:TiO; yapilari n-Si ve cam
alttaslar lizerine biriktirildi. Film kaplamas1 6ncesinde Si alttastan filme difiize olabilecek
tastyicilar1 engellemek ve yiizey pasivasyonunu saglamak amaci ile 100 nm kalinliginda
Si0; ince filmi n-Si alttaslar iizerine kaplandi. Ar-Ge ¢iktilarinin giivenirliligi ve iiretilen
ince filmlerin yap1 ve karakterizasyonlariin kaplama parametreleri ile iligkisini
degerlendirmek amaciyla TiO; hedef kaplama giicii sabit tutularak farkli alttas sicakligi ve

farkli katk1 konsanstrasyonlarinda kaplanmasi ile iiretilen filmler incelendi.
6.1. Alttas Hazirlama ve Temizleme Prosediirii

Kullanilan yontem geregi iiretilecek ince filmlerin homojen olmasinin ilk sart1 dogru alttas
temizligidir. Herhangi bir ylizey kirliliginin film kalitesi {izerine etkisini dnlemek amaciyla
tez caligmasinda kullanilan Si ve cam alttaslar1 ayr1 prosediirler uygulanarak temizlendi. Si
alttas temizligi icin %99,99 safliktaki metil alkol ve aseton ile 10’ar dakika ayri ayri
ultrasonik banyo uygulandi ve her bir kimyasal temizlik ardindan deiyonize (DI) su ile
durulama islemi yapilarak ytiksek safliktaki kuru azot ile kurutuldu. Temizlenen alttaslar Es-
Piiskiirtme Sistemine yiiklendi. Mikroskop cam temizligi i¢in ise, alttaslar oncelikli olarak
sabunlu deiyonize suda yumusak bir siinger aracilifiyla yiizeye zarar vermeyecek sekilde
her iki ylizeyi ovularak temizlendi. Deiyonize su ile iyi bir sekilde durulandiktan sonra
%99,99 safliktaki etil alkol ile yikanip yiliksek safliktaki kuru azot ile kurulanip Es-

Piiskiirtme Sistemine yiiklendi.
6.2. ince Filmlerin Uretimi

Katkil1 TiO; ince filmlerin iiretimi Es-Piliskiirtme Sistemi ile yapildi. Her iki kaplama

setinde, es-piiskiirtme sistemi iginde TiO2 hedef kaynag: sabit tutulup katkilama icin MgO
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ve Cr hedefleri sirastyla takilarak kaplamalar gergeklestirildi. Plazma ortaminda gerceklesen
kaplamalarda hizlandirici gaz olarak asal gaz olan Argon kullanildi. Kaplama islemine
baslamadan oOnce hedefler, plazma ile sirayla bombardiman edilerek yiizeylerindeki
istenmeyen oksit ve kirlilik olusumu engellendi. Mg katkili TiO; ince filmlerin {iretiminde
farkli alttas sicakliklari, Cr katkili TiO; ince filmlerin iiretiminde ise farkli Cr RF kaplama
giic degerleri optimize edilerek filmler olusturuldu. Her iki kaplama setinde de liretilecek
gaz sensoriiniin ¢alisma sicakligi baz alinarak kaplama sonrasi 300 °C’de tavlamalari

gerceklestirildi. Uretilen ince filmlerin biiyiitme parametreleri asagida sunuldu.

6.2.1. Mg:TiOz ince filmlerin es-piiskiirtme teknigi ile tiretimi

Tez kapsaminda gerceklestirilmesi hedeflenen katkili TiO» ince filmler, es-piiskiirtme
teknigi kullanilarak hedef iki malzemenin es zamanl bir sekilde alttasa piiskiirtiilmesiyle
gerceklestirildi. Katki malzemesi olan yiiksek safliktaki (%99,99) MgO ve TiO: hedefi
kullanilarak n-Si ve cam alttaglar iizerine Mg:Ti0O; ince filmlerin iiretimi gergeklestirildi.
Oncelikle hedef ve alttas arasindaki mesafe yaklasik 80 mm degerine ayarlandi ve temizleme
prosediirii uygulanan alttaslarin sisteme yiiklenip vakuma gelmesi saglandi. Sistem 107 Torr
temel basinca ulagtiginda kaplama basinci 30 mTorr’a ayarlanarak Argon plazma ortaminda
kaplamalar gergeklestirildi. Numunelerin iiretimi sirasinda; plazma giicii, kaplama basinci
ve hedef-numune aras1 mesafe gibi kaplamayi etkileyebilecek parametreler sabit tutuldu.
Farkli alttas sicakliklar1 kullanilarak gaz sensoriiniin aktif katmani olan Mg:TiO: ince
filmlerin gelistirilme siirecleri tamamland1 (Cizelge 6.1). Ar-Ge siirecinin ardindan en iyi
kristaliteye sahip olan numuneler belirlendi. Ayrica katkisiz TiO: ince film kaplamasi ve
gelistirilecek gaz sensorlerinde kullanilan ¢alisma sicakliginda (300 °C), meydana
gelebilecek ylizey durumlarini analiz etmek amaciyla numune hava ortaminda 300 °C’de

tavlanan filmlerin kaplama parametreleri Cizelge 6.2°de sunuldu.

Cizelge 6.1. Mg katkili TiO> ince filmlerin kaplama parametreleri

MgO RF giicii TiO2 RF giicii

Numune W) (W) Ta(°C)  T1(°C) Kalinlik (nm)
N-1 50 150 100 - 125
N-2 50 150 300 - 140

Ta: Alttas Sicakligi, Tr: Tavlama Sicaklig
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Cizelge 6.2. Ince filmlerin kaplama parametreleri

Numune  MgORFgicii  TiO2RF giicii T, °C)  Tr(°C)  Kalinlik (nm)

(W) (W)
N-3 50 150 100 300 125
N-4 - 150 100 - 190

Ta: Alttas Sicakligi, Tt: Tavlama Sicakligi

6.2.2. Cr:TiOz2 ince filmlerin es-piiskiirtme teknigi ile iiretimi

Bu boliimde ise katki malzemesi olan yiiksek safliktaki (%99,99) Cr hedefi kullanilarak n-
Si ve cam alttaslar lizerine Cr:TiO> ince filmlerin iiretimi gerceklestirildi. Bu amagla MgO
hedefi sokiilerek yerine metalik Cr hedefi sisteme takildi. Hedef ile alttag arasindaki mesafe
yaklastk 80 mm olarak ayarlandi. Boliim 6.1°de bahsedilen temizleme prosediiri ile
temizlenen alttaslar es-piiskiirtme sistemine yiiklendi ve 10 Torr basinca gelmesi beklendi.
Kaplama siiresince plazma gazi olarak Argon gazi kullanildi ve kaplama basinci 30
mTorr’da tutuldu. 300 nm film kalinligina sahip ince filmler farkli Cr RF kaplama gii¢ (5
W, 10 W 15 W ve 20 W) degerlerinde kaplandi. 100 °C alttas sicakliginda kaplanan filmler,
gelistirilecek gaz sensor calisma sicakliginda (300 °C) malzemede meydana gelebilecek
ylizey ve optik durumlarini incelemek amaciyla hava ortaminda 300 °C’de tavlandi.

Filmlerin kaplama parametreleri Cizelge 6.3’de sunuldu.

Cizelge 6.3. Cr katkil1 TiO; ince filmlerin kaplama parametreleri

Cr RF giicii TiO2 RF giicii

Numune W) (W) Ta (°C) T7 (°C) Kalinlik (nm)
N-5 5 150 100 - 300
N-6 10 150 100 - 300
N-7 15 150 100 - 300
N-8 20 150 100 - 300
N-9 5 150 100 300 300
N-10 10 150 100 300 300
N-11 15 150 100 300 300
N-12 20 150 100 300 300

Ta: Alttas Sicakhigi, Tt: Tavliama Sicaklig
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7. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

7.1. Mg:TiO: Ince Film Karakterizasyonlari

Bu boliimde Esg-Piiskiirtme Sistemi ile MgO hedef kullanilarak farkli alttas sicakliklarinda
n-Si ve cam alttaglar iizerine gelistirilen TiO> ince filmlerin karakterizasyonlar1 bagliklar

halinde sunuldu.

7.1.1. Yapisal analizler

Tez calismasi kapsaminda n-Si alttag tizerine gelistirilen Mg katkili TiO> ince filmlerin
yapisal karakterizasyonunu arastirmak amaciyla SIMS ve XPS analizleri yapildi. Ikincil
Iyon Kiitle Spektroskopisi (SIMS), ppm mertebesinde gerceklestirdigi derinlik profili ile
atomik homojenlik ve yiizey durumlar1 hakkinda bilgi saglayan yapisal analiz teknigidir.
Sistem ikincil iyonlar1 analiz ederek kat1 yiizeylerde elementel analiz, atomik homojenlik,
katmanlar aras1 alasim kompozisyonu ve ara yiizey karakteristigi hakkinda bilgiler
verebilmektedir. Olgiimlerde O iyonlarinin varligi Cs tabancasi; Si, Ti ve Mg iyonlarmin
varlig1 ise O, tabancasi kullanilarak tespit edildi. SIMS analizinden yapinin uygun sekilde
olustugu ve atomik difiizyonun minimum oldugu belirlendi. Analiz sonuglarindan Mg katkili
TiOz ince filmlerinin biitiinii incelendiginde O dagiliminin 6nemli bir sekilde degismedigi
goriildii. Elde edilen ince filmlerdeki Mg ve Ti dagilimlarinin Si alttasa girildiginde
varliklarinin kayboldugu gozlendi. SIMS derinlik profili ile film kalinliklart N-1, N-2, N-3
ve N-4 kodlu numuneler i¢in sirasiyla 125, 140, 125 ve 190 nm olarak hesaplandi. 300 °C
alttas sicakliginda kaplanan N-2 numunesinde Mg dagiliminda bir miktar dalgalanma
gbzlenmistir. Bu durumun sebebinin artan sicaklikla birlikte daha enerjitik hale gelen Mg
atomlariin orgii icerisindeki dagilimlarinin degismesi oldugu diisiiniilmektedir. Artan alttas
sicakliginin Mg atomlarini Ti atomlarma gore daha fazla hareketlendirdiginden orgii
icerisinde Mg’nin daha az bag yapmasina neden olup Ti/Mg oranim arttirdig
diisiiniilmektedir. Film kalinlig1 boyunca Mg ve Ti atomik dagiliminin diizgiinliigi, yapisal
olusum acisindan 6nemlidir. SIMS analiz sonuglar1 es-piiskiirtme ile iyi dagilima sahip

Mg:TiO2 ince filmler olusturabildigini gdstermektedir.
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Sekil 7.1. Mg katkil1 ve katkisiz TiO> ince filmlerin SIMS analizi

Katkisiz ve Mg katkili TiO> ince filmlerin bag yapilarini ve kimyasal stokiyometrilerini
belirlemek amaciyla XPS analizleri yapildi. Sekil 7.2°de verilen analiz sonuglarinda
filmlerin Mg varligin1 belirten ve Mg 2p orbital bolgesinde bulunan piklerin 49,6 eV ve 50,3
eV’de olustugu goriilmektedir [107]. Alttas sicakliginin artmasi ile olusan pik siddetlerinde
azalma gozlendi. Bu durumun artan sicaklik ile Mg konsantrasyonundaki azalma oldugu
diisiiniilmektedir. TiO2 nin pik merkezleri Ti 2p3.2 i¢in 456,8 eV ve Ti 2pi12 igin 462,3 €V,
O 1s piklerinin merkezleri ise yaklasik 528,2 eV’de bulundu [108]. Mg katkisi, Ti 2p32 ve
Ti 2p12 pik merkezlerinin yiiksek baglanma enerji seviyelerine tasinmasina neden oldu.
Baglanma enerjisinde meydana gelen bu kimyasal kaymalarin Mg-Ti arasindaki bag

olusumuna atfedilebilir. Ayrica titanyumda gozlenen omuzlanma titanyumun eksik oksijenli

yapilarindan kaynaklanmaktadir [109].
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Malzemedeki elementel kompozisyon hakkindaki bilgi EDS analizi ile tespit edilir. Bu
analiz ile elde edilen pikler incelenen numunenin kompozisyonunu olusturan 6gelere karsilik
gelir. Tez calismasi kapsaminda n-Si alttas lizerine Es-Piiskiirtme Sistemi ile biriktirilen Mg
katkili TiO2 ince filmlerin N-1 ve N-2 numunesine ait 10 keV enerjide yapilan EDS 6lgiimleri
sonucu elde edilen spektrum, atomik yiizde degerleri ve hesaplanan bilesim oranlar1 Sekil
7.3’de sunuldu. EDS analizinden elde edilen sonuglara gore zengin Ti yapisinda az miktarda
Mg oldugu belirlendi. Bu durum, tez calismasinda hedeflenildigi gibi Ti yapisina Mg
metalinin katki olarak eklendigini kanitlamis oldu. Ayrica EDS sonuglari, SIMS analizini

destekleyerek alttas sicakliginin artmasi ile Ti/Mg oraninin arttigin1 gosterdi.

4"'?-1
Element Atomik %
Ti 9322
Mg 678
Toplam 100 %

Leec: 400 G4 Cots 10KV Det: Element-CIB

.68 7.80 @.00 9.00 10.80 11,00 h.-l.r]

Si
N-2
Element Atomik %
Ti 9437
Mg 563
Toplam 100 %

Lzec: 400 64 Cots 10KV Det: Element-C2B

A® N

4.00 §.00 B.00 10.00 13.00 keV

Sekil 7.3. Mg katkil1 TiO; ince filmlerin EDS analizleri
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7.1.2. Morfolojik analizler

Gaz algilama mekanizmasinda yiizey etkilesimlerini anlamak olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle
aktif katmanin ylizey morfolojisinin aragtirilmasi sensor karakterizasyonunda énemli bir rol
oynar. Bu dogrultuda, n-Si alttaglar iizerine Mg katkili ve katkisiz biriktirilen TiO; ince
filmlerinin kaplama ve tavlama sonras1 Sekil 7.4’de gériilen yiizey goriintiileri 3x3pum?
alanda AFM sistemi ile alindi. N-1, N-2, N-3 ve N-4 numunelerinin RMS degerleri sirasiyla
0,83 nm, 1,05 nm, 0,89 nm, 0,88 nm ve pargacik boyutu degerleri ise sirasiyla 23,01 nm,
28,02 nm, 26,73 nm, 25,63 nm olarak hesaplandi. Analiz sonuglarindan alttas sicakliginin
artmasiyla pargacik boyutunun da arttigr goriildii. Kristallerin boyutu ve seklini kontrol
etmek, malzemenin potansiyel 6zelliklerini optimize etmek ve tanimlamak i¢in kullanilan
ana parametrelerden biridir. Par¢acik boyutu kontrolii yiiksek hassasiyetli gaz sensorleri igin
oldukca dnemli bir husustur. Piirlizliilik degerleri birbirine yakin olan filmlerin pargacik
boyutu degerleri, digerlerine kiyasla en diisiik olan 100 °C alttas sicakliginda kaplanan N-1
numunesinde gozlenmistir. Bu numunede pargacik boyutunun kii¢iik olmasi, gaz
molekiillerinin aktif katmanindaki metal oksit film ile temas ylizeyini arttirmaktadir. Bu
durum gaz sensoriiniin gaz algilama mekanizmasinin gelismesine ve dolayisiyla daha hassas
bir sensdr olusturulmasini saglamaktadir. Bu bilgiler 1s1¢inda N-1 numunesinden

gelistirilecek sensoriin daha performansli olacagi diistiniilmektedir.

Cizelge 7.1. Ince filmlerin morfolojik parametreleri

Numune Ta (°C) Tr (°C)  Piiriizliiliik Degeri (nm)  Parg¢actk Boyutu (nm)

N-1 100 - 0,83 23,01
N-2 300 - 1,05 28,02
N-3 100 300 0,89 26,73
N-4 100 - 0,88 25,63

Ta: Alttas Sicakhigi, Tr: Tavlama Sicaklig
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Sekil 7.4. Mg katkil1 ve katkisiz TiOz ince filmlerin {i¢ boyutlu AFM goriintiileri
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7.1.3. Optik analizler

Cam alttaglar lizerine biriktirilen Mg katkili TiO> ince filmlerin optik 6zellikleri, UV-Vis
spektrometresi kullanilarak 200 nm ile 1100 nm dalgaboyu araliginda gecirgenlik
spektrumlarinin analizleri ile belirlendi. Sekil 7.5’ de katkisiz ve Mg katkili TiO; ince filmler
ile bos cam alttasin Olciilen dalgaboylarina karsilik gelen optik gegirgenlik (%) 6l¢iimleri
yer almaktadir.  Gegirgenlik  spektrumunda  gézlenen  salinimlar  girisimden
kaynaklanmaktadir. Analiz sonuglar1 Olgiilen dalgaboyu aralifinda incelenecek olursa
goriinlir bolgede (380-780 nm) yiiksek, UV bolgede (300-380 nm) daha diisiik optik
gecirgenliklerin elde edildigi gortilmiistiir. UV bolgedeki diisiik gecirgenligin nedeninin, bu
bolgedeki elektromanyetik dalgalarin enerjisinin bant araligindan yiiksek olmasindan dolay1

valans ve iletkenlik band1 arasinda enerji sogurumundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Gegirgenlik spektrumlarindan direkt bant araligina sahip TiO: ince filmlerin enerji bant
aralig1 degerleri N-1, N-2, N-3 ve N-4 kodlu numuneler i¢in sirasiyla 3,10 nm, 3,32 nm, 3,41
nm ve 3,46 nm olarak hesaplandi. Genel olarak optik yasak enerji araliginda meydana gelen
degisimler stokiyometri kaymasi, faz gecisi ve kuantum Dboyutu etkisinden
kaynaklanabilmektedir. ilk iki sebepten kaynaklanan degisikler az olmakla birlikte kuantum
boyutu etkisi yasak enerji araligini daha fazla etkileyebilmektedir. Katkisiz formda TiO>’nin
3,46 eV olan E; degeri Sekil 7.6’da goriildiigii gibi katkilama ile diisik Mg
konsantrasyonunda 3,32 eV, daha yiiksek Mg konsantrasyonunda ise 3,10 eV’a diismiistiir.
E; degerlerinin bu degisimleri, her iki yapidaki alict durumlarin varliindan
kaynaklanmaktadir ve yapinin daha iletken bir hale gectigini gostermektedir. Optik analiz
sonuclarindan tez kapsaminda {iretilen Mg katkili TiO; ince filmlerin katki

konsantrasyonunun artmasi ile yasak enerji araliginin azaldig: belirlendi [18].
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Sekil 7.5. Mg katkili ve katkisiz TiOz ince filmlerin gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 7.6. Mg katkili ve katkisiz TiOz ince filmlerin Tauc egrileri
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7.2. Cr:TiO: Ince Film Karakterizasyonlari

Bu boliimde Es-Piiskiirtme Sistemi ile Cr metal hedefi kullanilarak farkli katkilama
oranlarinda n-Si ve cam alttaglar iizerine gelistirilen katkili TiO> ince filmlerin

karakterizasyonlar1 sunuldu. Katkilamanin film kalitesine etkisi degerlendirildi.

7.2.1. Yapisal analizler

Tez calismast kapsaminda n-Si alttas lizerine gelistirilen Cr katkili TiO2 ince filmlerin
yapisal karakterizasyonu SIMS ile gerceklestirildi. Olgiimlerde O iyonlarinin varligi Cs
tabancasi; Si, Ti ve Cr iyonlarinin varligi ise O tabancasi kullanilarak tespit edildi. SIMS
analizinden, yapimin uygun sekilde olustugu ve atomik diflizyonun minimum oldugu
belirlendi. Analiz sonuglarindan Cr katkili TiO; ince filmlerde O dagiliminda énemli bir
degisim olmadig: goriildii. ince filmlerdeki Cr ve Ti dagilimlarinin Si alttasa girildiginde
varliklarinin kayboldugu gozlendi. SIMS derinlik profili N-5, N-6, N-7 ve N-8 kodlu
numuneler i¢in hedeflenen film kalinligimin 300 nm oldugunu dogruladi. Sekil 7.7°de
goriildiigl gibi Ti ve Cr elementlerinin yapida homojen sekilde olduklari, katkilamayla Cr
konsantrasyonun arttig1 belirlendi. Bu beklenilen ve istenilen bir durumdur. Ciinkii her bir
kaplamada Cr kaplama giicii arttirillmisg; filmde gii¢ artisi ile birlikte konsantrasyon ve Cr
varligmin artmas1 hedeflenmistir. Ayrica katkili TiO; ince filmlerde biriktirilen Ti
dagiliminda 6nemli farkliliklarin olmadigi da analiz sonuglarinda dikkat cekmektedir. SIMS
analiz sonuglari, Boliim 7.1.1°de goriildiigii gibi Es-Piiskiirtme ile iyi dagilima sahip Cr:TiO2

ince filmlerin tretildigini gostermektedir.
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Sekil 7.7. Cr katkil1 TiO2 ince filmlerin SIMS analizleri

Tez kapsaminda gelistirilen Cr katkili TiO2 ince filmlerin kimyasal durumlarini tayin etmek

amactyla XPS analizleri yapildi. Sekil 7.8’de verilen analiz sonuglarinda filmlerin Cr

varligmmi belirten Cr 2p3» ve Cr 2pip» piklerinin 579,2 eV ve 586,1 eV’de olustugu

goriilmektedir [110]. Cr katki miktarinin artmasi ile 579.2 eV’de olusan pik siddeti

beklenildigi gibi artis gostermektedir. TiO2 nin pik merkezleri Ti 2ps.2 i¢in 457,5 eV ve Ti
2p12 i¢in 463,1 eV, O 1s piklerinin merkezleri ise yaklasik 530 eV’de bulunmustur [108].
Cr katkisi, Ti 2ps2 ve Ti 2pi12 pik merkezlerinin yiiksek baglanma enerji seviyelerine
taginmasina neden olmustur. Cr katkisi ile pik siddetlerinin artmasi, Ti-O baglarinda bulunan

Ti atomunun bir kisminin Crile yer degistirip Ti-O-Cr baglar1 olusturdugunu géstermektedir

[108,110].
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Tez calismasi kapsaminda n-Si alttas lizerine Es-Piiskiirtme yontemi ile biriktirilen N-5, N-
6, N-7 ve N-8 kodlu Cr katkili TiO; ince filmlere ait 1,39 keV enerjide yapilan EDS 6l¢timii
sonucu elde edilen spektrum, atomik yiizde degerleri ve hesaplanan bilesim oranlar1 Sekil
7.9 ve Sekil 7.10°da sunuldu. EDS analizinden elde edilen sonuglara gore zengin Ti
yapisinda az miktarda Cr oldugu belirlendi. Bu durum, tez ¢alismasinda hedeflenildigi gibi
Ti yapisina Cr metalinin katki olarak eklendigini kanitlamis oldu. Ayrica analiz edilen

spektrumlardan artan Cr giiciine bagh olarak katki konsantrasyonun % 1,90°dan % 2,89’a

arttig1 tespit edildi.
Si
8.73K N-5
70 Element Atomik %
679K Ti 98.10
Cr 1.90
K Toplam 100 %
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194K o Si
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e <Ter T L
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Sekil 7.9. 5 W ve 10 W Cr katkili TiO3 ince filmlerin EDS analizleri
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Sekil 7.10. 15 W ve 20 W Cr katkil1 TiO: ince filmlerin EDS analizleri
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7.2.2. Morfolojik analizler

Yiizey analiz yontemleri ile ince filmlerin ylizey piiriizliiliiklerinin belirlenmesi 6zellikle gaz
sensoOrlerinde gaz molekiillerinin yiizeye nasil yerleseceklerinin bilinmesi agisindan oldukca
onemlidir. Bu dogrultuda, Si alttaslar iizerine farkli Cr konsantrasyonlarinda biriktirilen
TiO2 ince filmlerinin kaplama ve tavlama sonrasi Sekil 7.11°de verilen yiizey goriintiileri
3x3um? alanda AFM sistemi ile alindi. N-5, N-6, N-7 ve N-8 numunelerinin piiriizliiliik
(RMS) degerleri sirasiyla 0,72 nm, 1,16 nm, 1,51 nm, 1,85 nm ve parcacik boyutlar1 ise
strastyla 24,32 nm, 23,14 nm, 12,60 nm, 11,41 nm olarak hesaplandi. Cr metalinin kaplama
giiclinlin artmasi ile birlikte yapiya daha fazla Cr atomunun girmesi yiizeydeki atomik

kiimelenmeyi arttirarak RMS degerinde artisa neden oldugu diisiiniilmektedir.

N-5

§5.15nm

3 pm

3 pm
N-6
1833 nm
3 pm .
-7
11.36 nm
3pum
N-8
12483 nm

3 um

Sekil 7.11. Cr katkili TiO; ince filmlerin ii¢ boyutlu AFM goriintiileri
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Tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilecek gaz sensoriiniin ¢alisma sicakligi olan 300 °C’de
tavlanmasiyla birlikte, yilizey piiriizliliigii ve parcacik boyutunun arttigi goriildi. Gaz
sensorlerinde RMS degerinin birkagc nanometreden yiiksek olmasi, kiigiik tanecik
boyutundan otiirii sensor algilama ylizeyinin genislemesine ve hassasiyetinin artmasina
neden olabilmektedir. Buradan N-5 numunesi yani digerlerine kiyasla diisiikk oranda Cr
katkilamanin filmin ylizey piriizliliglinii daha az etkiledigi, bu degerden daha yiiksek
oranlarda Cr katkilamas ile piiriizliiliigliniin bir miktar artmaya basladig1 anlagilmaktadir.
Boylece Cr katkisinin TiO» ince filmlerin yilizey morfolojisi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip

oldugu goriilmektedir.

9.11 n
Jpum
Ipum N-10
13.35
3pm
3 pm N-11
18.10 nm
3um

2732 nm

Ipm

Sekil 7.12. Tavlama sonrasi Cr:TiO; filmlerin AFM goriintiileri



70

7.3.3. Optik analizler

Tez kapsaminda cam alttaslar iizerine biriktirilen Cr katkili TiO2 ince filmlerin optik
ozellikleri gegirgenlik spektrumlarinin analizleri ile belirlendi. Sekil 7.13’de Cr katkili TiO»
ince filmlerin ve bos cam alttasin dalgaboyuna karsilik optik gecirgenlik (%) 6l¢iimleri yer
almaktadir. Gegirgenlik spektrumunda gozlenen salinimlar girisimden kaynaklanmaktadir.
Cr katkil1 TiO; ince filmlerin 200-1100 nm dalgaboyu aralifinda yiiksek optik gecirgenlige
(>% 85) sahip olduklar1 belirlendi. Sekil 7.14’de goriilen filmlerin yasak enerji araligi
degerleri gegirgenlik spektrumlarindan hesaplanan Tauc egrisine gore elde edildi [111] ve
Cr konsantrasyonunun artmasi ile birlikte N-5, N-6, N-7 ve N-8 i¢in sirasiyla 3,29 eV, 3,24
eV, 3,20 eV ve 3,14 eV oldugu belirlendi. Ote yandan, 300 °C sicakliginda tavlama yapilan
filmlerin yasak enerji araliklar1 hesaplandiginda ise degerlerin N-9, N-10, N-11 ve N-12 i¢in
sirastyla 3,23 eV, 3,18 eV, 3,15 eV ve 3,12 eV olarak bulundu. Cizelge 7.2°de de goriildigi
gibi tavlama sicakligt ve Cr konsantrasyonunun filmlerin bant araligini azalttig

gorilmektedir [112].

Optik enerji bant aralig1 degerlerindeki bu degisiklik artan oranlarda Cr katkilamasi ile TiO2
filmlerin kristal yapilarindaki degisimin bir sonucudur. Nano yapida degisen boyut dogrudan
optik Ozellikleri etkilemektedir. Diisiik boyutlarda ortaya ¢ikan kuantum siirlama etkisi
enerji seviyelerinde yarilmalara ve ayrigmalara yol agar. Bu durumda degisen boyut, bant
aralig1 degerlerinde degisime neden olmaktadir. Ayrica TiO2 gibi metal oksit yariiletken
malzemelere gecis elementlerinin katkisi ile yasak enerji araliginin azaldig bilinmektedir.
Bu azalmanin nedeni, gecis metalinin iyonlarinin metal oksit yariiletken malzemedeki
katyonlarin yerini alarak d elektronlar1 ile bant elektronlar1 arasinda meydana gelen sp-d spin

degis tokus etkilesimine dayandirilabilir [113].
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Sekil 7.13. Cr katkili TiO; ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 7.14. Cr katkil1 TiO; ince filmlerin Tauc egrileri
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Sekil 7.15. Tavlama sonrasi Cr katkili TiO2 ince filmlerin Tauc egrileri

Cizelge 7.2. Cr:TiOz filmlerin hesaplanan yasak enerji bant aralig1 degerleri

Cr RF giicii

TiO2 RF giicii

Numune W) W) Ta (°C) T7 (°C) Eg (eV)
N-5 5 150 100 - 3,29
N-6 10 150 100 - 3,24
N-7 15 150 100 - 3,20
N-8 20 150 100 - 3,14
N-9 5 150 100 300 3,23
N-10 10 150 100 300 3,18
N-11 15 150 100 300 3,15
N-12 20 150 100 300 3,12

Ta: Alttas Sicakligi, Tr: Tavlama Sicaklig
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8. GAZ SENSOR FABRIKASYONLARI

Bu boliimde tez kapsaminda gelistirilen gaz sensorlerinin maske tasarimlar1 ve fabrikasyon

stirecleri alt bagliklar halinde sunuldu.

8.1. Maske Tasarmm

Nano boyutlu metal oksit gaz sensorleri kiigiik boyuta ve genis ylizey alanina sahip olmasi
nedeniyle sensor endiistrisinin gelisiminde Onemli rol oynamaktadir. Bu amagcla tez
kapsaminda iiretilecek gaz sensorlerinin kiiclik boyutlarda gelistirilmesi hedeflendi. 5x5
mm?’lik aktif alana ve 50 pum ¢izgi genisligine sahip interdijital tasarimli maskeler
gelistirildi. Maske tasarimlari, ¢izim programi yardimiyla iiretim adimlarina uygun sekilde
tasarlandi. Kuartz camin kristal yapisindan dolayr digerlerine kiyasla UV 15181 daha iyi
gecirmesi ve diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi nedeniyle olusturulan desenler

krom kapli kuartz cam iizerine lazer ile aktarildi ve maske iiretimi gerceklesti (Resim 8.1).

Sekil 8.1. Tasarlanan 5x5 mm?’lik 50 um ¢izgi genisligine sahip fotomaske ¢izimi

»

I

l

Jl.l

M

Resim 8.1. Uretilen 5x5 mm?'lik aktif alanli fotomaske
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8.2. Litografik Siirecler

Litografi teknigi, mikro ve nano boyutta iiretilecek nesnelerin ylizey tizerinde seklini
olusturmak icin kullanilan temel bir tekniktir. Islemde asil amag, maske iizerinde olusturulan
desenin {lizerinde desen olusturulmasi istenen hedef alttag iizerine aktarilmasidir. Si
malzemesi mekanik olarak kararlidir ve mikro fabrikasyon teknolojisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle litografi tekniginin kullanilmasindaki hedef Si alttag lizerinde
tasarlanan sensOr deseninin olusturulmasi olacaktir. Litografi siirecinde ilk olarak alttas,
fotorezist ad1 verilen ultraviyole 1518a duyarli bir polimer ile kaplanir. Ultraviyole 151k daha
sonra maskedeki acikliklardan gegerek fotorezist kapli yilizey lizerine gonderilir. Daha sonra
maske {lizerindeki deseni fotorezist katmana aktaran desen gelistirme adimi uygulanir.
Pozitif ve negatif olarak adlandirilan iki tiir fotorezist vardir. Ultraviyole 1s18in pozitif
fotoreziste ulastigi bolgelerde UV 151k polimeri zayiflatir, boylece desen gelistirildiginde
fotorezist 15181n ulastig1 yerde yok olur ve maskenin pozitif bir goriintiisiinii yiizeye aktarir.
Bu islemin tersi, negatif fotorezist kullanildiginda gerceklesir. Ultraviyole 1s18in negatif
fotoreziste ulastig1 yerlerde polimeri gii¢lendirir. Bu nedenle desen gelistirildiginde UV 1518a

maruz kalmayan fotorezist yok olur ve maskenin negatif bir goriintiisii yiizeye aktarilir.

Fabrikasyon isleminden 6nce n-Si alttagtan filme diflize olabilecek tasiyicilari engellemek
ve ylizey pasivasyonunu saglamak amaci ile 100 nm kalinliginda SiO; ince filmi Si alttaslar
izerine kaplandi. Bu sayede sensoriin ¢calisma sicakliginda film iletkenligini degistirebilecek
tasiyict diflizyonu engellendi. Ayrica bu katman sayesinde yiizey tizerinden olusturulacak

metal elektrotlarin tutunumu arttirildi.

Tez kapsaminda gelistirilecek olan gaz sensorlerinin fabrikasyonunda ilk adim olarak,
tasarlanan sensor deseninin litografik teknikler kullanilarak yiizeye aktarilmasi
gerceklestirildi. Bu litografi adiminda AZ5214E pozitif fotorezisti kullanildi. Boylece maske
deseninde metal kapli olmayan bolgelerin UV 1518a maruz birakilarak desen gelistirme
adiminda bu bolgelerdeki fotorezistin kalkmasi ve metalizasyonun uygulanacagi bdlgelerin

desenlenmesi saglandi. Litografi isleminde asagidaki adimlar uygulandi:

i.  Uzerine sensér deseni olusturulacak Si alttaslar uygun boyutlarda kesilerek, aseton ve

alkol ile temizlendi, DI-H>O ile durulandi ve yiiksek safliktaki azot gazi ile kurutuldu.
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il.  Ardindan, donel kaplama cihazinda 4000 rpm doénme hizinda 4 artim ile 40 s
dondiirtilerek, AZ5214E fotorezistinin yiizeye homojen olarak kaplanmasi saglandi.
1ii.  Fotorezist kaplanan alttaslar diiz plakali 1siticida 110 °C’de 50 s tavlanarak fotorezist
igerisindeki ¢oziiclilerin buharlagmasi ve boylece ylizeye daha iyi tutunmasi saglandi.
iv.  Maske hizalama sistemi kullanilarak alttas ve maske birbirlerine hizalandi, sert kontak
modunda 25 s boyunca UV 1s18a maruz birakildi.
v. 1 (AZ400K) : 4 (DI-H2O) desen gelistirme (developer) ¢ozeltisinde 60 s bekletilerek

UV 1s18a maruz kalan bolgelerin ¢oziinmesi saglandi.

<+— Film
«—— Si alttas

Dénel
kaplama

<4— Fotorezist

[ = |

Pozitif Negatif
fotorezist fotorezist

Sekil 8.2. TiO» tabanli gaz sensorii fabrikasyon siirecleri

Sekil 8.2°de goriilen adimlarla desen gelistirme islemi sonras1 maskedeki desen Si alttag
yiizeyine aktarildi. Ardindan, sensorler deiyonize su ile durulanip yiiksek safliktaki azot gaz1
ile kurutuldu. Fotolitografi islemi ile desenlenen sensorlerin metalizasyon iglemi Es-
Piiskiirtme Sisteminde 500 nm kalinligina sahip Platin (Pt) kaplamasi ile gerceklestirildi.
Metalizasyonun ardindan, fotorezist iizerine Pt kaplanan sensorler aseton igerisinde 10
dakika bekletildikten sonra DI-H2O ile iyice durulandi. Boylece alttas iizerinde kalan
fotorezistin kalkmasi ve interdijital metal elektrotlarin alttas {izerine basilmas1 gerceklesti.

Islem sonrasi gaz sensorii iizerindeki kontak pedleri kapatilarak sensdr aktif katmani
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olusturulmak iizere Es-Piiskiirtme Sistemine yiiklendi. Onceki ¢alismada kullanilan katkili
TiO, kaplama parametreleri (Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2) dikkate alinarak gaz sensorii

fabrikasyonlar1 tamamlandi.

Cizelge 8.1. Interdijital Pt elektrotlarin kaplama parametreleri

Temel basing  Kaplama basinci

Pt RF giicii (W) Ta (°C) (Torr) (mTorr)

Kalinlik (nm)

50 Oda sicakligi 1078 30 500

Ta: Alttas Sicakligi

[ —

(b)

Resim 8.2. (a) Uretilen prototip (b) kontaklar1 alinan gaz sensorii
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9. TiO; TABANLI GAZ SENSORU KARAKTERIZASYONLARI

Bu kisimda, gelistirilen ve karakterizasyonlar1 yapilan Mg:TiO> ve Cr:TiO: ince filmlerinin
aktif katman olarak kullanildig1, fabrikasyon islemleri sonucunda iiretilen gaz sensorlerinin
aygit parametrelerinin arastiriimasi hedeflendi. Uretilen sensdrlerin propan gazina karsi
duyarliliklar1, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan ve
kendi tasarimimiz olan gaz sensor 6lgiim cihazi kullanilarak 1000 ppm altinda test edildi.
Ayrica farkli gaz konsantrasyonunda (250 ve 500 ppm) Mg:TiO2 ve Cr:TiO; tabanl gaz

sensorlerinin hesaplanan duyarliliklarina ait test sonuglar1 Sekil 9.2 ve Sekil 9.5°de sunuldu.

n-Si alttas iizerine biriktirilen N-1, N-2 ve N-3 kodlu Mg:TiO> ince filmler, 5x5mm? alana
sahip foto maske kullanilarak litografik teknikle iiretilen sensorler lizerinde aktif katman
olarak kullanild1 ve sirastyla S-1, S-2 ve S-3 olarak adlandirildi. Benzer sekilde N-5, N-6, N-
7 ve N-8 kodlu Cr:TiO; ince filmler de sensor fabrikasyonu sonrasi sirasiyla S-5, S-6, S-7 ve

S-8 olarak yeniden adlandirildi.

Sensdr 6l¢timlerinin yapildigi test sistemi, FlukeView Forms Version 3.6 yazilimi tarafindan
kontrol edilmektedir. Yazilim arayiizii sayesinde Olgiimler sirasinda her saniye direng
kaydedilebilmektedir. Kalibrasyon isleminin ilk adimi olarak, her 6l¢iimden Once test
odasina gazin giris ve ¢ikis durumu, referans numunesi olarak belirlenen ticari gaz sensorii
kullanilarak test edilmistir. Ortamdaki gazin varligint anlamak igin sistem igerisine
yerlestirilen gaz sensorii propan gazina maruz birakildi. Sensor sinyal vermeye baslayana
kadar gecen siire kaydedildi. Boylece test odasinin bu siire zarfinda gazla doldugu anlasildi.
Ardindan iiretilen gaz sensorlerinin gerekli kontak iglemleri yapildiktan sonra caligsma
sicaklign ayarlanabilen ve diren¢ Olgiimlerinin yapilacagi sisteme yerlestirildi. Ince
filmlerinin elektriksel 6zelligi algilama tabakasmin direnci 6lgiilerek belirlendi. Olgiim
sirasinda Pt kontaklara gili¢ kaynagindan 5 V degerinde voltaj uygulandi. Sensorler tizerine
yapilan kontaklar yardimiyla sabit gerilim uygulanarak belirlenen siire boyunca direng
degeri Ol¢tildii. Sensorlerin analizi sirasinda, tepki ve geri iyilesme siirelerini hesaplamak
icin belirlenmis olan gaz dolum siiresi kullanildi. Gelistirilen gaz sensorlerinin gaza karsi
ticari sensore benzer tepkiler verdigi goriildii. Sensoriin tepki siiresi, test odasinin gaz
dolduktan sonra sensoriin baslangi¢ direncinin azalmaya basladig1 andan itibaren sensor

direncinin maksimum degerine ulagsmasi i¢in gegen siire olarak kaydedildi. Benzer sekilde,



78

sensOr direncinin gaz sistemden ¢ikarildiktan sonra baslangic degerine ulagmasi i¢in gecen
stire, sensdrlerin toplam geri kazanim siiresi olarak not edildi. Test sonucunda, sensdrlerin
gaz ortamindaki direnglerinde meydana gelen degisimin yilizeyde sogurulmus oksijen
iyonlarmin gaz molekiilleri ile etkilesmesinden kaynaklandigi degerlendirildi. n-tipi
yariiletkenlerde, ¢cogunluk yiik tasiyicilar elektronlardir ve indirgeyici bir gaza (CHa, C3Hg
vb.) maruz kaldiklarinda iletkenliklerinde artis meydana gelir. Bunun tersine, bir oksitleyici
gaz, yiik tasiyan elektronlarin algilama katmanini tiiketerek iletkenlikte azalmaya neden
olur. Oksitleyici gaz varliginda, ylizey tarafindan sogurulan O’ler elektron ilgilerinden
dolay1 ylizeydeki elektronlar1 kendilerine ¢ekerler ve yalitkan bir yiizey ya da direnci yiiksek
bir yiizey ag13a cikararak tepkinin pozitif olmasina neden olurlar. Indirgeyici gaz varlhiginda
ise n-tipi bir yapida yiizeydeki negatif oksijenlerin varligi iletkenlige katki getirir ve direncin
diismesine neden olur [114]. Dolayisiyla yapilan TiO,’ye yapilan katkilama, tepkiyi negatif
yani gaz ortaminda direnci diisiiriip iletkenligi arttirdigi sonuglarla desteklenmektedir.
Olgiimler sonucu elde edilen analizlerden yola ¢ikarak gaz sensorlerinin duyarliliklari (S),
ortamda gaz olmadan havada olusan diren¢ (Rnava) ve algilanmasi istenilen gazin ortama

verilmesi ile olusan direng ise (Rgaz),

S: (Rhava'Rgaz)/Rhava X 100 % 9.1

olarak hesaplanmaktadir. Gaz sensorlerinde ¢alisma sicakligi, sensoriin elektron mobilitesini
ve iletkenligini etkileyen Onemli bir parametredir. Caligma sicakligi, gaz-yilizey
etkilesmesinde kimyasal reaksiyonlar1 etkileyip sensordeki onemli algilama 6zelliklerini
belirler. Bu nedenle tez kapsaminda gelistirilen sensorlerde yiiksek duyarlilik sergiledigi 300
°C galisma sicakligi kullanilmistir. Mg katkili TiO2 gaz sensdrlerinin 1000 ppm gaz altinda
gosterdigi tepki Sekil 9.1°de goriilmektedir. Elde edilen sonuglardan S-7, S-2 ve S-3 kodlu
gaz sensorlerinin duyarliliklar sirasiyla % 43,5, % 41,5 ve % 33,1 olarak hesaplandi. Test
sonuglarina gore daha yiiksek Mg konsantrasyonuna sahip olan S-7/ kodlu sensdriin daha
yiiksek duyarliliga sahip oldugu goriilmektedir. Bu dogrultuda, Mg katkisinin TiO» gaz
sensoriiniin duyarliligini arttirdigi sdylenebilir. Tepki ve iyilesme siiresi, gaz sensorlerinde
onemli olan diger parametrelerdendir. Sekil 9.1°de verilen analiz sonuglarindan S-1, S-2 ve
S-3 kodlu gaz sensorlerinin tepki ve iyilesme siirelerinin sirasiyla 6's,8s,9sve4s,5s,6
s oldugu belirlendi. Digerlerine gore daha yiiksek Mg konsantrasyonuna sahip S-/ kodlu

sensoriin daha diisiik tepki ve iyilesme siiresine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.1. Uretilen Mg:TiO> gaz sensdrlerinin propan gazina duyarliliklari

Yiiksek duyarhiliga sahip S-/ ve S-2 kodlu sensorlerde artan gaz konsantrasyonu ile
duyarhiliklarinda artis gozlendi ve en yiiksek duyarlilik 1000 ppm gaz konsantrasyonunda
elde edildi. Artan gaz konsantrasyonu, daha fazla gaz-yiizey etkilesimine neden olmaktadir.
Bu nedenle yiiksek gaz konsantrasyonu sensor direncini daha fazla diisiirmektedir. Analiz

sonuclarindan, aktif katman olarak 100 °C alttas sicakliginda kaplanan gaz sensoriiniin diger
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iki sensore gore daha yiiksek duyarliliga sahip ve tepki/iyilestirme siiresinin daha hizl

oldugu belirlendi. Ayrica sensorlere ait kalibrasyon egrileri Sekil 9.3’de sunuldu.
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Sekil 9.2. 250, 500 ve 1000 ppm gaz konsantrasyonlarinda sensorlerin duyarliliklar
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Sekil 9.3. Mg:TiO2 gaz sensdrlerinin kalibrasyon egrileri
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Cr katkil1 TiO; gaz sensorlerinin propan gazina hassasiyeti ve periyodik siiregteki kararlilig
Sekil 9.4’de goriilmektedir. Cr katkist ile reaksiyonlar hizlanmakta ve Cr metalinin yap1
igerisine girmesiyle hedef gaz ile yiizey arasindaki etkilesim artmaktadir. S-5, S-6, S-7 ve S-
8 kodlu gaz sensorlerinin duyarliliklar sirasiyla % 44,1, % 47,2, % 49,0 ve % 67,5 olarak
hesaplandi. Analiz sonuclarindan S-5, S-6, S-7 ve S-8 kodlu gaz sensorlerinin tepki ve
lyilesme siirelerinin / ile 3 s araliginda oldugu belirlendi. Sonuglardan goriildiigi gibi gaz
sensoriinde artan Cr konsantrasyonu ile duyarlilikta artma, yanit stirelerinde de bir miktar
azalma gozlendi. Ayrica sensorlerde artan gaz konsantrasyonu ile duyarliliklarinda artis
goriildii ve en yiiksek duyarlilik 1000 ppm propan gaz konsantrasyonunda elde edildi.
Sensdrlere ait kalibrasyon egrileri Sekil 9.6’da verildi. Analiz sonuglarindan, artan Cr katk1
miktar1 sensOr parametrelerini iyilestirdiginden S-8 kodlu sensdriin propan gazi algilamasi
icin katkilanan diger sensorlere kiyasla daha uygun oldugu degerlendirilmektedir. Tez
kapsaminda gelistirilen metal oksit gaz sensdr teknolojisinin, endiistriyel ve sensor

uygulama alanlarinda kullanilabilir aygitlara doniistiiriilebilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 9.4. Uretilen Cr:TiO> gaz sensdrlerinin propan gazina duyarliliklari
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Sekil 9.5. Farkli gaz konsantrasyonlarinda Cr:TiO; sensorlerin duyarliliklar
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Sekil 9.6. Farkl1 gaz konsantrasyonlarinda Cr:TiO: sensdrlerin kalibrasyon egrileri
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10. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda, katkili TiO> ince filmlerin tiretilmesi ve gelistirilebilirligi ile sensor
algilama performansinin arttirtlmasi hedeflendi. Bu ¢alismada gelistirilen gaz sensorleri,
fotolitografik teknik kullanilarak Si alttas iizerine desenlenerek elektrotlar olusturulup aktif
katman olarak Mg ve Cr katkil1 TiO> ince filmleri kaplandi. Film iiretimi oncesi, ylizey
pasivasyonu ve yar1 yalitkan yapi olusturmak amaci ile 100 nm kalinliginda SiO» kapli n-Si
alttaslar tizerine kaplandi. Yapilacak katkilama isleminde kusurlarin en aza indirgenmesi,
film iletkenliginin uygun araliga getirilmesi ve kristal orgiiye kolayca girebilmesi i¢in
secilecek katki malzemesi son derece dnemlidir. Mg™, Cr ve Ti™* atomlar1 sirasiyla 0,72
A°, 0,69 A° ve 0,68 A° atomik capa sahiptir. Calismadaki asil hedef, orgii igerisindeki Ti
atomlarinin yerine kolaylikla girebilen Mg ve Cr atomlarini katki olarak kullanarak
iletkenligin ve sensor performansinin artmasini saglamaktir. Bu hedef dogrultusunda tez
calismasi kapsaminda, propan gazinin varligii algilayabilen 6zgiin gaz sensdrlerinin
gelistirilmesi amaglandi. Aktif katman olarak kullanilacak katkili TiO» metal oksit ince
filmlerin iiretilmesi ve karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Ayrica sensor fabrikasyonlari
yapilarak iiretilen gaz sensorlerinin gaza duyarliliklar test edildi. Gaz sensorleri, 5x5
mm?’lik aktif alana sahip olacak sekilde interdijital elektrot tasarimiyla iiretildi ve ardindan
litografik teknikle sensor desenleri olusturuldu. Tez c¢alismasinin yogun Ar-Ge
calismalarima dayali TiO; tabanli gaz sensOr iiretim yetenegi kazanmak ve sensor

teknolojisine hakim olmasi hedeflendi.

Katkil1 TiO2 ince filmler, Piiskiirtme teknigindeki benzer fiziksel olaylar1 gerceklestiren Es-
Piiskiirtme teknigi ile kaynak hedeflerin es zamanli kullanilmasiyla iiretildi. Gaz sensdriiniin
aktif katmanini olusturan filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri detayli bir sekilde

arastirilarak optimizasyon ¢alismalar1 yapildi.

Es-Piiskiirtme teknigi ile MgO hedef kullanilarak farkl alttas sicakliklarinda n-Si ve cam
alttaglar tizerine gelistirilen katkili TiO; ince filmlerin SIMS analizlerinde, artan alttas
sicakliginin Mg atomlarin1 Ti atomlarina gére daha fazla hareketlendirmesinden dolay: 6rgii
icerisinde Ti/Mg oranini arttirdigi degerlendirildi. Ayrica analizlere bakildiginda film
kalinlig1 boyunca Mg, Ti ve O atomik dagiliminin diizgiinliigi gézlendi. Filmlerin EDS

sonuclarindan SIMS analizini destekler nitelikte, alttas sicakliginin artmasi ile Ti/Mg



84

oraninin arttig1 belirlendi. Yiizey morfolojisi sonuglarina gore pargacik boyutu degerlerinin
artan alttag sicakligr ile birlikte 23,01°den 28,02 nm’ye arttigi goriildii. Filmlerin optik
gecirgenliklerinden faydalanilarak hesaplanan yasak enerji bant araligi degerlerinin ise
katkilama ile azaldigi belirlendi. Bu durum film iletkenliginin katkilama ile birlikte arttigin
gosterdi. Gaz sensorlerinin propan gazina karsi hassasiyeti, diisiik alttag sicakliginin tanecik
boyutunu azaltmasi ile % 33,1°den % 43,5’e ylikseldi. Fabrike edilen S-1, S-2 ve S-3
sensorleri i¢in tepki ve iyilesme siireleri sirasiyla 6s,8s,9sve4s, 5 s, 6 s olarak hesaplandi.
S-1 kodlu sensoriin diger sensorlere kiyasla yiiksek hassasiyet ve hizli tepki/iyilesme
stiresine sahip oldugu belirlendi. Duyarliliktaki bu artis, 6zellikle 100 °C alttas sicakliginda
yapilan aktif katman kaplamasinin gaz sensoriiniin daha performanshi hale gelmesini
saglamistir. Elde edilen tiim sonuglar, Mg katkisinin TiO; tabanli gaz sensoriiniin aktif
alaninda kullanilan filmin gelisen 6zellikleriyle birlikte elektriksel performansini ve sensor

ozelliklerini iyilestirdigini kanitlamaktadir.

Es-Piiskiirtme teknigi ile Cr metal hedef kullanilarak n-Si ve cam alttaglar iizerine gelistirilen
katkilt TiO> ince filmlerin SIMS analiz sonuglar1 Cr, Ti ve O elementlerinin yapida film
kalinlig1 boyunca diizgiin profil sergiledigini ve Cr dagilimlarinin artan katkilama ile
arttigmmi gosterdi. EDS analizlerinden ise Cr RF kaplama giiclinlin artmasi ile birlikte
yapidaki Cr konsantrasyonun % 1,90’dan % 2,89’a yiikseldigi belirlendi. Cr katkisi, TiO2
ince filminin yiizey morfolojisini 6énemli dl¢ilide etkiledi. Pargacik boyutu, artan Cr katkisi
ile 24,32°den 11,41 nm’ye diistii. Ayrica katkili filmlerin yasak enerji bant aralig1 degerleri
de katkilama ile 3,29°dan 3,14 eV’ye azaldi. Mg katkisina benzer bi¢imde Cr katkisinin da
filmin iletkenligini arttirdig1 gézlendi. Cr katkili TiO> tabanli gaz sensorlerinin 250, 500 ve
1000 ppm konsantrasyonda propan gazina iyi yamit verdigi gozlemlendi. Gaz
konsantrasyonunun ve katkilama miktarinin artmasi ile sensor duyarliliklari artti. Gaz
sensoOrlerinin uygulanan gaza karsi hassasiyeti % 44,1°den % 67,5’ yiikseldi. Fabrike edilen
S-5, S-6, S-7 ve S-8 sensorleri igin artan Cr katkisiyla tepki ve iyilesme siirelerinin / ile 3 s
araliginda oldugu belirlendi. En yiiksek Cr katkisina sahip S-8 kodlu gaz sensdriiniin diger
sensorlere kiyasla yiiksek duyarliliga sahip oldugu goriildii. Elde edilen sonuglar, diger
sensorlere kiyasla yiiksek Cr konsantrasyonuna sahip gaz sensoriiniin 1000 ppm gaz altinda
daha yliksek sensor performansi sergiledigini kanitladi. Cr katkilamasinin TiO; ince film

tabanli sensorlerde propan gaz tespitini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigi goriildii.
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Homojen ince filmlerin iiretilmesi, yliksek kristal kalitesi, iyilestirilen yiizey morfolojisi,
katkilama ile yapinin iyilestirilmesi ve fabrikasyon siireglerinin gelistirilmesi ile sensoriin
iletkenliginin artmasi saglanarak uygulanan gaza karsi yiiksek hassasiyete sahip gaz

sensorlerinin Giretilebildigi gosterilmektedir.

Sonug olarak, tez kapsaminda TiO> tabanli gaz sensorii gelistirilmesi ve prototip tiretimi igin
yapilan Ar-Ge ¢aligmalari neticesinde ¢ikan sonuglar, farkindaligi her gecen giin artan sensor
uygulamalarinda kullanilabilir 6nemli parametreler olmasi agisindan degerlidir. Gelecek
caligmalara 151k tutan bu tez ¢iktilar1 kapali alanlardaki gaz yogunlugunun denetlenmesi, gaz
tiirbinleri, maden ve tiinellerde patlayici/parlayic1 ve zehirli gazlarin tayini, yer alti gaz
depolarinda uyar1 sistemleri, fabrika ve rafinerilerde endiistriyel gaz algilanmasi igin
kullanilabilir. Tez ¢alismasinda aktif katman olarak gelistirilen Mg ve Cr katkili TiO» ince
filmleri propan gaz sensorii liretmek i¢in potansiyel bir adaydir ve dolayisiyla bu tezin ince
film teknolojisine dayali gaz sensorii gelistirilmesinde iilkemiz adina oncii bir tez oldugu

distiniilmektedir.
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