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OZET

DOKTORA TEZi

METAL OKSIT INCE FILMLERIN SACTIRMA TEKNIiGi iLE URETIMIi
KARAKTERIZASYONU VE GAZ SENSORU UYGULAMALARININ
ARASTIRILMASI

Fatih SENASLAN
Damisman: Prof. Dr. Ayhan CELIK

Amac: Magnetron sputtering (sactirma) yontemiyle iiretilen ve optimize edilen TiO2, NiO ve
MgO ince filmlerden H» gazina kars1 yiiksek algilama performansina sahip gaz sensorleri
gelistirmektir.

Yontem: Metal oksit formundaki TiOz, NiO ve MgO ince filmler silikon, kuvars ve cam
altliklar lizerine RF/DC sagtirma teknigi ile farkli biliylitme parametrelerinde biriktirilmistir.
Metal oksit ince filmlerin yapisal ve morfolojik analizleri XRD, Micro-Raman ve SEM ile
gerceklestirilmistir. Farkli biiylitme parametrelerinde biriktirilen filmlerin kimyasal bilesim
durumlar1 XPS yontemi ile analiz edilmistir. Metal oksit filmlerin bag olusumlar1 FT—IR analizi
ile dogrulanmistir. Ince filmlerin optik dzellikleri Uv—Vis spektrofotometrisi ile belirlenmistir.
Ince filmlerin optik bant aralig1 enerjisi Tauc ¢izim metoduna gore hesaplanmistir. Elektriksel
ozellikler Hall etkisi Ol¢limleri ile belirlenmistir. Filmler yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel 6zelliklerine gore optimize edilmistir. Optimize edilmis metal oksit filmlerden farkl
hetero-baglantili (p-n, n-p) sensorler tasarlanmistir. Sensorlerin zamana karsi akim degisimleri
altin elektrotlar ve kontaklar araciligiyla izlenmistir. Altin elektrotlar, metal bir gélge maskesi
kullanilarak termal buharlastirma yontemiyle desenlenmistir. Ardindan algilayict film
katmanlar1 Sagtirma ydntemi ile biriktirilmistir. Uretilen sensérlerin Ha gazina kars1 sensor
duyarlilik analizleri bir gaz Sl¢iim test cihazi ile gergeklestirilmistir.

Bulgular: Sacgtirma yontemiyle iiretilen metal oksit filmlerin yapisal, morfolojik, optik,
elektriksel ve algilama 6zellikleri degisen ¢alisma ve oksijen kismi basincindan 6nemli dl¢lide
etkilemistir. Diisiik calisma basincinda biriktirilen metal oksit ince filmlerde, biriktirme hizinin
arttigy, kristal kalitesinin iyilestigi belirlenmistir. Diisiik oksijen kismi basinglarinda biriktirilen
filmlerde biriktirme hiz1 artmis ve daha siki bir morfoloji elde edilmistir. Artan oksijen kismi
basinci ile filmlerin kusur seviyesi artmistir. Uretilen TiO> filmler n-tipi yari iletken, NiO
filmler ise p-tipi yariiletken 6zellik sergilemistir. Metal oksit filmlerden iiretilen hetero-eklemli
(katmanli) sensorler, tek katmanli sensorlere gore H> gazina karsi daha yiiksek duyarlilik
gostermistir. N-tipi TiO tabanli sensorler, p-tipi NiO tabanli sensorlere gore daha iyi algilama
performans: sergilemistir. Algilayic1 yiizey katmanlarina uygulanan paladyum ile ylizey
modifikasyonu sensdrlerin duyarliligini 6nemli 6l¢iide iyilestirmistir. Sensor performansinda
filmlerin kimysal bilesim durumu, tane boyutu ve 6zellikle morfolojisi etkin rol oynamistir.

Sonug¢: Magnetron sactirma yontemi ile biriktirilen TiO2, NiO ve MgO ince filmlerden basarili
bir sekilde metal oksit yariiletken esasli H, gaz sendrleri iiretilmistir. Uretilen sensérler
icerisinden H» gazina karsi en yiliksek duyarlilik Pd/NiO/TiOy/Kuvars sensoriinden elde
edilmistir. Metal oksit filmler ile hetero-baglantili algilayici yiizey olusturma ve paladyum ile
yiizey modifikasyonu sensor performansini 6nemli olgiide artirmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO, NiO, MgO, metal oksit ince film, sa¢tirma, hetero-baglanti, H, gaz
sensor

Mayis 2022, 151 sayfa
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ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF METAL OXIDE THIN FILMS BY
SPUTTERING TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF GAS SENSOR
APPLICATIONS

Fatih SENASLAN
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan CELiK

Purpose: To develop gas sensors with high sensing performance against H> gas from TiO,,
NiO and MgO thin films produced and optimized by the magnetron sputtering method.

Method: TiO», NiO and MgO thin films in metal oxide form were deposited on silicon, quartz
and glass substrates by RF/DC sputtering technique at different grow parameters. Structural
and morphological analyzes of metal oxide thin films were performed by XRD, Micro-Raman
and SEM. The chemical composition states of the films deposited in different grow parameters
were analyzed by the XPS method. The bond formation of the metal oxide films was confirmed
by FT-IR analyzes. The optical properties of the thin films were determined by Uv—Vis
spectrophotometry. The the optical bandgap energy of the thin films was calculated according
to the Tauc plot metod. Electrical properties were determined by Hall effect measurements. The
films were optimized according to their structural, morphological, optical and electrical
properties. Different heterojunction (p-n, n-p) sensors were designed from optimized metal
oxide films. Current changes of the sensors against time were monitored through gold
electrodes and contacts.The gold electrodes were patterned by thermal evaporation using a
metal shadow mask. Then, the sensing film layers were deposited by sputtering method. Sensor
sensitivity analyzes of the produced sensors against H> gas were carried out with a gas
measurement test equipment.

Findings: Structural, morphological, optical, electrical and sensing properties of metal oxide
films produced by sputtering method were significantly affected by the changing working and
oxygen partial pressure. It was determined that the deposition rate increased and the crystal
quality improved in metal oxide thin films deposited at low working pressure. The deposition
rate increased and a more compact morphology was obtained in the films deposited at low
oxygen partial pressures. The defect level of the films increased with increasing oxygen partial
pressure. TiO; films exhibited n-type semiconductor properties, while NiO films exhibited p-
type semiconductor properties. Heterojunction (multi-layer) sensors made of metal oxide films
showed a higher sensitivity to H> gas than single-layer sensors. N-type TiOz based sensors
showed better sensing performance than p-type NiO based sensors. Surface modification with
palladium applied to the sensing film layers significantly improved the sensitivity of the
sensors. The chemical composition, grain size and especially morphology of the films played an
active role in the sensor performance.

Results: Metal oxide semiconductor-based H> gas sensors were successfully fabricated from
TiO2, NiO and MgO thin films deposited by the magnetron sputtering method. Among the
fabricated sensors, the highest sensitivity to H gas was obtained from the Pd/NiO/T10,/Quartz
sensor. Hetero-junction sensing surface formation with metal oxide films and surface
modification with palladium significantly improved the sensor performance.

Keywords: TiO., NiO, MgO, metal oxide thin film, sputtering, hetero-junction, H> gas sensor

May 2022, 151 pages
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GIRIS

Teknolojik gelismeler, artan bilgi birikimi ve ileri iiretim yontemleri sensorlerin gilinliik
hayatimizdaki kullanim alanlarmni hizla genisletmektedir. Ozellikle nanoteknoloji alanindaki
gelismeler mevcut sensorlerin performansini 6nemli dlgiide artirmanin yani sira gesitliligine de
biiyiik katki sunmustur. Sensorlerin endiistriyel ve giinlik hayattaki temel kullanim amaci
insanliga 6nemli dlciide giic, enerji ve zaman tasarrufu saglamak, yasam konforunu artirmak ve
hayati kolaylastirmak olarak 06zetlenebilir. Son yillarda genis kullanim alanmiyla bilim
diinyasinda dikkatleri iizerine ¢eken gaz sensorleride bunlardan biridir. Gliniimiizde gaz
sensorleri hava kalitesinin izlenmesi, endiistrilerde kagak tespiti, zehirli gaz emisyonlarin
6l¢ciimii, gida endiistrisinde bozulma takibi ve nefes analizleri ile ¢esitli hastaliklarin teshisi gibi
bircok alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle ciddi kazalara, saglik sorunlarina vb. tehlikelere
neden olabilecek zararli, patlayict gazlarin ve ugucu organik bilesiklerin tespit ve takibinde
kullanilabilecek gaz sensorlerin gelistirilmesi i¢in bilim diinyasinda biiylik c¢aba sarf

edilmektedir.

Endiistriyel gelismeler ve hizli sanayilesme iilkelerin sosyal ve ekonomik gelisimine
bliyiik katkida bulunmasma ragmen kontrolsiiz biliylimeler eko-dongliyii olumsuz yonde
etkileyerek cevresel kirliligi de yaninda getirmistir. Hava, su, toprak, flora-fauna ve insan
cevrenin temel bilesenlerini olusturdugunu diisiinecek olursak, ¢evresel kirlilik insan sagligini
dogrudan ve dolayl olarak etkileyecektir. Diinya Hava Kalitesi Raporuna gére (The World Air
Quality Report, 2021) gore gelismekte olan iilkelerin cogunda, kirlilik seviyesi izin verilen en
yiiksek seviyeyi dahi astigini gdstermistir (Anonymous 2022a). Bu tiir arastirmalar gelecekteki
hava ve su kirliliginin insan yasaminda agir bir ylik olusturacagin ileri siirmektedir. Hava
kirliligini izleme ihtiyaci kabul edilmis bir olgu olsa da, ¢ogu tilkede hava kirliligi izleme heniiz
mevcut degildir. Burada izleme, havada havayi kirletebilecek gazlarin varliginin belirlenmesini
ifade eder. Sonug olarak, artan ugucu organik bilesiklerin (UOB) emisyonlar1 ve bunlarin hava
kalitesi tlizerindeki etkileri artik biiylik bir ¢evresel sorun olarak kabul edilmektedir. Ulusal
Mesleki Giivenlik ve Saglik Enstitiisii (NIOSH), Cevre Koruma Ajans1 (EPA) ve Avrupa Is
Saglig1 ve Giivenligi Ajans1 (EU-OSHA) gibi biiyiik ¢evre giivenligi kurumlari, diisiik (ppb alt)
konsantrasyonlarda dahi insan sagligi iizerindeki olumsuz etkileri bulunan UOB’lerin
potansiyel tehlikeleri ile ilgili olarak ¢esitli kilavuzlar olusturmuslardir (Anonymous, 2022b-
d). Baz1 gazlarin ve ugucu organik bilesiklerin dogalar1 geregi son derece toksik veya

kanserojen oldugu bilinmektedir (Mirzaei et al. 2016). Bu tiir gazlarin hem insan sagligi hem
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de dogal ekosistem iizerinde kisa ve uzun vadeli olumsuz etkileri olacagindan, insan refahi ve
sagligi i¢in izlenmesi hayati 6nem tagimaktadir. Ancak toksik gazlar ve ugucu organik bilesikler
gibi antropojenik kirleticileri belirlemek ve emisyon seviyelerini 6lgmek oldukca giictiir. Bu

nedenle gelismis algilama kabiliyetleri olan yeni nesil gaz sensorlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Gaz olgiimlerinde uzun zaman Gaz Kromotografi-Kiitle Spektroskopisi (GS-MS) ve
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) yontemi gibi olduk¢a hassas analitik teknikler
kullanilmistir (Miekisch et al. 2004). Ancak bu tekniklerin yiiksek maliyet, diisiik verim,
yiiksek giic talebi, taginabilir olmama ve yiiksek vasifli operatorler gereksimi gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Son yirmi yilda, sensOr tabanli akilli gaz analizatorleri hava kalitesi
izleme, gida isleme, toksik/yanici1 ve patlayici gazlarin tespiti, enerji verimliliginin ayarlanmasi,
cesitli hastaliklarin teshisi, saglik ve giivenlikle ilgili uygulama alanlarinda kedisine daha fazla
kullanim alan1 bulmuslardir (Nikolic ef al. 2020). Bu nedenle farki kullanim alanlarina uyum
saglayacak ve zorlu ¢evresel etmenlere karst dayanikli gaz sonsorleri gelistirmek ve
minyatiirlestirmek i¢in yogun caba sarf edilmistir (Saruhan et al. 2021). Sekil 1°de Figora
sirketine ait ¢esitli gazlarin tespitinde kullanilan yeni nesil gaz sensorleri i¢in 6rnek bir resim

verilmistir.
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Sekil 1. Figora sirketine ait ¢esitli gaz sensorleri (Anonymous 2022¢)

Gaz sensorleri endiistriyel iiretim, otomotiv ve uzay sanayinde toksik gazlarin
tespiti/takibi, i¢ ve dis ortam hava kalitesinin belirlenmesi, tarimsal hava kirleticilerin
belirlenmesi ve takibi gibi uygulamalarda aktif olarak kullanilmaktadir (Nikolic et al. 2020).
Son zamanlarda ise nefes analizleriyle, hastaliklarin erken teshis ve takibinde 6nemli bir yere
sahip olan gaz sensorleri bilim diinyasinda oldukga ragbet goren bir alan haline gelmistir (Chen
etal 2021; Vasilescu et al. 2021). Tan1 yontemlerindeki ve izleme teknolojilerindeki gelismeler
klinik teshis i¢in kan ve idrar analizine odaklanmistir. Ancak analitik tekniklerdeki cagdas
teknolojik ilerleme, solunan nefes, idrar, kan, serum, balgam ve digki gibi klinik 6rneklerden

yayilan ugucu organik bilesiklerin (UOB) 6l¢iilmesine imkan saglar (Sola Martinez et al. 2021).
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Klinik tan1 veya tedavi siireci izleme i¢in nefes analizi, agizdan verilen nefeste bulunan
endojen ugucu bilesiklerin (hastaliklarin potansiyel belirtecleri olan ve sistemik dolasimdaki
seviyeleri yansitan) tanimlanmasint kapsamaktadir. Ancak UOB varligin1 tanimlamaya

dayanan bu tiir teknikler heniiz klinik uygulamada yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Ik olarak 1970’lerin basinda Pauling tarafindan insan nefesinde 200’ii askin nefes
bileseni goriildiigii ifade edilerek, modern gaz analizi agiklanmistir (Pauling et al. 1971).
Solunan nefes biiyiik 6l¢iide azot (su buhar1 dahil edilirse hacimce % 74’ten az; veya % 79°u),
oksijen (nefes verildiginde % 21’den yaklasik % 15'e diiser), karbon dioksit (~ % 5), argon (~%
1) ve su buhar1 (~ % 6) bulunmaktadir. Nefeste bu biiyiik gazlar ile birlikte, milyonda (ppm),
milyarda (ppb) ve hatta trilyonda bir (ppt) cinsinden cesitli seviyelerde dlgiilen endojen
gazlarida (NO, HoS, CO, H, NH3) igeren bir¢ok ugucu metabolit vardir (Phillips et al. 1999).

Insan viicudundaki UOB’in varhig1 gida alimi, cevresel kirlilik maddelerine maruz
kalma, ila¢ kullanimi ve viicudun birtakim hastaliklara maruz kalmasi gibi nedenlerden
kaynaklanabilir (Righettoni e al. 2015). Solunum veya sindirim sistemini olusturan organlar
tarafindan iiretilen UOB’ler, viicutta kan yoluyla dolasir ve daha sonra alveolar vasitasiyla
nefese gecerler. Bu gazlarin varligina disar1 verilen nefeste ppm, ppb veya daha diisiik
konsantrasyonlarda rastlanabilir (Wang et al. 2014). Nefes analizleri sayesinde saglikli ve
hastalikli vakalar arasinda bir ayrim yapilabilir. Nitekim bu tiir invaziv olmayan teknikler ¢esitli
hastaliklar1 agrisiz bir sekilde tespit etme, takip etme ve tan1 koyma potansiyeli saglar (Chang
et al. 2018; Das and Pal 2020).

Diskin et al. (2003) yaptig1 calismada 30 giinliik bir siire zarfinda bes saglikli denegin
nefesindeki yaygin nefes metabolitlerinden olan amonyak, aseton, izopren, etanol ve asetaldehit
konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesi icin bir ¢aligma yiirlitmiislerdir. Mevcut gazlar i¢in anlaml
dagilimlar elde etmis ve ortalama gaz konsantrasyonlar1 hesaplamislardir. Turner et al. (2006)
benzer bir ¢alisma ile nefeste biliyiik oranda amonyak (833 ppb), ardindan daha diisiik seviyede
aseton (477 ppb), metanol (461 ppb), etanol (112 ppb), izopren (106 ppb), propanol (18 ppb)
ve asetaldehid (22 ppb) gazlarin bulundugunu bildirdiler. Bu tiir 6n ¢aligsmalar ilerleyen siiregte
cesitli hastaliklara isaret eden nefes biyobelirteclerinin tanimlanmasina dnciiliik etmistir. Tablo

1’de farkli hastaliklara karsilik gelen biyobelirteglerin bir kismi verilmistir.



Tablo 1. Nefes Biyobelirteglerinin Karsilik Geldigi Baz1 Hastaliklar (Bayrakli, 2017)

Nefes bileseni (gaz) Konsantrasyon Tliskili Hastalhk
Aseton (C3HsO) ppm Diyabet
Asetaldehit (CH3;CHO) ppb Akut solunum sikintisi sendromu
Bobrek hastaliklari
Amonyak (NHs) ppm Helikobakter pilori
Epilepsi
Biitanol (C4HyOH) ppt Akciger kanser
Karbon dioksit (CO2) % Helikobakter pilori
e Koroner ve arter hastaligi
Karbon disiilfiir (CS>) ppb Kistik fibroz
. Astim
Karbon monoksit (CO) ppm Solunum yolu enfeksiyonlar1
Skleroderma
Etan (C2He) ppb Astim
Etanol(C>HsOH) ppb Kolorektal kanser
) Sizofreni
Etilen (C2Ha) ppb Bobrek yetmezligi
Formaldehit (CH2O) ppm Akciger Kanseri
Hidrojen siilfiir (H2S) ppm Alzheimer
Metan (CH4) ppm Kolonik fermantasyon
Sirotik karaciger
Metanol (CH;OH) ity Akciger kanseri
Uyku abnesi
o . Astim
Nitrik oksit (NO) ppb Hava yolliltihabr
Akciger iltihabi
Hidrojen (H2) ppb Huzursuz bagirsak sendromu

Gastrointestinal (GI) bozukluklarin

Ancak nefes bilesenlerini tek bir sensor ile analiz etmek miimkiin degildir. Bu tiir
uygulamalar hedef gazlara kars1 bariz segicilige sahip farkli algilama malzemelerinden olusan
bir dizi sensor ile saglanabilir (Vajhadin ef al. 2021; Kaloumenou ef al. 2022). Sensorden alinan
veriler bir yapay zeka yardimiyla uygun algoritmalar kullanilarak analiz edilir. Kesin sonuglarin
alinabilecegi bu tiir komplike cihazlar elektronik burun olarak adlandirilir. Biyobelirtecler
vasitastyla hastaliklar1 tespit etmek i¢in uygulanan nefes analizi yontemini ve nanomateryal

esasli gaz sensor dizininden olusan elektronik burun yapisini temsil eden sematik resim Sekil

2’de verilmistir.
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Sekil 2. Ucucu organik bilesikler vasitasiyla hastaliklar tespit etmek i¢in nanomateryal esasl
gaz analizlerini gosteren sematik resim a) segici algilama yaklagimi ve b) yapay zeka algilama
yaklasimi (Vishinkin and Haick, 2015)

Gaz sensorlerinde performans dort temel kavram (4S kurali) ile belirlenir (Kim et al.
2013). Bunlar; duyarlilik (sensivity), secicilik (selectivitiy), kararlilik (stability), tepki ve
toparlanma hizidir (speed of response and recovery). Ancak duyarlilik ve segicilik halen en
temel sorunlar1 olusturmaktadir. Bu nedenle, bilim diinyas1 yliksek hassasiyet ve iyi secicilige
sahip sensorlerin gelistirile bilmesi i¢in algilayic1 ylizey tabakasina yonelik g¢alismalara
yogunlagmistir. Algilayict ylizey tabakasinin malzemesi, morfolojisi, kristal yapis1 gibi yapisal
Ozellikler sensor performansini dogrudan etkilediginden halen en giincel arastirma konusudur.
Gaz sensorlerinde algilayict ylizey malzemesi olarak yari iletken metal oksitler, iletken
polimerler veya bunlarin uygun kombinasyonlart kullanilmaktadir (Nikolic et al. 2020).
Morfolajik olarak tek boyutlu ve iki boyutlu malzemeler, karbon nanotiipler ve farkli nano-
formlar denenerek, kristalografik olarak ise tek kristalli ve ¢ok kristalli yapilar elde edilerek
cesitli algilayici ylizey tabakalar1 olusturulmustur (Zappa et al. 2018). Algilama malzemesinin,
gaz molekiillerini adsorbe edebilecek genis bir ylizey alanina, gaz molekiilleriyle etkilesimin
saglanabilecegi uygun aktif bolgelere ve yerel degisimleri etkili bir sinyale doniistiirebilecek
fiziksel ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Ayrica, algilama malzemesinin kolay
islenebilir ve iyi mekanik Ozelliklere sahip olmasi beklenir. Mevcut arastirmalar, hibrit
sensorler olarak iglev gorebilen daha yenilik¢i ve gesitlendirilmis nanoyapili malzemelerin
sentezine odaklanmaktadir. Cesitli hedef gazlari tespit etmek i¢in mevcut muhtelif malzemeler
arasindan yari iletken metal oksitler, genis yiizey alani, miikemmel algilama kabiliyetleri, iyi
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, kolay sentez imkanlari, yiiksek kararliliklar1 ve diisiik
maliyetleri vb. nedenlerden dolay1 en ¢ok tercih edilen malzeme gruplaridir (Dey et al. 2018;
Ji et al. 2019). Giiniimiizde kullanilan gaz sensorlerin algilayici yiizey malzemesi, genellikle

gecis metallerinin oksit formlarindan olusan yari iletken metal oksitlerdir.



Cekici bir malzeme smifi olan oksitler yalitkandan yari iletken davranisa, yiiksek
dielektrik sabitine, genis bant araligina ve olaganiistii optik performanslara ve ilging elektriksel
ozelliklere sahiplerdir (Saruhan et al. 2021). Metal oksitler, ayarlanabilir elektriksel 6zellikleri,
kiiciiltiilebilir tane boyutu, farkl yiizey morfolojileri ve iyi yapisal kararliliklar1 nedeniyle gaz
algilama uygulamalarda kullanilan kemoreseptér malzeme grubudur (Korotcenkov and Cho
2017). Nitekim algilayict malzemenin elektriksel 6zellikleri, elektron transferine ve yiizey ile
adsorbe edilmis gaz molekiilleri arasinda meydana gelen etkilesimlere dayali olarak analiz
edilir. Tepki, esasen adsorbe edilen oksijen ve analit tiirleri arasinda gergeklesen kimyasal

etkilesimden kaynaklanmaktadir.

Kimyasal sensorler, kimyasal bilesiklerin varligin1 olg¢iilebilir bir sinyalle (biiyiikliik
konsantrasyonu ile orantili) iliskilendiren cihazlardir. Tespit edilecek sinyal direng, iletkenlik,
kapasitans, voltaj, yiizey akustik dalga, manyetik ve optik Slgiitler olabilir. Bunlar arasinda,
ucuz ve glvenilir entegrasyon yetenekleri sayesinde kondiiktometrik esasli sensorler en ¢ok
calisilan tiir olmaya devam etmektedir (Korotcenkov and Cho 2017). Buna ragmen, gaz
sensorlerinde diisiik secicilik ve hassasiyet, yiiksek tepki/toparlanma siiresi ve yiiksek ¢alisma
sicaklik gibi listesinden gelinmesi gereken birkac zorlu nokta vardir. Ancak metal oksit esash
gaz sensorlerin sensor performanslar ¢esitli dopantlar kullanilarak, yiizey modifikasyon islemi
uygulanarak, yapida farkli kusur seviyeleri olusturularak ve calisma sicakligi degistirilerek
tyilestirilebilir. Nitekim gaz sensorlerinin duyarliligi, algilayici yiizeyin gaz molekiillerini
adsorbe etme yetenegine, morfolojisine, etkilesim i¢in aktif bolgelerin miktarina ve gaz
algilama malzemesinin ylizeyindeki yiiklerin dagilimina baghidir (Korotcenkov 2008; Sun ef al.

2012).

Metal oksit sensorlerinin performansini artirmak i¢in en etkili yaklagimlardan biri,
algilama katmanindaki parcacik boyutunun nano 6l¢ege indirgenmesidir (Miller ef al. 2014)
Parcacik boyutu kiiciildiikce, daha yiiksek bir spesifik yiizey alami elde edilir. Bu gaz
adsorpsiyonu icin faydali olan ¢ok sayida aktif bolgenin olusmasina ve sonug olarak daha
yiiksek sensor hassasiyetine neden olur. Ayrica, algilama malzemesinin parcacik boyutu,
"uzay-ylik tabakasi" olarak bilinen karakteristik bir parametrenin kalinliginin iki katina yakin
veya iki katindan az oldugunda, gaz molekiilleri ile yiizeyde gerceklesen reaksiyonlar sonucu
olusan kiiclik yiik degisimleri, sensorde biiyiik tepkisel degisikliklere neden olur. Bu durum
iletkenlikte ve buna bagl olarak sensor duyarliliginda dikkate deger bir artisa neden olur (Sun
et al. 2012). Bu nedenle, gaz sensorlerinin liretiminde nano boyutta malzemelerin kullanilmasi,
cihazlarin genel boyutunun kiiciiltiilmesine olanak tanir. Ayrica sensorleri ¢alisma sicakliginda

tutmak icin gereken gii¢ ve enerjide tasarruf saglar.



Lu et al. (2000) farkl1 partikiil boyutlarindan (2 ila 300 nm) olusan kalay oksit filmin
gaz sensor Ozellikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Partikiil boyutunun kii¢liltiilmesiyle
duyarliligin arttigin1 bulmuslardir. Hizli yanit ve geri kazanim siiresi i¢in 8-10 nm’lik partikiil
boyutu, uzun vadeli kararlilik i¢in 20 nm’den kiigiik partikiil boyutu 6nermislerdir. Ayrica, 2-
10 nm arasinda partikiil boyutuna sahip sensorlerin H, CoHsOH, C4Hiy ile karsilastirildiginda
CO’e kars1 daha 1yi secicilige sahip oldugunu rapor ettmislerdir.

Ansari et al. (2002), sol-jel yontemi ile MoOs3 katkili SnO; nanopargacikli bir gaz
sensoOrii tiretmiglerdir. 12—80 nm araliginda degisen tane boyutunun SnO;’in gazi algilamasi
performansina etkisini arastirdilar. Artan tane boyutu ile sensoriin 1000 ppm CO ve H»’ye karsi
gaz hassasiyetini azaldigini bildirmislerdir (Ansari et al. 2002). Pinna et al. (2004), 20 nm
buyutunda kiip seklindeki In,O3 nanopargaciklar sayesinde 523 K’de NO; gazina kars1 oldukga

diisiik algilama limiti (1 ppm) gdsteren bir gaz sensori iiretmislerdir.

Metal oksit yar1 iletkenleri (MOY) katkilanma/doping islemi, saf haldeki MOY
malzemelerin diisiik gaz algilama performanslarimi (duyarlilik segicilik, calisma sicakligy, tepki
ve toparlanma siiresi) iyilestirmek i¢in kolay ve etkili bir yontem oldugu kanitlanmistir (Dey
2018). Dopantlarin mevcudiyeti, yeni alic1 veya verici durumlarin olusmasina, yigin veya yiizey
fermi seviyesinin degismesine, bant araliklarinin degismesine, MOY lerin orijinal kristal
parametrelerinin ve/veya kusur seviyelerinin degismesine neden olabilir. Tong ef al. (2019),
tek asamali anotlama yoOntemiyle sentezlenen TiNT filmin H>S gazina karsi algilama
Ozelliklerini gelistirmek i¢in metal iyon katkilama yontemi kallanmiglardir. Yogunluk
fonksiyonel teorisine (DFT) gore, katkisiz ve Co katkilt TiNT filmin bant araligin1 hesaplamas,
Co katkisinin neden oldugu safsizligin iletim bandi ile valans bant arasindaki bant araligini
diistirdiigiinii ve bu durumun katkisiz TiNT filmin gaz algilama 6zelligini etkili bir sekilde (7,6

kat) artirdigini rapor etmislerdir.

Bugtine kadar, gelismis gaz algilama 6zelliklerine sahip sensorler elde etmek i¢in metal
oksit malzemelere birgok metal katki maddesi (Al, Cr, Nb, Co, Zr, Mn, Ni, Cu, Ta, W ve Fe)
ilave edilmistir. (Saruhan et al. 2021). Bu metal dopantlarin eklenmesi, MOY'lerin boyutunu,
gozenekliligini ve spesifik yiizey alanimi etkilediginden gaz molekiillerinin adsorpsiyon
bolgelerini ve diflizyon yollarini degistirir. Burada amag, algilayici yiizey malzemesinin yiizey
potansiyelini, kimyasal aktivitesini, yiik tasiyict konsantrasyonunu, adsorbe edilen oksijen

iyonlarinin miktarin1 ve bant araligin1 degistirerek sensoriin algilama kabiliyetini artirmaktir.

Bao et al. (2019), oldukg¢a hassas bir H> gaz sensorii elde etmek icin tek adimh
hidrotermal yontemle Nb katkili rutil/anataz TiO, heterofaz birlesimli ince filmler

sentezlemislerdir. Nb ile dekore edilmis nanogubuk formdaki filmleri 1 ila 12,000 ppm H> gaz



konsantrasyonunda teste tabi tutmuslardir. Nb katkili TiO> sensoriin 1 ppm seviyesindeki H»
gazina duyarliligini %22,5 olarak 8,000 ppm seviyesindedeki Hz gazina duyarliligini ise %989
olarak kaydetmislerdir.

Lontio Fomekong et al. (2019) gaz sensoriin algilayici yilizey malzemesi i¢in Co-katkili
Ti0O; filmi sentezlemislerdir. Co katki miktarinin sensor 6zelliklerine etkisini incelemislerdir.
Sentezleme asamasinda %1 mol Co’dan daha diisiik doping seviyesinde ana fazin anataz ve %
1 mol’den daha yiiksek doping seviyesinde ise rutil fazin olustugunu bildirmislerdir. Co-katk1
konsantrasyonunun filmin faz yapisini ve iletim karakteristigini degistirdigini ve buna bagl
olarak farkli algilama 6zellikleri sergiledigini rapor etmislerdir. Soyle ki, daha diisiik Co-katkili
TiO> esaslt sensorlerin, katkisiz TiOz’ye benzer, n-tipi davranis sergileyerek H> gazina karst
oldukca secici davrandigini, yiiksek Co-konsantrasyonu ile katkili olanlarmn, p-tipi davranis

sergileyerek ve NO’ye kars1 daha se¢ici davrandigini bildirmislerdir.

Fomekong et al. (2020), oksalat destekli eszamnali ¢okeltme yontemiyle Ni katkil1 TiO-
nanoparcaciklar sentezlemis ve Ni katki maddesinin gaz algilama 6zellikleri izerindeki etkisini
incelemislerdir. Ni katkisinin anataz ve rutil fazlar arasindaki oram1 degistirdigini ve bunun
hidrojen algilama 6zellikleri lizerinde etkili oldugu gostermislerdir. En iyi H, sensor yanit orani
(Dr/Ro = %72) ve secicilikle, neredeyse esit miktarlarda anataz ve rutil yapiya sahip %0,5 Ni
katkili TiO>’den elde edilmislerdir. Algilama performansindaki bu 6nemli gelisme, yiizeyde
adsorbe olan oksijen miktarin1 ve algilama malzemesinin iletkenligini etkileyen anataz ve rutil

arasindaki ¢ok sayida n—n eklemlerinin olusumuna atfedilmislerdir.

Kasapoglu et al. (2021) sprey piroliz yontemiyle biiyiittiikleri ZnO nanogubuklar1 Sb ile
katkilayarak bir gaz sensorii tiretmislerdir. 250 °C'de 10 ppm hidrojen gaz1 seviyesinde agirlikca
%S35,0 Sb katkili ZnO sensoriin, katkisiz ZnO sensorlere gore yaklasik 23 kat daha fazla tepki

gosterdigini rapor etmislerdir.

Tek bir metal oksit esasli yar iletken sensorlerin, ayni anda hassasiyet, secicilik ve
kararlilik tizerinde miilkemmel bir algilama performansi saglamadigi bilinmektedir (Zhao et al.
2019). Gaz sensOr performansini iyilestirmeye yonelik g¢esitli yaklagimlar arasinda, iki yari
iletken arasinda hetero-yapilarin olusumu oldukga etkili bir yontem olarak goriilmektedir
(Wang et al. 2018; Nakate et al. 2020). Bu yontem ile artan katalitik aktivite, elektron tiiketen
katmanlarin olusumu, daha fazla adsorpsiyon bolgesi ve heteroeklemlerin neden oldugu bant
yapisindaki degisiklikler nedeniyle sensor tepkisi iyilestirilebilir (Walker et al. 2019). Metal
oksit yar iletkenler, n-tipi veya p-tipi olabilir, bunlarin yiik tasiyicilarinin ¢ogunlugunu ilk
durumda elektronlar ve ikinci durumda delikler olusturur. Hetero-baglantilar, birbirleriyle

birlestirilen metal oksit yar1 iletkenlere bagli olarak p—n baglantili, n—n baglantili ve p—p



baglantili olarak tasarlanabilir. P-n eklemli sensdrlerin algilama performansindaki iyilesme,
iletim ve degerlik bantlarinin biikiilmesi ve Fermi seviyelerinin esitlenmesi ile
iligkilendirilmistir (Wang et al. 2010; Shao et al. 2013). P-n heteroeklemlerde, elektronlar n-
tipi MOY'den p-tipi MOY e hareket eder. Delikler ise, nanokompozitin fermi seviyesi dengeye
ulasana kadar p-tipi MOY'den n-tipi MOY ’e aktarilir. Bu nedenle, heteroeklem ara yiizeyindeki
elektron tiikkenme tabakasi genisler, diren¢ artar ve sensOr tepkisi iyilesir. Tablo 2’de
literatiirdeki cesitli metal oksit yari iletken hetero-baglantili sensorlerin farkli tiir gazlara karsi

gaz algilama 6zelliklerini gdsteren bir takim deneysel ¢alismalar verilmistir.

Tablo 2. Nanoyapili Metal Oksit Yari Iletken Esasli ve Hetero-Baglantili Sensérlerin Farkli
Tiir Gazlara Kars1 Gaz Algilama Performanslari

Malzemeler Eklem Hedef gaz  Konsantrasyon Sicakhk Gaz Referans
Tipi (°O) tepkisi
WO3/NiO p—n H»S 50 ppm 250 50 Xiao et al.
2019
NiO/ZnO p—n Etanol 100 ppm 260 61 Zhu et al.
2018
CuO/SnO2  p—n izopropanol 100 ppm 280 50,4 Zhang et
al. 2018
TiO2/SnO2  n—n Etanol 100 ppm 240 9,53 Chen et al.
2019
V705/TiO2  n—n Etanol 100 ppm 350 24,6 Wang et al.
2016
CuO/NiO P H>S 100 ppm 260 47,6 Wang et al.
2015
Cr203/CuO  pp NH;3 25 ppm 300 76 Ponmudi et
al. 2019
NiO/Co304  p—p CO 100 ppm 150 136 Chen et al.
2019

He et al. (2009) kimyasal sentezleme yontemi ile iirettikleri i¢i bos kiire formlu SnO»
(n-tipi) nanoyapilart CuO (p-tipi) ile katkilayarak gaz algilama 6zelliklerini incelemislerdir.
Ayrica Sekil 2’°de verilen grafikte goriildiigii gibi sensoriin seciciligini farkl hedef gazlara karsi
test ettmiserdir. Urettikleri sensérden 35 °C’lik nispeten diisiik sicaklikta ppb seviyede algilama
siirt elde ederek, sensoriin H2S gazina karsi iyi segicilik ve yiiksek hassasiyet gosterdigini
bulmuslardir. Sensordeki yiiksek algilama performansint p-n baglantili i¢i bos kiire

nanoyapilarina atfetmislerdir.
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Sekil 3. Farkli gaz karisimlarinda SnO»/CuO sensoriin H>S gazina karsi seciciligi (He et al.
2009)

Tan et al. (2018) ultra ince demir elementi yiiklii Ni(OH)2 nanotabakalar1 mikrodalga
151ma yontemi ile iiretmis ardindan filmleri 400 °C’de 0,5 saat tavlayarak ederek, gozenekli
Fe;O3 yiiklii NiO nano tabakalar1 elde etmislerdir. Gaz algilama testileri sonucu, gézenekli
%1,5 Fe>0O3 yiiklii NiO-nanotabakal1 sensdriiniin 255 °C’de etanol ve metanole kars1 sirasiyla
170,9 ve 107,9’luk yiiksek bir tepki gosterdigini, saf NiO sensorden ise yaklasik 25 kat daha
yiiksek tepkiler gosterdigini rapor etmislerdir. Gaz algilama performansindaki artisi, nano-

tabaka yapis1 ve n-tipi FeoOs3/p-tipi NiO hetero-baglantisi iliskilendirmiglerdir.

Maziarz (2019) TiO2/SnO; (n/n) ve TiO2/CuO (n/p) ince filmleri reaktif magnetron
puskiirtme ile biriktirilmis ve CO, H>, NO> tespiti i¢in sensorlerin duyarlilik davraniglarini
aragtirmustir. ilave ince TiO: tabakasinin, SnO, nanoyapisinin NO> gazina kars1 duyarliligimi
artirdigin1 ancak CuO esasli nanoyapinin duyarliligini ise diisiirdiigiinii bulmustur. Katkisiz
SnO, sensorii 150 °C’de 4 ppm NO:> igin i¢in yanitt ~2300 iken TiO2/SnO hetero eklemli
sensoriin tepksinin ~4500 oldugunu rapor etmistir. N-n heteroyapisinin NO>’ye kars1 son derece
iyi algilama 6zelligi sergilemesini, olusturulan arayiizlere ve daha yiiksek yiizey-hacim oranina
atfetmis, n-p heteroyapilarin, NO>’ye karst cok daha diisiik tepki gOstermesini yiik

kompanzasyon etkisine atfetmistir.

Hetero-baglantili sensorlerde degistirilebilir elektriksel 6zellikleri nedeniyle cogunlukla
gecis metallerinin oksit formlart kullanilir. Ancak farkli metal gruplarmin (toprak alkali
metaller vb.) oksit formlariyla da hetero-baglantili sensorler {iretilebilir. Ornegin,
Vijayalakshmi et al. (2014) ZnO/MgO filmleri bir Al>Os altlik iizerinde oda sicakliginda dc
sactirma yontemi ile hazirlamis, ikincil MgO katmanin ZnO filmlerin algilama performansi

tizerine etkisini incelemislerdir. Saf ZnO ve katmanli ZnO/MgO filmlerin, farkli sicakliklarda
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Hy’e kars1 gaz olgiim testlerini yapmislardir. ZnO/MgO sensorii, saf ZnO sensore gore Ho’e
daha yiiksek tepkisi gostermis, 140 °C calisma sicakliginda ZnO ve ZnO/MgO sensdriiniin
maksimum tepkisi sirasiyla 135 ve 260 olarak bulunmustur. Sensordeki iyilesmeyi ZnO/MgO

filmlerinin H»’e karsi yiiksek reaktivite verimliligi ile iliskilendirmislerdir.

Soy metallerin eklenmesi, sensoriin kimyasal algilama performansinmi gelistirmek i¢in
iyi bilinen ve en etkili yontemlerden biridir. Katalitik etkiye sahip olan Pd, Pt, Au, Ag ve Cu
gibi ¢esitli soy metallerden olugan nano-parcaciklar algilayici yiizey katmanina dekore edilerek
hedef gaz ile metal oksit ylizeyi arasindaki yiizey reaksiyonlar1 ve/veya kimyasal etkilesim

artirilir. Bu sayede sonsor algilama yetenegi biiyiik 6lciide artar (Ji et al. 2019).

Sennik et al. (2016) TiO2 nanogubuklarin (NRs) gaz duyarliligi lizerine Pd yilikleme
isleminin etkisini aragtirmislardir. FTO yilizeyine TiO> NRs algilayict katmani hidrotermal
yontemle sentezlemislerdir. Ardindan TiO> NR'lerin yiizeyini 1s1l islem destekli Pd
nanoparcaciklari ile dekore etmislerdir. TiO> NRs sensoriiniin 30°C’de hidrojene karsi tepki
vermedigini, Pd katkili TiO2 NRs sensoriin ise 1000 ppm hidrojen i¢in ~250’ye erigen tepki
gosterdigini ortaya koymuslardir. Pd katkili TiO> NRs sensoriin 200 °C’deki hidrojene karsi
tepkisinin artan sicaklik ile 35 kat arttigmi bildirmislerdir. Pd parcaciklarin, hidrojen
absorpsiyonunu daha diistiik sicaklikta bile verimli bir sekilde arttirmayi1 saglayip yiiksek
diizeyde aktif bolgeler olusturarak gaz hassasiyetini artirabilecegini one siirmiislerdir. Ayrica
Pd parcaciklarinin bir "hidrojen toplayici1" olarak davranarak ¢aligma sicakligini 30°C’ye kadar

diisiirdiigii sonucuna varmiglardir (Sennik et al. 2016).

Suh et al. (2019) soy metallerin (Pd ve Au) dekorasyonunun MoS; ince filmlerin gaz
algilama ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Soy metal katalizorlerin artan
elektronik duyarlilagsma etkisiyle test gaz tiirlerine gore genel gaz tepkileri ve seciciligi onemli
Olctide iyilestirdigini bildirmislerdir. Ayrica, Pd dekorasyonu ile olugsan Pd hidritin Ho'ye karsi
seciciligi onemli Olgiide iyilestirirdigini, Au dekorasyonunun ise sensdriin NO; olan gaz

tepkisini iyilestirdigini rapor ettmiglerdir.

Cho et al. (2018) soy metal katkisiyla sensdr performansinin iyilesmesini kimyasal
duyarliligin artirilmasi (metal oksit ylizeylerde yeni aktif merkezlerin olusturulmasina) ve/veya
malzemenin elektronik yapisinin  degistirilmesine atfetmislerdir. Kimyasal duyarlilik,
nanomalzemelerin etkin katalitik 6zelliklerine dayandirilmistir (Yousefi ef al. 2019). Elektronik
yapmin degismesi ise, soy metal ve yar1 iletken metal oksit arasindaki farkli is
fonksiyonlarindan kaynaklanan elektron birikim seviyesinin g¢esitliligine atfedilmistir
(Dhawale et al. 2017). Tablo 3 de farkli soy metalller ile dekore edilmis metal oksit yar1 iletken

esaslt sensorlere ait algilama performanslari rapor edilmistir.
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Tablo 3. Soy Metallerle Katkilanan MOY Sensorlerin Gaz Algillama Performansini
Gelistirmeye Yonelik Giincel Raporlarin Ozeti (Ji et al. 2019)

Soy
metal Malzemeler Hedef gaz & Sicakhikk  Gaz tepkisi Referans
konsantrasyon
dopant
. Yousefi et
Ag SnO, 250 ppm biitanol 250 12—96 4l 2019
203 100 ppm H, 300 92343 Chavael
Au al. 2016
12 kat Wang et
ZnO 100 ppm aseton 365 artmis al 2019
TiO, 5200 ppm LPG 300 2749 Dhawale
Pd etal 2017
Kim et al.
CuO 100 ppm H>S 100 1,2—1,9 2019
Zhang et
Fe O3 100 ppm aseton 139 3,1-25,7 4l 2019
Pt PdO 100 ppm Ha 300 26,6 %1086’ al
NiO 1000 ppm NH; 300 2891278 %f;‘ etal

Nano yapili metal oksitlere dayali gaz sensorleri, diisiik maliyet, liretim kolayligi,
yiiksek sensor duyarhiligi ve kisa tepki/kurtarma siireleri gibi avantajlar1 nedeniyle son birkag
on yilda oldukc¢a yogun ilgi gérmiistiir. (Broza et al. 2013; Righettoni et al. 2015, Yang et al.
2021). Simdiye kadar, cesitli metal oksit malzemelerden (ZnO, TiO2, NiO, In,O3, PdO, CuO,
Cr203, Sba03, CoO, WO3, MoO3, V203, Fe20O3, Nb2Os, ZrO» vd.) farkli yontemlerle (reaktif
sagtirma, hidrotermal, sol-jel, sprey piyroliz, vb. ) gaz sensorleri iiretilmistir (Ji et al. 2019,
Saruhan et al. 2021, Yang et al. 2021). Uretilen sensérlerin algiladig1 gazlar, calisma sicaklig,
tepki ve iyilesme stireleri, farkli gaz ortamlarindaki duyarlilig, seciciligi, katki malzemesinin
sensOr performansina etkisi gibi konular ele alinmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde, gaz
sensOr uygulamalar i¢in kalay oksit (SnO») (Yousefi et al. 2019) , ¢inko oksit (ZnO) (Wang et
al. 2019), titanyum dioksit (Ti02) (Maziarz 2019) ve indiyum oksit (In203) (Chava et al. 2016)
malzemelerin yiiksek gaz algilama performanslari oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Uretilen metal
oksit esasli gaz sensdrleriyle, karbonmonoksit (CO), karbondioksit (COz), metan (CHas), etanol
(C2HsOH), propan (Cs3Hsg), hidrojen (H»), hidrojen siilfiir (H2S), amonyak (NH3), azot oksit
(NO), azot dioksit (NO2), oksijen (O2), ozon (0O3), kiikiirt dioksit (SO), aseton (C3HsO),
dimethylamine (C;H7N), nem, sivilastirilmis petrol gazi (LPG), trimethylamine (C3HoN),
duman ve diger bir¢ok gaz algilanabilmektedir (Ji ef al. 2019, Yang et al. 2021). Bu gazlar
arasindan Ho fosil yakitlarin yerini alacak temiz ve verimli bir enerji tasiyicisi i¢in mitkemmel
bir aday olarak goriilmektedir (Li et al. 2018). Ancak hidrojen kokusuz, renksiz ve yanici bir
gazdir. Hava ile karigtinldiginda patlama riski yiliksektir (Vijayalakshmi et al. 2014). Bu
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nedenle, hidrojen kullaniminda, beklenmedik hidrojen patlamalarin1 6nlemek i¢in hem giinliik
hem de endiistriyel uygulamalarda gazin varligini1 hizli ve dogru bir sekilde tespit edebilecek
gelismis sensorlere ihtiyag duyulur. Ote yandan, hidrojen nefes testi, fonksiyonel
gastrointestinal (GI) bozukluklarin patofizyolojisini arastirmak igin tibbi uygulamalarda
kulanilmaktadir (Ghoshal, 2011). Ince bagirsakta asir1 bakteri {iremesi (SIBO) ve karbonhidrat
emilim bozuklugu teshisinde faydali bir yontem oldugu i¢in klinik uygulamada popiiler hale
gelmistir (Rana and Malik 2014; Rezaie ef al. 2017).

Ancak metal oksit esasli sensorler i¢in segicilik ve duyarlilik, temel sorunlardan birini
teskil etmektedir. SOyle ki; iiretilen sensor sadece tek bir gaza karsi duyarli olmayip ortamda
bulunan diger gazlara karsida duyarlilik gostermektedir. Bu durum hedef gazin tespitini
zorlastirmaktadir. Bu nedenle tek katmanli sensorler yerine, hetero-baglantili yapilar
kullanilarak ve/veya iyi katalizor etkisi olan ilave metal katkilama islemi uygulanarak daha

yiiksek duyarlilikliga ve daha hassas secicilige sahip sensorler tiretmek miimkiindiir.

Tiim bu bilgiler dogrultusunda bu tez calismasinin amaci yanici, patlayici, toksik ve
ucucu organik gazlari tespit edebilecek yar1 iletken metal oksit tabanli gaz sensorleri
gelistirmektir. Bu baglamda ilk olarak magnetron sactirma yontemiyle iiretilen NiO, TiO; ve
MgO filmler tane boyutu, kristal kalitesi, morfoloji, kimyasal bilesim durumlari, optik ve
elektriksel 6zellikleri dikkate alinarak karakterize edilmistir. H2 gazinin tespitinde kullanilmak
tizere p-tipi NiO, n-tipi TiO2 ve kismen yalitkan MgO filmlerden hetero-eklemli (p-n, n-p) yari
iletken metal oksit sensorler olusturulmustur. Uretilen sensérlerin algilayict fim katmanlar1 Ho
gazina karsi aktiflestirmek i¢in Pd ile ylizey modifikasyon islemi uygulanmistir. Sensor
yapisinda hetero-baglanti olusturma ve film yiizeylerine soy metal katkilama gibi yiizey
modifikasyonu islemlerinin gaz algilama performansina etkisi arastirilmistir. Bu sayede
yiriitiilen ¢aligsma, cerrahi miidahale gerektirmeden, hastaliklarin erken tan1 ve takibinde
kullanilabilecek ayrica maddi acidan iilkemize biiyiik katki saglayabilecek yeni nesil gaz

sensorlerinin gelistirilmesine katki sunacaktir.
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KURAMSAL TEMELLER

Gaz Sensorii Teknolojisine Giris

Giinliik hayatimizin bir¢ok alaninda ihtiya¢ duydugumuz gaz sensdrleri tibbi teshis,
hava kalitesi izleme, gida isleme, toksik/yanici ve patlayic1 gazlarin tespiti ve enerji
verimliliginin ayarlanmasi gibi saglik ve giivenlikle ilgili uygulamalarda artan bir kullanim
alan1 bulmustur. Bunlar ve zorlu endiistriyel ortamlardaki diger uygulamalar i¢in hizli, hassas,
segici, giivenilir ve aym1 zamanda diisik maliyetli gaz sensorlerin gelistirilmesini
gerekmektedir. Endiistriyel siire¢ler i¢in uzun yillar iyi algilama sinirlari ve hizli yanit siireleri
nedeniyle Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT—IR) ve gaz kromatografisi/kiitle
spektrometresi (GC/MS) gibi gaz algilama sistemleri kullanilmistir. (Miekisch et al. 2004).
Ancak bu aletler tasinabilir olmayan, pahali, periyodik bakim ihtiyaci olan ve yiiksek sicaklik
ortaminda kullanimlar1 uygun olmayan ve dahasi gaz ornekleme gibi 6n islem gerektiren
sistemlerdir. Son yirmi yilda gaz sensorlerine artan ihtiyaglar minyatiirlestirme gereksinimlerini
de yaninda getirmistir. Bu nedenle tasiabilir boyutta, kararli, daha genis bir sicaklik araliginda
algilama yetenegine sahip, hassas ve yiiksek secici, tekrarlanan gaz akislari altinda geri bildirim
kontrolii saglayan, kisa yanit ve geri kazamim siirelerine sahip yeni nesil sensorlerin
gelistirilmesi ic¢in biiyiikk ¢aba sarf edilmistir (Nikolic et al. 2020). Ancak kalorimetrik,
kromatografik ve spektroskopik tekniklere dayanan sensor teknolojileri olduk¢a pahalidir.
Ayrica yliksek sicaklik ve kimyasal kirleticiler i¢eren uygulamalarda yerinde 6lgiim yapma
kabiliyetleri kisithdir. Kimyasal direngli sensorler bu tiir zorlu ¢evre sartlarina uyum sagladig
ve 1yi sensor performansi gosterdigi i¢in en ¢ok tercih edilen tiir olmaya devam etmektedir
(Nasiri and Clarke 2019a). Bu sensorlerde iyi bir algilama yiizeyi elde edebilmenin esasi, yeni
gelistirilecek olan malzemelerin nano-seviyede kristalit boyuta sahip ince film formuna
dayanmaktadir. Algilayici yiizey malzemesi genelde yari iletkenler, iletken polimerler, nano-
karbonlar ve bunlarin kompozitlerinden olusur. Gaz sensorleri igerisinde, yari iletken metal
oksitlere dayali kondiiktometrik (iletkenlige dayali) gaz sensorleri toksik, yanici, patlayici ve

ucucu organik gazlari izlemek i¢in en umut verici olanlardir (Mirzaei et al. 2016; Dey 2018).

Yan iletkenler

Kristal veya amorf katilar elektriksel iletkenlik 6zelliklerine gore iletken, yariiletken ve
yalitkan olmak tizere ii¢ temel gruba ayrilir. Yarn iletkenlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal

ozellikleri 1s1, 151k, manyetik veya elektriksel etmenlerle diizenlenebilir. Bu nedenle 6zellikle
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elektrik, elektronik ve optoelektronik uygulamalarda en c¢ok tercih edilen malzeme grubunu
olusturmaktadirlar (Ji ef al. 2019). Yar iletkenlerde iletim yiik tagiyicilarin yogunluguna bagl
olarak iletim bandinda elektronlar vasitasiyla ve/veya valans bandindaki bosluklar vasitasiyla
saglanir. Iletim bandi ile valans band arasindaki izinli gegislerde yasak enerji band aralig1 eV
mertebesindedir. Sekil 4’te katilarin elektrik iletkenligine dayali siniflandirmasi verilmistir.

Ayrica Sekil 4’te katilarin iletkenlik durumuna gore enerji-band yapisi goriilmektedir.

Overlap
i

Enerji

. Valans bandi
| (a) Metal

’ Valans bandi

' Valans bandi
(¢) Yalitkan

(b) Yariiletken

Sekil 4. Katilarin elektrik iletkenligi esasina gore siniflandirmasi

Yiik tasiyicilarinin kristal kafes yapisindaki hareketlerinin agiklanmasi temelde
kuantum fizigine dayanir. Yiik tasiyicilarin sayis1 veya aktivitesi kristal yap1 i¢indeki yeralan
veya arayer gibi atomlarin olusumuna imkan saglayan katkilar (doping veya dopant) ile etkili
bir bicimde degistirilebilir (Saruhan ef al. 2021). Katkili bir kristal i¢in yiik tagiyicilarinin
yogunlugu cogunlukla serbest bosluklar iceriyorsa p-tipi yari iletken, ¢ogunlukla serbest
elektronlar igeriyorsa n-tipi yar1 iletken olarak adlandirilir (Shankar and Rayappan 2015).

Silikon, germanyum ve galyum elektronik uygulamalarda en ¢ok tercih edilen yari
iletkenlerdir. Ancak bunlarin disinda cesitli metal gruplart ve bilesikleri de yar iletken
ozellikleri  gostermesinden dolay1r elektronik uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yar iletkenlerin pratikdeki ilk uygulamasi 1904 yilinda bir radyo dalgalari
detektorii gorevi goren Cat’s Whisker diyotudur. Yar iletken teknolojisi 1947 yilinda
transistorlerin, 1952°de gaz sensorlerinin ve 1958 yilinda da entegre devrelerin gelistirilmesine
imkan saglamistir (Rideout 1978). Gaz sensorii uygulamalarinda yar1 iletken 6zelliklerinden
dolay1 yari-metaller, gec¢is metallerinin oksit formlari, iletken polimerler ve nanokarbonlar

algilayici yiizey malzemesi olarak kullanilmistir.

1953’te Brattain ve Bardeen ilk kez bir ilk yar1 iletkenin (germanyum) gaza duyarlt
oldugunu rapor ettmislerdir (Brattain and Bardeen 1953). 1954’te Heiland oksijenin (veya
atmosferdeki diger gazlarin) kismi basincindaki degisimi ¢inko oksidin yar1 iletken 6zelliklerini
etkiledigini bildirmistir (Heiland 1954). 1962°de Seiyama ve digerleri ¢inko oksit ince filmler

sayesinde, oksit bir malzeme yiizeyine hedef gazin adsorpsiyonu veya desorpsiyonu ile
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iletkenliginin degistigini gostermislerdir (Seiyama, et al. 1962). 1967°de Shaver, tungsten oksit
ince filmlerin soy metallerle, 6zellikle platinle katkilanmasiyla elde edilen katalitik etkileri ilk
kez tanimlamistir (Shaver 1967). 1971°de ise Taguchi ilk ticari sensorde algilayici ylizey
malzemesi olarak kalay oksidi kullanmistir (Taguchi 1971). Sekil 5’te Taguchi sensoriini

temsil eden tiip tipi bir sensoriin sematik resmi verilmistir.

Vi
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[ \ = ] ¥ Seramik
\l J g—— \ tiip

Altin
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Sekil 5. Gaz sensoriiniin sematik yapisi ve test devresinin teorik diyagrami (Vu: 1sitma voltaji,
Vs: devre voltaji ve Re: yiik direnci) (Gao ef al. 2018)

Gaz sensorlerinin seksenli yillarda tiip tipi sensdrlerin liretimiyle baglayan gelisimi,
doksanlarda ekran baskili yontemiyle, bugiin ise son teknolojisiyle iiretilen mikro-elektro-
mekanik sistemlerle (MEMS) devam etmektedir (Chowdhury and Bhowmik et al. 2021).
Zamanla ticari olarak iiretilen metal oksit gaz sensdrleri farkli teknolojilerde tiretilerek boyutlari
kiiglilmiistiir. ileri imalat teknolojilerinin uygulanmasi gaz sensdrlerini minyatiirlestirme,
secicilik ve hassasiyette iyilesme ile yeni sensorlerin gelisimine imkan saglamistir. 1980’lerden
bu yana, farkli gaz algilama malzemelerine yonelik yogun bir¢ok arastirma yapilmistir. Halen
cok fazla arastirmaya konu olan metal oksitler farkli {iretim yontemleri kullanilarak c¢esitli
morfolojilerde iiretilmektedir. Ote yandan gelismeler 2000 yilindan itibaren karbon nanotiipler
(Arshak et al. 2004) ve bunlarin kompozitleriyle (Patil et al. 2012) ve daha yakin zamanda ise

2D malzemelerle devam etmistir (Zhang et al. 2019).

Gaz sensOrii uygulamalarinda yan iletken 6zelliklerinden dolay1 yari-metaller, gecis
metallerinin oksit formlari, iletken polimerler ve nanokarbonlar algilayici yiizey malzemesi
olarak kullanilmigtir (Nikolic ef al. 2020). Sekil 6’da baz1 yar iletken gaz algilama malzemeleri
gosterilmistir. Algilayici ylizey malzemesi olarak iletken polimerlerin imalatinin karmasik ve
zaman alic1 olmasi ve yliksek calisma sicakliklarina uygun olmamalar1 nedeniyle kullanimlari
kisithdir (Bai and Shi 2007). Ayrica oksidasyon nedeniyle iletken polimerlere dayali gaz
algilama cihazlarinin 6mrii, metal oksit gaz sensorlerine kiyasla nispeten kisadir (9-18 ay). 2D

malzemelerin iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, diisiik algilama limiti, zayif secicilik ve
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yavas iyilesme siiresi gibi problemler ticarilesme yolunu 6nlemektedir (Zhang et al. 2019).
Metal oksit yar1 iletkenler ise kolay {iretim, diisiik maliyet, yliksek dayanim ve ¢ok iyi algilama
kabiliyetlerinden dolay1 halen en ¢ok tercih edilen algilayici yiizey elemant malzemeleridir
(Saruhan et al. 2021).
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Sekil 6. Yar iletken esasli gaz algilama malzemeleri (Nikolic et al. 2020)
Metal Oksit Yar fletkenler

Nanoteknolojinin  gelisimi, nano boyutlu parcaciklarin benzersiz boyut ve
morfolojilerde iiretile bilmesine imkan saglayarak yeni malzemelerin gelistirilmesine biiyiik
katki sunmustur. Nanobilim ve nanoteknolojinin her bilimsel alanda olasi uygulamalari
bulunmaktadir. Nano-yapili metal oksit malzemeler ise 6zellikle kimya, fizik, malzeme bilimi
ve biyoteknolojinin bir¢ok alaninda 6nemli bir yere sahiptir (Pathakoti ef al. 2018). Metalik
elementler, ¢esitli sentez ve {iretim yontemleriyle cok cesitli oksit formlar olusturabilir. Metal
oksitler; yalitkandan yar1 metalik davranisa, yliksek dielektrik sabitlerine, genis bant
araliklarina ve olaganiistii optik performanslara kadar uzanan ilging elektriksel 6zellikleri
nedeniyle bilim diinyasinda ¢ekici bir malzeme siifini olustururlar (Ji et al. 2019). Genel
olarak, gecis metali oksitlerinin d-kabuklar1 kismen doluyken, pozitif metalik iyonlarin s-
kabuklar1 elektronlarla tamamen doludur. Metal oksitlerin bu benzersiz elektronik yapisi,
malzemenin metalik, yar iletken veya yalitkan ozelliklerini belirler. Ozellikle gecis metali
oksitleri (ZnO, TiOz, NiO, In203, PdO, CuO, Cr203, Sb203, CoO, WO3, MoO3, V203, Fex03,
Nb2Os, ZrO; vd.), reaktif elektronik gecislere, yiiksek dielektrik sabitlerine, genis bant
araliklarina ve 1yi elektriksel 6zelliklere sahiptir (Chavali and Nikolova 2019). Metal oksitler

benzersiz ve ayarlanabilir optik, optoelektronik, manyetik, elektriksel, mekanik, termal,
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katalitik ve fotokimyasal Ozellikler sergiler. Ayrica, gecis metal oksitlerinin farkli formlar,
ferromanyetik ve yar1 iletken durumlari igerir. Metal oksitler bu ayirt edici 6zellikleri sayesinde,
yakit hiicreleri, giines pilleri, alkalin ve lityum iyon piller, siiperkapasitorler, kimyasal
sensorler, gaz sensorleri, biyosensorler, piezoelektrikler, ferroelektrik, korozyon uygulamalari,
siiper kapasitorler, optik cihazlar, lazerler, dalga kilavuzlar, kizilotesi ve giines emiciler,
diyotlar ve bellekler gibi bircok uygulamada kullanilir (Chavali and Nikolova 2019). Nano-
yapili metal oksitler, en etkileyici fonksiyonel malzemelerden biri olarak kabul edilir ve bu

nedenle halen aktif bir arastirma konusu olustururlar.

Metal oksitler, ayarlanabilir elektriksel 6zellikleri, kiigiiltiilebilir tane boyutu, farkli
yiizey morfolojilerinde iiretim imkani ve iyi yapisal kararliliklar1 nedeniyle gaz algilama
uygulamalari i¢in yaygin sekilde kullanilan kimyasal direngli (kimyasal bilgiyi kullanigh bir
elektronik sinyale doniistiiren) malzemelerdir (Comini et al. 2013). Bircok metal oksit,
iletkenlige dayali 6l¢iimler sayesinde indirgeyici veya oksitleyici gazlari tespit edebilir. Metal
oksit esasl1 gaz sensorlerinin algilama olgusu biiylik 6l¢iide metal oksit ile adsorbe edilmis gaz
tiirleri arasindaki yiizey reaksiyonuna dayanmaktadir (Shankar and Rayappan 2015). Analit
gazlarina maruz kalan bir metal oksidin yiizeyindeki yiik transfer etkilesimleri, (yani negatif
yiikli oksijenin adsorpsiyonu ve hedef gazlar ile adsorbe edilen oksijen arasindaki
oksidatif/indirgeyici etkilesim,) elektriksel iletkenlikte onemli degisikliklere yol acar. Bu
nedenle gaz sensorleri i¢in secilen algilayici metal oksit katmanlarin elektronik yapilari oldukca

onemlidir.

Metal oksitler, gecis metallerinden olusan yari iletken metal oksitleri (TiO2, Fe,Os, NiO
ve Cr,03) ve d!° ve d° elektronik diizene sahip gecis sonrasi metallerden olusan yari iletlen
metal oksitler (ZnO ve SnO;) olarak siniflandirilabilir (Wang et al. 2010). Bunlar sahip oldugu
diisiik bant araligi nedeniyle elektron-bosluk ¢iftlerinin kolay olusumunu saglar. Bu 6zellik gaz
algilama mekanizmasinda oldukga etkin rol oynar. Bu nedenler gecis metallerin ve gecis sonrasi
metallerin oksit formlar1 gaz algilayici ylizey malzemesi olarak kullanilabilecek en iyi aday
malzemelerdir. Gegis Oncesi metal oksitler ise (MgO, vb.) sahip oldugu genis bant araliklar
nedeniyle olduk¢a inert davranis sergilerler. Ayrica elektriksel iletimi saglayan elektronlarin ve
bosluklarin olusturulmasi oldukca zordur. Elektriksel iletkenlik oOlgiimlerindeki zorluklar

nedeniyle nadiren gaz sensorli malzemesi olarak segilirler.

Metal oksit esasli gaz sensorlerinin algilama mekanizmasinin arkasindaki temel ilke,
hedef gaza maruz kaldiginda malzemenin direnci veya iletkenliginde meydana gelen
degisikliktir. Analit, metal oksitlerle ya bir verici (dondr) olarak ya da yiik tasiyicilarinin bir

alicis1 (akseptor) olarak etkilesime girebilir, bu nedenle metal oksidin direncini degistirir.
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Direncteki bu artis veya azalma, mevcut ¢ogunluk tasiyicilarinin tipine ve ayrica gazin
oksitleyici veya indirgeyici dogasina gore degisir. Gaz algilama 6zellikleri biiyiik 6l¢iide metal
oksitler ve adsorbe edilmis gaz tiirleri arasindaki ylizey reaksiyonuna dayanmaktadir (Shankar
and Rayappan 2015). Nitekim yar1 iletken metal oksitlerde iletim, aktif yiik tastyicilarinin
durumuna gore n-tipi (iletimin elektronlar vasitasiyla yapildigi, yiik tagiyicilarin cogunlugunu
elektronlar olusturur) veya p-tipi (yiik tasiyicilarin gogunlugunu delikler/hols olusturur) olarak

siiflandirilir. Tablo 4’te p tipi ve n tipi yari iletken metal oksitlerden bir kismi1 verilmistir.

Tablo 4. Bazi1 P-tipi ve N-tipi Yar1 iletken Metal Oksitlerin Bilesik Ad1 ve Formiilleri

N-tipi yar iletken metal oksitler P-tipi yan iletken metal oksitler
Bilesigin adi Bilesigin formiilii Bilesigin adi Bilesigin formiilii
Kalay oksit . . .

(Stannik) SnO» Nikel oksit NiO,
Cinko oksit Zn0O Bakir oksit CuO,
Titanyum dioksit : .

(Titanya) TiO2 Kromyum (IIT) Oksit Cr203
Demir (IIT) Oksit :

(Hematit) FexO3 Kobalt (II, IIT) oksit ~ Co304
Tungsten (I1I) oksit .

(tungstik anhidrit) WO; Manganez (IIT) oksit Mn2O3

Titanyum dioksit (TiO2)

Titanya olarak da bilinen titanyum dioksit (TiO»), iistlin fiziksel, elektriksel, optik ve
mekanik 6zelliklerinden dolay1 birgok teknolojik uygulamada en sik tercih edilen metal oksit
yart iletken malzeme grubundandir. TiO2’in ana yilik tasiyicilart elektronlardan
olusturdugundan n-tipi bir yari iletken karakteristigi sergiler. Genellikle kuantum verimliligini
artiran ince film formunda kullanilir. TiO,, yiiksek korozyon direnci, toksit olmayan yapisi,
yiiksek kirilma indisi, iistiin termal ve kimyasal kararli yapisi, miikemmel mekanik dayanim
gibi 6zellikleri ile 6ne ¢ikar. Sahip oldugu yiiksek dielektrik sabiti ve yiiksek 6zdirenci, onu
mikro elektronikte bellek ve kapasitdrlerin iiretimi igin uygun kilmistir. Iyi kimyasal kararlilig
ve 1liml1 bant aralig1 6zelliklerinden dolay1 fotokatalizorler, boyaya duyarh giines pilleri ve gaz
sensorlerinde aktif bilesen olarak yaygin bir sekilde kullanir (Pathakoti et al. 2018). Kendini
temizleme Ozelligi sayesinde su aritma ve mikroorganizmalarin dekontaminasyonu gibi
cevresel uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir. Ayrica yiiksek korozyon direnci ve toksit

olmayan yapisi nedeniyle biyomedikal uygulamalarda en ¢ok tercih edilen malzemedir.
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TiO; essiz dogas1 sayesinde rutil (tetragonal kristal), anataz (tetragonal kristal) ve
brookit (ortorombik kristal) gibi farkli polimorflarini birarada veya ayr1 ayri igerebilir. Burada
anataz ve brokit iyi bilinen yar1 kararli fazlardir ve ¢esitli kosullara bagli olarak 400-800 °C
sicaklik araliginda geri doniisiimsiiz olarak rutil faza doniisiir. Anataz-TiO;’nin tetragonal
kristal sistem igin uzay grubu: I41/amd (141), 6rgii parametreleri: a=b= 3,785 A, c= 9,182 A
olarak tanimlanir. Rutil-TiO;’nin tetragonal kristal sistemi i¢in uzay grubu: P42/mnm (136)

orgii parametreleri: a=b=4,593 A, ¢=2,959 A olarak tanimlanir (Banerjee 2011).

Ti0, malzemesinin kristal yapisindaki ¢esitlilik, farkli bant yapisi, elektronik ve optik
Ozelliklere neden olur ve dolayisiyla gaz algilama dahil birgok uygulamada calisma
performanslarini etkiler. Yogun yapiya sahip rutil filmler giines pili uygulamalarinda tercih
edilirken, gbzenekli anataz filmlerin gaz sensorleri i¢cin daha uygundur. Bu nedenle gaz
algilayic1 ylizey malzemesi olarak, daha ¢ok anataz ve anataz+rutil formlar tercih edilir.
Optoelektronik uygulamalarda optik enerji bant aralig1 daha yiiksek olan anataz fazi (3,2 eV),
rutil faza (3,0 eV) gore daha fazla tercih edilmektedir. Anataz ve rutil fazlar i¢in absorpsiyon
kenar1 (kirilma indeksi) degerleri sirasi ile 384 nm (~2,48) ve 410 nm (~2,6) ‘dir. Anataz
mitkemmel fotokatalitik aktivite (fotonu elektrona doniistiirme) 6zelligi sayesinde iistiin gaz
algilama performansi sergiler. Rutil, daha yiiksek kirilma indisi ve termal kararlilig1 nedeniyle
yiiksek ¢alisma sicakligi gerektiren uygulamalarda ve lenslerde koruyucu kaplamalar olarak

tercih edilir (Wang et al. 2020).

TiO filmlerin yapisal, optik ve elektriksel Ozellikleri, liretim yontemi, biriktirme
kosullari, dopant ilavesi ve biriktirme sonrasi 1s1l islem gibi faktorlerle degistirilebilir. Bu
nedenle filmlerin biiyiime sirasinda faz yapisinin kontrolii 6nemlidir. TiO2 filmlerinin
biriktirilmesi i¢in elektron 1sin1 buharlastirma, iyon 111 destekli biriktirme, DC magnetron
sactirma, RF reaktif magnetron sactirma, sol-jel dondiirmeli kaplama, kimyasal buhar
biriktirme, plazma ile gelistirilmis kimyasal buhar biriktirme ve darbeli lazer biriktirme gibi

cesitli teknikler kullanilmistir (Pjevi€ ef al. 2015).

Nikel oksit (NiO)

Nikel oksit (NiO), ylizey merkezli kiibik (FCC) yapiya sahip bir geg¢is metali oksidi
olarak bilinir. NiO’in yapisi, kaya tuzu yapisi olarak bilinen sodyum kloriiriin (NaCl) yapisina
benzer. NiO’in ana yiik tasiyicilarinin ¢cogunlugu deliklerden olustugundan p-tipi bir yari
iletken 6zellik gosterir. 3,4—4,0 eV araliginda genis bir enerji bandina ve goriiniir bolgede zayif
sogurma bandina sahiptir. Cesitli metal oksit yar1 iletkenleri arasinda NiO, yiiksek kimyasal
kararliliga ve olaganiistii optik, elektriksel ve manyetik 6zellikleri nedeniyle elektrokromik

gorlntiileme cihazlar1 (Xuping et al. 2000), giines pilleri (Bandara and Weerasinghe 2005),
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transistorler, piller (Varghese et al. 2008), 151k yayan diyotlar (Zhang et al. 2017) ve p—n
baglantili fotodetektorler (Tsai ef al. 2011 ) gibi genis bir uygulama alanina sahiptir. Ayrica,
stiper kapasitorlerde (Du et al. 2014) fonksiyonel bir elektrot malzemesi ve kimyasal
sensorlerde (Turgut et al. 2018) bir algilama katmani olarak kullanilirlar. NiO, miikenmel
stokiyometrik bilesiminde bir yalitkandir, ancak kristal yapidaki kusur seviyelerine bagli olarak
iletkenligi degistirilebilir (Mezher et al. 2020). Nikel bosluklar1 ve elektron delikleri ana
kusurlardir. Bu kusurlarin varligi, biiyiik dlgiide iiretim yontemine, tavlama sicakligina ve
safsizliklarin yiizdesine baglhidir. NiO ince filmler genellikle kafesteki Ni bosluklari tarafindan
olusturulan delikler nedeniyle p-tipi iletkenlik sergiler. NiO’in p-tipi yiik tasima 6zelligi, farkl
gaz atmosferlerindeki degisimleri elektriksel olarak izlemeye imkan saglar. Literatiir, NiO
esaslt algilama malzemelerinin Hz, NH3, H2S ve NOz’ye karst duyarli oldugunu gostermistir

(Mokoena et al. 2019).

NiO filmler, dogru akim (DC) veya radyo frekansi (RF) magnetron sagtirma, kimyasal
buhar biriktirme, darbeli lazer biriktirme termal buharlastirma, elektron 1s1n1 buharlastirma, sol-
jel biriktirme, kimyasal banyo biriktirme ve sprey piroliz gibi farkli biriktirme teknikleri

kullanilarak tiretilebilir (Bonomo 2018).

Magnezyum oksit (MgO)

Magnezyum oksit, periyodik tablonun 3. periyodunun 2. grubunda yer alan toprak alkali
Mg metalinin oksit formudur. MgO beyaz, kokusuz ve toksik olmayan bir malzemedir. Oldukca
iyonik yalitkan bir malzeme olan MgO, yiizey merkezli kiibik (FCC) sodyum kloriir (NaCl) tipi
kristal yapiya sahiptir. Magnezyum oksit (MgO), yiiksek elektrik direnci, diisiik termal
iletkenlik, hiper optik seffaflik, iyi kimyasal kararlilik ve yliksek ikincil elektron emisyonu gibi
bircok tistlin 6zelliginden dolay1 oldukga ilgi ¢ekici bir malzemedir (Caceres et al. 2002). MgO
filmler yiiksek ikincil elektron emisyon verimliligi nedeniyle elektronik alaninda énemli bir
yere sahiptir. MgO ince filmler, yiliksek sicaklikli siiperiletkenlerin ve perovskit tipi
ferroelektrik filmlerin biriktirilmesi i¢in bir tampon tabaka olarak aktif bir sekilde
kullanilmaktadir (Kim et al. 2000; Lee et al. 2003). Bu tiir uygulamalarda tampon katmanlar1
kullanmanin amaci, yayinisma (ara difiizyonu), kafes uyumsuzlugunu ve diger istenmeyen
reaksiyonlar1 azaltmaktir (Ptociennik et al. 2016). Plazma goriintiileme teknolojisinde panelin
Omriinii artirmak i¢in koruyucu bir dielektrik katman olarak da kullanilmaktadir (Baba et al.
2000; Eun et al. 2003). Ayrica MgO, kondansatoér uygulamalarinda mevcut dielektrik malzeme
olan SiO» yerine kullanilabilecek alternatif bir malzeme olarak goriilmektedir. MgO ince

filmler genis bant aralig1 (5-7 eV), yiiksek gecirgenlik ve nispeten diisiik kirilma indisi gibi
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optik Ozelliklerinden dolayr optoelektronik uygulamalarda siklikla tercih edilirler

(Visweswaran et al. 2020).

MgO gaz sensorill uygulamalarinda metan, Lpg, NH3, Hz gazlarin tespitinde algilayici
yilizey malzemesi olarak kullanilmistir (Tao et al. 2010; Vijayalakshmi et al. 2014; Poonguzhali
et al. 2021). Metal oksitlere yar1 iletkenlere MgO katkisi ile elektriksel 6zellikleri iyilestirilerek

MOY malzemelerin gaz algilama performanslar artirilabilir (Wang ef al. 2018).

MgO ince filmler, kimyasal buhar biriktirme (Boo et al. 1999), elektrostatik sprey
biriktirme (Kim et al. 2000), elektrokimyasal biriktirme (Chowdhury and Kumar, 2006), e-1s1n
buharlagtirma (Cho et al. 2010) termal oksidasyon (Patil and Puri, 2011), atomik katman
biriktirme (Kim et al. 2013), RF/DC magnetron piiskiirtme (Vijayalakshmi et al. 2014), sol-jel
(Ahmed ef al. 2016) ve ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) (Giiney ve
Iskenderoglu, 2018) gibi ¢esitli mekanizma ve ydntemlerle iiretilmistir. Tiim bu ydntemler
arasinda magnetron sactirma Ozellikle elektronik uygulamalar i¢in yiiksek homojenlige sahip

ince filmler iiretmek i¢in olduk¢a uygundur (Senaslan et al. 2022).

Metal Oksit Yar iletken Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri, diisiik konsantrasyonlarda yanici, patlayici, zehirli gazlari ve ugucu
organik bilesikleri (UOB/VOC) i¢ ve dis ortamda tespit etmek veya izlemek iizere uzay,
otomotiv, endiistriyel, gida, zirai, tip gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Potansiyel
uygulamalar1 c¢evresel kirlilik kontrolii, hava kalitesinin izlenmesi, gaz sizintilarinin
belirlenmesi, endiistriyel glivenlikte zehirli gaz emisyonu takibi, gida bozunumu izleme, sera
gazi Ol¢limii ve nefes gazi analizleri ile ¢esitli hastaliklarin teshisi olarak siralanabilir (Nikolic
et al. 2020; Sola Martinez et al. 2021). Hayatimiz1 biiyiik dl¢iide kolaylastiran ve kullanim
alanlan giderek artan bu sensorler, bulunduklar1 ortamdaki fiziksel veya kimyasal degisimleri
kullanilabilir ve anlamli elektrik sinyaline doniistiiren aygitlardir (Dey 2018). Sensorler
algilayici, doniistiiriici (Transdiiser) ve elektronik aksam olmak iizere {i¢ temel bilesenden
olusur. Algilayict (tanima) elemani, herhangi bir sensor cihazinin ana bilesenidir. Sensdriin
belirli bir analite veya analit grubuna kars1 se¢ici olarak yanit vermesini saglar, boylece gelen
diger girisimleri Onler. Sensoriin algiladigi ortam bilgisini elektrik enerjisine ¢eviren elemana
ise transdiiser denir. Tanima elemani ile baglantili calisarak sensoriin algiladigi bilgileri
kullanabilir bir elektrik sinyaline dontistiir. Bu teknik elemanlar1 bir arada tutan ve isleyisi
saglayan sistemin biitiinli elektronik aksami olusturur. Sekil 7°de metal oksit esasli bir gaz
sensOrii 6rnegi, temel pargalarinin sematik resmi, ¢alisma prensibi ve devre blok diyagrami
verilmistir. Sensor koruyucu hidrofobik filtre, altlik (cam, kuvars, silikon/silikon dioksit veya

allimina) ve lizerine desenlenen kontaklar-elektrotlar (Pt, Au, Ag, Ni), 1sitict (Pt), algilayici
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yiizey (metal oksit yar1 iletken vb.) katmani, elektronik baglanti elemani konnektorler ve

doniistiirliciiniin oldugu bir elektronik devreden olusmaktadir.

(a) _ (b)  Sensér kapag: ve filtresi  Algilayic: yiizey
S h (metal oksit)
Sensor D
govdesi (A ; ;
” Elektrotlar
. Isitic1
Elektr(n;ik board Tiansdses Althk
i (doniistiiriici)
(©)
& B @
Algilayier yiizey e
Hedef O, (metal oksit)
@ L Elektrot

gaz QU

y.- (Pt, Au)
/

Yalitkan malieme (altlik)

] i
R: Referans elektrot, C: Karsit elektrot, S:Calisma elekirotu

Sekil 7. Metal oksit esasli bir gaz sensoriin (a) sekli, (b) temel parcalarinin sematik resmi, (c)
calisma prensibi ve d) blok diyagrami

Output
(cuktr)

T'ransdiiser
(déniistiriict)
Mikroislemei

Potansiyometre

Metal oksit yar1 iletken esashi bir gaz sensorii ortamdaki gaz molekiillerine maruz
kaldiginda sensoOriin algilayici yiizey elemani lizerinde bir takim kimyasal reaksiyonlar
gerceklesir. Bu kimyasal reaksiyonlar algilayici yiizeyin direncinde degisimlere neden olur,
direngteki degisim elektrotlar vasitasi ile transdiisere aktarilir burada analog bilgiler dijital
verilere dontistiiriilerek mikroislemciye iletilir ve anlamli elektrik sinyallerini olusturan bir ¢ikti
alinir. Bu baglamda metal oksit yar1 iletken esasli gaz sensorler kimyasal sensorler katagorisine
girmektedir. Kimyasal sensorler, kimyasal bilesiklerin varligimi Olgiilebilir bir sinyalle
(biiytikliik konsantrasyonu ile orantili) iliskilendiren cihazlardir. Ancak hedef gaza maruz kalan
sensorden tespit edilecek sinyal, kullanilan yonteme gore farkli gosterebilir. Bunlara 6rnek
olarak elektriksel direng, iletkenlik, kapasitans, voltaj, yiizey akustik dalga (SAW), manyetik
veya optik ol¢iimleri verilebilir (Ji et al. 2019). Kimyasal sensorlerin detayli siniflandirmasi

Sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. Kimyasal sensorlerin genel siniflandirmasi (Korotchenkov 2017)

Gaz sensorlerinin iki sekilde siniflandirilmast miimkiindiir. Bunlardan ilki sensoriin gaz
algilama yiizey malzemesi, digeri ise sensoriin algilama (tespit) mekanizmasidir. Sensorlerin
algilama malzemesine dayali siniflandirilmast optik absorpsiyon, katalitik, termal iletken, kat1
elektrolitik ve metal oksit yari iletkenler (MOY) olarak siiflandirilabilir. Tespit yontemine
dayali siniflandirma ayrica iki tiire ayrilir; (i) elektriksel parametrelerdeki varyasyon (ii) diger
varyasyon tiirlerine dayali yontemler (Liu et al. 2012). Ornegin algilayici yiizey elemani
MOY ’ler, iletken polimerler ve karbon esasli malzemelerden olusan gaz sensorlerinde dl¢limler
elektriksel 6zelliklerdeki degisimler ile saglanir. Bu nedenle metal oksit yar1 iletken esasli gaz
sensorleri “Kati hal/Kondiiktometrik™ sensorler sinifina girerler (Korotchenkov 2008). Diger
algilama tiirleri ise optik, katalitik, termo-iletken, akustik ve gaz kromatografisidir. Metal oksit
yart iletken esasli gaz sensorleri diisiik maliyet, yiiksek hassasiyet, diisiik tepki siiresi, ¢cok ¢esitli
hedef gazlara (indirgeyici ve oksitleyici gazlar) karsi yiiksek duyarlilik, uzun 6miir ve kolay
bakim gibi bir¢ok onemli avantaja sahiptir (Shankar and Rayappan 2015). Diger algilama
yontemlerine dayali gaz sensdrlerinin ise asagidaki gibi birka¢ 6nemli dezavantaji vardir. Optik
sensorlerde minyatiirlestirme zorlugu ve yliksek maliyet, katalitik sensorlerde diisiik secicilik
ve katalizor zehirlenmesi ve patlama riski, akustik sensorlerde diisiik hassasiyet ve cevresel
degisime kars1 yiiksek hassasiyet vardir (Lei ef al. 2021). Gaz kromatografisinde ise yiiksek
maliyet ve diisiik hassasiyet mevcuttur. Tablo 5’te mevcut gaz algilama malzemelerinin ve
uygulanan yontemlerin bazi avantajlar ve dezavantajlari hakkinda genel bir 6zet cizelgesi

verilmistir.
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Tablo 5. Temel Gaz Algilama Yontemlerinin Baz1 Avantaj ve Dezavantajlart (Liu et al. 2012)

Materyal/Yontem Avantajlan Dezavantajlan
(a) Diisiik maliyet (a) Nispeten diisiik duyarlilik ve
Metal Oksit Yar1 (b) Kisa yanit siiresi secicilik
Tletken (c) Cok cesitli hedef gazlar (b) Cevresel faktorlere duyarl
(d) Uzun 6miir (c) Yiiksek enerji tiiketimi
(a) Yiiksek hassasiyet (a) Uzun stireli istikrarsizlik
(b) Kisa yanit stiresi (b) Tersine ¢evrilemezlik
Polimer (c) Diisiik iiretim maliyeti (c) Zayif secicilik
(d) Basit ve taginabilir yap1
(e) Diisiik enerji tiikketimi
(a) Asirt duyarl (a) Imalat ve tekrarlanabilirlikteki
(b) Biiyiik adsorpsiyon zorluklar
Karbon lggpgsé@i N (b) Yiiksek maliyet
Nanotiipler yuk yuzey-alan-hacim
orani
(d) Hizhi tepki siiresi
(e) Diisiik agirlik
(a) Yiiksek hassasiyet, secicilik  (a) Minyatiirlestirmede zorluk;
ve kararlilik; (b) Yiiksek maliyet.
Optik Yontemler (b) Uzun Omiir;
(c) Cevreye karst duyarsiz
degisiklik.
(a) Ortam sicakliginda kararly; (a) Katalizor zehirlenmesi ve
Kalorimetrik (b) Diisiik maliyet; patlama riski;
Yontemler (c) Endiistriyel algilama igin (b) Secicilikteki igsel eksiklikler.
yeterli hassasiyet (ppth aralig1).
(a) Miikemmel ayirma (a) Yiiksek maliyet;
Gaz performans; (b) Tasinabilir uygulamalar i¢in
Kromatografisi  (b) Yiiksek hassasiyet ve minyatiirlestirme zorlugu.
secicilik.
Akustik (a) Uzun Omdir; (a) Diisiik hassasiyet;
Yontemler (b) Ikincil kirlilikten kaginmak.  (b) Cevresel degisime duyarls.

Sekil 9’da bazi1 farkl algilama 6zelliklerine sahip kimyasal gaz sensdrleri i¢in 6rnekler

verilmistir. Bunlar arasinda, diisiik tiretim maliyeti, cesitlendirilebilir algilama yiizeyi
olusturma ve kolay entegrasyon yetenekleri nedeniyle yari iletken metal oksit esaslh
(kimyasal/kat1 hal kondiiktometrik) gaz sensorii en ¢ok tercih edilen tiir olmaya devam
etmektedir (Dey 2018). Ancak, listesinden gelinmesi gereken birkag¢ zorlu nokta vardir. Bunlar
diisiik segicilik, yavas tepki/kurtarma siiresi ve yiiksek calisma sicakligidir (Lei et al. 2021).
Sensor performansini etkileyen bu etmenler algilayici ylizey malzemesi ile dogrudan iligkilidir.
Bu nedenle yeni nesil ve cesitlendirilmis nanoyapili algilayic1 ylizey malzemelerin
gelistirilmesi i¢in yogun bir c¢aba sarf edilmektedir. Mevcut muhtelif malzemeler arasinda
kirletici/zehirli gazlar/UOB’leri tespit etmek icin yari iletken malzemeler (metal oksitler,

iletken polimerler, karbon esasli malzemeler), genis yiizey alani, istenilen boyut, fiziksel ve
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kimyasal 6zellikleri ve sentez kolaylig1 gibi 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok tercih edilen malzeme

grubudur.
(a) (b) (c) (d) o
Tek katmanh metal Tek duvarh . : Mﬂ?:] ot
sk karbon Iletken polimer 1im
nanotiipler Elektrotlar

Elektrotlar _
Elektrotlar
Elektrotlar

Silikon Silikon Silikon

Girig

1kis
doniistiiriicii el

doniistiiriicil

(e) (0 (2)

- Solvatokromik boyalar
Kuvars lAllm elektrotlar £ E
g

Sekil 9. Farkli nanomalzeme esasli kimyasal sensorler a) tek katmanli nanoparcacik (1D) esasli,
b) tek duvarli karbon nanotiip (CNT) esasly, ¢) iletken polimer esasli, d) metal oksit film (MOS)
esasli, e) secici kaplamali kuvars mikro balans (QMB), f) kolorimetrik sensor ve g) yiizey
akustik dalga sensorii (SAW) (Broza and Haick 2013)

Algilayict
film

Piezoelektnk althk

Metal Oksit Yar fletken Gaz Sensorlerinin Algilama Mekanizmasi

Metal oksit esasli gaz sensorlerinin algilama mekanizmasi arkasindaki temel ilke, sensor
hedef gaza maruz kaldiginda algilayici ylizey tabakasinin direnci veya iletkenliginde meydana
gelen degisikliktir. Analit, metal oksitlerle ya bir verici (donor) olarak ya da yiik tagiyicilarinin
bir alicis1 (acceptor) olarak etkilesime girer ve bdylece metal oksidin direncini degistirir.
Direncteki bu degisim, mevcut ¢cogunluk tastyicilarinin tipine ve ayrica gazin oksitleyici veya

indirgeyici dogasina gore farklilik gosterir (Shankar and Rayappan 2015).

Sekil 10°da, indirgeyici bir gaz (H2) ortamindaki n-tipi (TiO>) bir gaz sensorii tizerinden,
metal oksit yar1 iletken esasli gaz sensorlerinin gaz algilama mekanizmasin1 gosteren bir
iyonosorpsiyon modeli verilmistir. Ayrica bu modelde, hava ve gaz ortaminda algilayici yiizey
malzemesinde gerceklesen ve elektron iletim mekanizmasina bagl olarak degisen tane sinir

yapisi ve enerji bandi bolgesi gosterilmistir.
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Sekil 10. TiO; esash gaz sensorlerin genel hidrojen algilama mekanizmasinin iyonosorpsiyon
modeli ile gosterimi

Metal oksit film havaya maruz kaldiginda, film ylizeyinde oksijen molekiillerinin
adsorpsiyonu (tutunma) gerceklesir. Kimyasal olarak sogurulmus oksijen tiirleri ile metal oksit
film arasinda elektron degisimini iceren bir yiizey reaksiyonu meydana gelir. Metal oksit
filmlerin yiizeyine adsorbe olan oksijen tiirleri, O> (ads), O (ads) ve O? (ads) aktivasyon
enerjisine bagli olarak farkli iyonik formlarda bulunabilirler. S6yle ki her oksijen tiirii, kimyasal
olarak absorbe edilmek i¢in farkli aktivasyon enerjisi gerektirir. Nitekim algilayici yiizey
tabakasini olusturan metal oksit film 1sitildiginda, adsorbe edilen oksijen molekiilleri iletim
bandindan elektronlart alir ve sicakliga bagl olarak asagidaki oksijen tiirlerini tlretir (Ji ef al.

2019).
0, (gaz) < 0, (adsorbe)
0, (adsorbe) + e~ & 05, (100 °C alt1 sicaklikta)
0, + e~ 20 (100-300 °C arasi sicaklikta)
0" +e” o 0% (300 °C iizeri sicaklikta)

Adsorbe olan 0, diisiik sicaklikta molekiiler 05 halde bulunurken, yiiksek sicakliklarda
0~ ve 0%~ iyonize forma déniisiir. Metal oksit yariiletken esasli sensdrlerin ¢ogunun ¢alistig

300 °C ve alt1 sicakliklar i¢cin O~ baskin tiirdiir.

Oksijen molekiilleri metal oksitlerin yiizeyinde adsorbe edildiginde, iyonlar seklinde
tane yiizeyindeki yiikleri yakalayarak iletim bandindan elektronlar1 ¢ikarirlar. Bu durum

malzemedeki serbest elektronlart ylizeye dogru oteleyerek tane i¢inde oksijen bosluklarinin

27



olusmasina ve yiizeyde negatif yiik birikmesine neden olur. Bu, daha sonra bir enerji bandi
biikiilmesiyle, uzay-yiik tabakasi ad1 verilen elektrondan tiikkenmis bir bélgenin olusumuna yol
acar. Taneler arasinda iki tiikkenme bolgesinin birlesmesi, biiyiikliigli malzemenin iletkenligine
bagli olan Schottky bariyeri veya potansiyel bariyer olarak bilinen gii¢lii bir arayiiziin
olusmasina neden olur (Nikolic et al. 2020). Bu sensoriin havadaki temel direncini belirler.
Schottky bariyeri, bitisik taneler arasinda elektrik iletimi i¢in potansiyel bir bariyerdir.
Adsorplanan oksijen tiirlerinin absorbe edilen hedef gaz ile reaksiyonu, Schottky bariyerinin
yogunlugunu degistirebilir, boylece iletkenlikte bir degisim meydana gelir. Sensor indirgeyici
gaza (H2) gazina maruz kalindiginda ise, iki tane arasindaki Schottky bariyeri azalir, bu da
malzemedeki taneden taneye dogru olan elektron iletimini yiikseltir. Enerji seviyesinin
biiyiikliigii, metal oksit yiizeyi ile reaksiyona giren molekiillerin sayisiyla dogrudan iliskili
oldugundan, sensoriin elektriksel parametresinin degisimi (yani direng, akim), analitin gaz

konsantrasyonunu izlemek i¢in degisken olarak kullanilir (Mahajan and Jagtap 2020)

N-tipi ve p-tipi metal oksit yari iletkenlerin gaz algilama mekanizmasi

N-tipi ve p-tipi, metal oksit yar1 iletkenlerin gaz algilama mekanizmasi algilayici yiizey
tizerinde hedef gazlarin adsorpsiyon veya desorpsiyon siireclerinden kaynaklanan sensor direng
degisimleri esasina dayanir (Saruhan et al. 2021). Bu direng degisimleri algilayict yilizey
elamaninin tiirli, hedef gazinin oksitleyici veya indirgeyici olmasi ile degiskenlik gosterir. Sekil
11, n- ve p-tipi metal oksit gaz sensorlerin indirgeyici bir gaza maruz kaldiginda sensor

direncinde meydana gelen degisimleri gostermektedir.

Adsorbe Hedefgaz  Adsorbe Hedef gaz
oksijen iyonu ()] oksijen iyony— .
9 »/_ [ X4
e ! e
Iletim band1 ! S C E
A | C )
i h+ h*‘
Valanas bandi O ®
e Oksijen
i By

ortami i

Direng

Oksijen |
ortami |

n-tipi MOY gaz sensor p-tipi MOY gaz sensor

Sekil 11. N-tipi ve p-tipi metal oksit yari iletken sensorlerin hedef gaza (indirgeyici gaz) maruz
kalindiginda sensor direncinin degisimini gosteren sematik diyagram (Saruhan et al. 2021)
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N-tipi bir malzeme havaya maruz kaldiginda oksijen molekiilleri yiizeyde adsorbe edilir.
Sicakliga bagli olarak, adsorbe edilmis oksijen tiirleri, iletim bandindan elektronlari ¢ikarir ve
bir uzay yiikii tabakas1 olusturur. Bu sensoriin direncini yiikseltir. Sensor indirgeyici bir gaza
maruz kaldiginda oksijen tiirleri ile hedef gaz arasinda oksidasyon gerceklesir ve elektronlar
tekrar iletim bandina salinir. Bu durum sensoriin direncinin azalmasina neden olur. Ancak hedef
gaz oksitleyici bir gaz oldugunda iletim bandindan elektron alarak indirgenir ve analitin
konsantrasyonuyla orantili bir sekilde direncin artmasina neden olur. Bu nedenle, n-tipi yar1
iletkenler i¢in, indirgeyici gazlarin varligi metal oksitin iletkenliginin artmasina ve oksitleyici

gazlar ise iletkenliginin azalmasina neden olur.

P-tipi metal oksit yari iletkenler i¢in diren¢ degisimine dayali algilama mekanizmasi n-
tipi yari iletkenlerin diren¢ degisim davraniginin tam tersidir (Sekil 11). Oksijen molekiillerinin
adsorpsiyonu p-tipi malzeme ylizeyinde bir delik birikim tabakasi olusturarak, direncin
azalmasina neden olur. P-tipi bir malzeme indirgeyici gaza maruz kaldiginda, ylizeyde adsorbe
edilen oksijen tiirleri ile reaksiyona girerek, yakalanan elektronlarin iletim bandma geri
salinmasina yol acar. Elektronlar, delik birikim tabakasindaki pozitif deliklerle etkilesir. Bunun
sonucunda delik birikim tabakasi i¢indeki deliklerin sayis1 azalir, delik birikim tabakas1 incelir
ve p-tipi malzemenin direnci artar. Sensor oksitleyici bir gaza maruz kaldiginda ise iletim
bandindan elektron alarak indirgenir ve dolayisiyla sensoriin direncinin azalmasina neden olur.
Tablo 6’da, metal oksit yar1 iletken sensorlerin farkli hedef gazlar altindaki diren¢ degisim

davranisi verilmistir.

Tablo 6. Metal Oksit Yari Iletken Sensérlerin Indirgeyici ve Oksitleyici Gazlara Kars: Tepkisi

Yar iletken malzeme tiirii  Oksitleyici gaz Indirgeyici gaz
N-tipi Direng artar Direng azalir
P-tipi Direng azalir Direng artar

Gaz Sensorlerinin Performans Kriterleri

Bir gaz sensoriiniin performansi, hassasiyet, secicilik, duyarlilik, tepkisellik, calisma
sicakligi, tepki ve toparlanma siiresi, algilama limiti, kararlilik, enerji tiiketimi ve {liretim
maliyeti gibi kriterlere baghdir (Righettoni et al. 2015). Hassasiyet bir sensor tarafindan
algilanabilecek hedef gazlarin minimum hacim konsantrasyonu olarak tanimlanir. Segicilik,
sensoOriin bir gazi digerlerinden ayirt etme ve ayni konsantrasyon seviyesinde analiz edilen her
gaz i¢in Olgiilebilir parametreleri karsilastirarak belirleyebilme yetenegidir. Algilama limiti
sensoriin belirli kosullar altinda tespit edebildigi en diisiik gaz konsantrasyonudur. Sensoriin
calisma sicakligi duyarliligin maksimum oldugu sicakliktir. Kararlilik, bir sensoriin belirli bir
siire boyunca tekrarlanabilir sonuglar saglama yetenegidir. Duyarlilik, sensoriin hedef gaza

kars1 gostermis oldugu tepki olarak ifade edilebilir. Tepki, sensor hedef gaza maruz kaldiginda
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hava ortamindakine kiyasla sinyalde (akim vb.) olusan degisimin bir Ol¢iisiidiir. Sensor
duyarliligr yiizde olarak ifade edilir, S ile gosterilir ve akim degisimlerine gore asagidaki

denklemler (1 ve 2) ile hesaplanabilir.
e P-tipi yari iletken (NiO) ve indirgeyici gaz (Hz) i¢in duyarlilik;

5, = (M=) % 100 (1)

hava
e N-tipi yar iletken (TiO2) ve indirgeyici gaz (Hz2) i¢in duyarlilik;

S, = (ﬂ) x 100 )

hava

Burada I, sensoriin gaz ortamindaki akim degerini, I, 4, ise hava ortamindaki akim degerini

ifade eder. Sekil 12’de gir gaz sensoriine ait akim-zaman grafigi verilmistir.

p .y TOPKI Iyilesme

Gaz giris| siiresi it

Ihava Temel_ ! :_i a%
seviye 5o
< |
<
N
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=t
<
Gaz ¢ikis

| S E—

Zaman(s)

Sekil 12. Hedef gaza maruz kalan bir gaz sensoriin akim—zaman degisim grafigi

Tepki stiresi, hedef gaza maruz kalan sensoriin sinyaldeki (direng, akim vb.) degisimin
%90’1na ulagmasi i¢in gereken siiredir. Toparlanma (iyilesme) siiresi ise sensoriin hedef gaza
maruz kaldiktan sonra temel sinyale geri donmesi i¢in gereken siiredir. Tepki ve iyilesme

stireleri asagidaki bagintilar ile hesaplanabilir.
Trepki = T (8=0,9Smax) — T (5=0, gaz agik) 3)
Tiyitesme = T (S=0,1Smax) — T (S=Smax, gaz kapalr) 4)

Gaz sensorii tarafindan ayni gaz molekiillerine ayni kosullar altinda maruz kalindiginda
elde edilen degerlerdeki fark tekrarlanabilirlik olarak adlandirilir. Bir sensoriin yetkinligi,
belirli bir siire icinde duyarhlik, secicilik, genlik ve iyilesme siliresi gibi performans

parametrelerinin kararli kalma yetenegidir (Sun ef al. 2012).

Gaz sensorlerinin performansi, biiyiik 6l¢iide sensorleri tiretmek i¢in kullanilan algilama

malzemesine baglhdir. Metal oksit yar1 iletkenleri ile ilgili problem esas olarak, yiiksek calisma
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sicaklig1 ve benzer tiirdeki gazlara (indirgeyici veya oksitleyici) kars1 zayif seciciliktir (Mirzaei
et al. 2016). Bu problemler algilayict ylizey malzemesinde parcacik boyutunu nano 6lgege
indirerek ve metal, metal oksit veya soy metal gibi malzemelerle katkilama (doping) ve/veya
modifikasyon ile en aza indirilebilir (Nasiri and Clarke 2019b). Nanoyap ile spesifik yiizey
alanii 6nemli Olctlide arttirir, buna bagl olarak reaksiyon hizi arttirilabilir. Metal oksit esash
algilayici yiizeylerin diger malzemeler ile katkilanmas1 veya kompozit yapilarin olusturulmasi
ise gaz sensOriiniin seciciligini arttirabilir (Chowdhury et al. 2021). Bu nedenle, gaz
sensorlerinin performansini iyilestirmek i¢in algilayici ylizey malzemesinin tane boyutu, yiizey
morfolojisi, kimyasal bilesim durumlar ve doping etkisi gibi yapisal, fiziksel ve elektronik

ozellikleri detayl bir sekilde irdelenmelidir (Sowmya et al. 2021).

Gaz Sensorlerinin Performansinm1 Etkileyen Etmenler
Parcacik boyutu etkisi

Algilayic1 yiizey malzemesinin tane boyutu nano seviyeye diisiiriilerek daha yliksek
spesifik ylizey alani ve yiizey/hacim oranini elde edilebilir. Bu sayede gaz molekiilleri ile yiizey
arasindaki kimyasal reaksiyonun gerceklestigi daha genis bir adsorbsiyon alani olusur. Artan
adsorpsiyon kapasitesi ile sensor tepkisi onemli 6l¢iide artar. (Sun et al. 2012; Miller et al.
2014). Yamazoe et al. (2003) tane boyutunun sensor duyarliligi tizerine etkisini incelemek igin
farkli tane boyutlarinda (4—28 nm araliginda) iirettikleri SnO> filmleri 300 °C sabit ¢alisma
sicakliginda ve 800 ppm konsantrasyonlarinda H> ve CO gazlarina karsi test etmislerdir. Tane
boyutu arttik¢a SnO2 sensoriin gaz duyarliligi 6nemli dl¢ilide arttigini rapor ettiler. Bu calismada
hem H; hem de CO i¢in, duyarliligin 6 nm’den kii¢lik parcacik boyutlar i¢cin 6nemli Slgiide

arttigini gosteren grafik Sekil 13’te verilmistir.
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Sekil 13. Pargacik boyutunun (d,) bir fonksiyonu olarak SnO>’in 800 ppm H; ve CO gazlarina
kars1 tepki grafigi (Yamazoe et al. 2003)



Yin et al. (2019) SnO; nanoparcalara dayali oldukca hassas bir hidrojen sensorii liretmis,
sensOriin algilama materyalinin pargacik boyutunu kiigiilterek ppm seviyesinin altinda H»
gazini tespit etmeyi miimkiin kilmistir. Bu nedenle metal oksit esasli algilayict ylizey
elemaninin  pargacik boyutu disiiriilerek, minimum enerji tiiketimli, kararli, hizh
tepki/kurtarma siirelerine sahip ve yiiksek hassasiyetli sensorler elde edilebilir. Ancak
hassasiyetteki artig sadece kiiciik tane boyutu ile artan yiizey alanindaki artisa atfedilemez
(Miller et al. 2014). Kiiciik tane boyutuna ek olarak malzemenin Debye uzunlugu (L),
hassasiyetdeki artis1 anlamak i¢in 6nemli bir parametredir. Sekil 14’te kristalit boyutunun yar1
iletken metal oksit gaz sensdrlerinin duyarlilig1 iizerindeki etkisini gdsteren sematik model
verilmigtir. Sekil 14a D >> 2L kosulu, her bir tane veya tane zincirini i¢ine alan tiikenme
tabakasin1 ve bunlar arasinda tane sinirlarinin olusumunu gosterir. Bu kosulda algilama
malzemesinin hassasiyeti tane boyutundan bagimsiz olarak tane sinirlari tarafindan kontrol
edilir. D > 2L olan taneler i¢in, her boyun etrafindaki uzay-yiik tabakasi, Sekil 14b’de
gosterildigi gibi bir iletim kanali olusturur. Enine kesit alani ve tane sinir1 bariyerleri iletkenligi
etkiler ve bu da hassasiyetin artmasina neden olur. Tanelerin mobil yiik tagiyicilarla tamamen
tilkenmesi durumunda, taneler arasindaki iletim kanallar1 bozulur ve iletkenlik 6nemli 6lclide
azalir. D < 2L gibi durumlarda (Sekil 14c¢), algilama malzemesinin hassasiyetini artik tane
boyutu kontrol eder. Nitekim algilama malzemesinin parcacik boyutu, "uzay-yilik tabakasi"
olarak bilinen tiikenme tabakasi kalinliginin (L) iki katina yakin veya iki katindan az oldugunda,
duyarhilikta dikkate deger bir artis meydana gelir (Sun ef al. 2012). Sonug olarak bir gaz
algilayict malzemesinin yalnizca tane boyutu degil, ayn1 zamanda tanelerin morfolojisi ve en

boy oran1 (D/L) gaz sensorlerinin performansi tizerinde énemli bir rol oynamaktadir.

Yiik tikenme Tane sinir Transfer kanali
katmani (L) 000000 0g0g0y oolooloo ooloo] o o
0/ (8 o o
Pargacik (D) @80 | .
boyutu O O o0 gD oy 0 g O %o N Ao Al
AN O ( a 0o looloo 00 loo|o ©
P otansiyel'l 2% Potansiyel
bariyer \ A / bariyer |- o 1 J
(a) D>>2L (b) D=2L
(Tane siniri-kontrol modeli) (Boyun-kontrol modeli)
000000 00 00 O o
Tamamen ‘¢ el o
tiikenmis bolge - -
— O
0 00000C0O 00 00 O Y
Po‘[amsiyel]I e
DECHS il b e
(c) D=<2L
(Tane-kontrol modeli)

Sekil 14. Kristalit boyutunun yari iletken metal oksit gaz sensorlerinin duyarlilig1 tizerindeki
etkisinin sematik modeli (a) D >>2L,b)D>2L,c) D <2 L (Sun et al. 2012)
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Morfoloji etkisi

Metal oksit malzemelerin morfolojisi gaz algilama 6zelliklerini giiglii bir sekilde etkiler
ve sentez yontemine bagli olarak cesitlilik gosterir. Sentez yonteminin se¢imi, morfoloji,
tane/parcacik boyutu, kristal yapi, optik ve elektriksel ozellikleri gibi istenen nano-

yapilandirmalari elde etmek i¢in dnemli bir faktérdiir (Mahajan and Jagta 2020).

Metal oksit yari iletken nanoyapilar, nano-petek, nano-tel, nano-gubuk, nano-pul, nano-
kiire, nano-nokta, nano-igne, nano-levha, nano-tiip, nano-kiip, nano-platelet, nano-film ve
nano-por gibi siradist morfolojilerde farkli sentezleme yontemleri kullanilarak elde edilebilir.

(Eranna 2011)

MOYlerin gaz algilama 6zellikleri tizerinde oldukga etkili olan morfoloji, kimyasal
bilesim ve kristal yapiya ek olarak, yiizey modifikasyonu, katkilama, kompozit olusumu ve
fonksiyonel malzemelerle entegrasyon gibi islemlerde miikemmel gaz algilama 6zelliklerinin
elde edilmesine katki saglamistir. Sekil 15°te farklt morfolojilerde iiretilmis bir takim metal

oksit hetero yap1 6rnegi verilmistir.

B Metal oksit A

Metal oksit B
A
\J
Karisik bilesik iki katmanh Dekore edilmis  Cekirdek-Kabuk Dal-tipi Uzunlamasina
HY HY HY HY HY HY

Sekil 15. Morfolojilerine gore ¢esitli metal oksit heteroyap1 (HY) siniflar1 (Zappa et al. 2018)

Iki veya ¢ok katmanli filmlere dayali heteroyapilar, olduk¢a belirgin arayiizler
sergilerler. iki boyutulu (2D) malzemenin basit bir sekilde istiflenmesi ile karakterize edilir ve
rahatlikla modellenebilirler. Ancak bu tiir yapilar, kiiciik ylizey alan1 ve diisiik ylizey-hacim

orani nedeniyle gazlarin erisilebilirligini ve sensor tepkisini sinirlayabilirler.

Bir bagka yaygin heteroyapir simifi, bir ana malzemenin ikincil bir malzemenin
nanoparcaciklari ile dekore edilmesinden olusur. Farkli tiirde malzemeleri karigtirmak ig¢in
kullanilan ve iyi bilinen bir tekniktir. Schottky kontaklar1 yerine yerel yari iletken-yar iletken
baglantilarin varligi, heteroyapilarin davraniginin tamamen degismesini ve farkli algilama
mekanizmalarin olugsmasini saglar. Burada, ikincil malzemenin daha etkili olmasi i¢in diistik
kalinlikta uygulanmas1 gerekir. Cekirdek-kabuk yapilarda oldugu gibi tiim yiizeyi

kaplamamalidir. Bunun aksine ¢ekirdek-kabuk yapilarinda amag, ara yiizey alanin1 maksimize
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ederek ana malzemenin ikincil bir faz ile tamamen kaplanmasidir. Cekirdek-kabuk yapilarda

cogunlukla, ana cekirdek tek bir kristal iken, kabuk genellikle polikristalin formdadir.

Bir diger morfoloji, tek (1D) boyutlu biiyiitiilen ana nanotelin ikincil nanoteller (1D) ile
birlesiminden olusan dal (firga) benzeri heteroyapilardir. Bu siislii yapilar son derece ilgingtir
ve muazzam bir sekilde genis yiizey alanina sahiplerdir. Bu nedenle dekore edilmis
heteroyapilara benzer 6zellikler sergiler. Ancak bu nanoyapilarin sentezi genellikle ¢cok adimli

bir yaklasim gerektirir (Zappa et al. 2018).

Ote yandan sensor performansim etkileyen bir diger unsur algilayici filmin katmaninin
gozeneklilik durumudur (Korotcenkov 2008). Kompakt bir tabakada, gaz algilayici tabakaya
tam olarak niifuz edemez. Cogunlukla reaksiyonlar sadece film ylizeyinde meydana gelir.
Ancak gozenekli yapilarda, gaz kolayca yayilabilir ve gaz molekiilleri tanelere kolayca
ulasabilir, bu nedenle gaz molekiilleri ve taneler arasindaki etkilesim artar (Sekil 16). Bu durum
hedef gazin daha genis bir ylizey alaninda reaksiyonuna izin verir. Dahasi gazin algilayici yiizey

malzemesi icerisinde hapsolma siiresi artar ve boylece duyarlilik 6nemli 6l¢iide iyilesir.
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Sekil 16. Kompakt ve gozenekli katmanlar arasindaki farki gdsteren direngli bir gaz
sensoriindeki algilayici yilizey elamaninin yapisi (Korotcenkov 2008)

Calisma sicakhg etkisi

Metal oksit yari iletken gaz sensorleri genellikle yiiksek sicaklikta (>150°C) calisir ve
tepkileri biiyiik Olgiide sicakliga baghdir. Belirli bir gaz i¢in en yiiksek sensor yanit,
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizinin dengeye ulastig1 spesifik bir sicaklikta elde edilir. Ayrica,
algilama esnasinda meydana gelen reaksiyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisini elde etmek
amaciyla optimum bir ¢alisma sicaklig belirlenmelidir. Nitekim sensor 150-500 °C arasindaki
sicaklikta havaya maruz kaldiginda oksijen tiirleri metal oksitin yiizeyine absorbe olur. Oksijen

tiirlerinin varhigr algilayict malzemedeki serbest elektronlart yiizeye ¢ikararak malzemenin
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direncinde bir degisime neden olur. Direngteki degisim, sicakliktan etkilenen gaz
molekiillerinin absorpsiyonu/desorpsiyonu gibi bir dizi kimyasal siire¢ten kaynaklanir. Sensor
yiizeyinde hem molekiiler (O2") hem de atomik (O~, O*") oksijen tiirleri olusabilir (Sahner and
Tuller 2010 ). 150 °C’ nin altinda molekiiler oksijen tiirler olusurken daha yiiksek sicakliklarda
atomik oksijen tiirleri baskindir. Bu nedenle, sensorle etkilesime giren test gazi, sicaklik arttikca
farkli oksijen tiirlerine tepki verebilir. Bu nedenle sensor duyarliligi ve tepki siiresi ¢aligma

sicakligina bagl olarak degiskenlik gdsterebilir (Kim and Lee 2014).

Fields et al. (2006), hidrojen tespiti i¢in 1D (nanobelt) SnO, tabanli sensorii gelistirdi
ve sensOr ¢alisma sicakliginin 80 °C’ye artmasiyla tepki siiresinin 220 s’den 60 s’ye diistiigiinii,
buna karsin iyilesme siiresinin iki katindan fazla arttigin1 bulmuslardir. Landau et al. (2009),
sicakligin algilama ozellikleri iizerindeki etkisini arastirmis ve TiO> nanoliflerin NO>’ye
duyarhiliginin artan sicaklikla azaldigini, buna karsin sicakligin artmasiyla tepki siiresinin
azaldigim1 bulmuslardir. Nitekim diisiik sicaklikta, sensoriin uzun tepki ve iyilesme siireleri

sergilemesinin nedenini kinetik reaksiyon hizinin diigsiik olmasindan kaynaklanir (Eranna,

2011).

Liu et al. (2015) tarafindan yapilan bir caligmada saf TiO; ve tungsten katkili TiO»
nanoparcacik essasli gaz sensdrlerinin 3,000 ppm biitan gazina kars1 farkli sicakliklardaki
sensor tepkileri Sekil 17°deki grafikte verilmistir. Bu grafikten, sensorlerin hassasiyeti ¢calisma
sicakligina bagli olarak biiytik dl¢iide degistigi goriilmektedir. Yapilan ¢alismada, %5 ve %7,5
oraninda W ile katkil1 TiO2 sensorlerin en yliksek yaniti, sirasiyla 420 °C ve 440 °C sicakliginda

verdigi rapor edilmistir.
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Sekil 17. Saf TiO; ve W katkili TiO> NPs sensoriin sicakliga bagli biitan gazina tepkisi (Liu et
al. 2015)
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Film kalinhg etkisi

Metal oksit yari iletken gaz sensorlerinde film kalinli§inin, sensor kinetigi, optimum
caligma sicakligi ve film morfolojisi tizerinde oldukca etkili oldugu ve sensor performansini
biiyiik oranda etkiledigi belirlenmistir. Korotcenkov and Cho (2009) SnO, tabanl gaz
sensorlerinde film kalinliginin sensor performansina etkisini incelemis, sensor iiretiminde gaz
algilama katmani i¢in film kalinliginin 40-350 nm arali§inda se¢ilmesini 6nermislerdir. Yiiksek
hizli bir sensore ihtiya¢ duyuldugunda, ince film kullanilmasi gerektigini ve film kalinligi
azaldikca metal oksit sensoOrlerinin tepki siiresinin o kadar kisalacagini ileri siirmiiglerdir.
Ancak sensor tepki hizi kritik bir parametre degilse, daha diisiik ¢aligma sicakliklarinda daha
iyi hassasiyet sagladifindan sensor tasariminda daha kalin filmlerin kullanilmasini

Onermislerdir.

Katkilama ve yiizey modifikasyonu etkisi

Gaz sensorlerinin seciciligini artirmak ve hedef bilesenlerin daha iyi adsorpsiyonu
saglamak icin ¢esitli katalitik katki maddeleri ile yiizey modifikasyonu veya doping (katkilama)
islemi en etkili yontemdir. Katalitik katki malzemesi olarak ge¢is metalleri (T1, Ni, Co, Cr vb.)
veya soy metaller kullanilabilir (Pt, Pd, Au, Ag vb.). Sekil 18’de Pd katkili WO3 sensor
orneginde Hz gazinin yayilma etkisini gosteren sematik resim verilmistir. Hedef gaz bir soy
metal kiimesi iizerinde adsorbe olur, ayrisir ve aktif atomik tiirler tiretir. Bu tiir metaller, film
yiizeyinde kimyasal adsorpsiyonu hizlandirir ve ayrisan gazin film ylizeyine yayilimini artirir
(Liu et al. 2014). Aktiflestirilmis algilayici yiizeyler sayesinde hedef gaza duyarlilik artar.
Dahas1 soy metal katkisi redoks reaksiyonlarinda bir katalizor gorevi gorerek sensoriin tepki ve
toparlanma siirelerini iyilestirebilir. Doping islemi ise farki metal veya metal oksit gruplarinin

es zamanli biriktirilmesi veya katmanli yapilar olusturulmasi ile yapilabilir.

Sekil 18. Pd katkilt WO; sensorde yayilma etkisinin sematik gosterimi (Liu et al. 2014)
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Duyarlilik ve secicilik agisindan gaz algilama malzemelerinin algilama performanslarini
iyilestirmek i¢in metal oksitleri hetero-yapilar olarak birlestirmek nispeten yeni bir yaklagimdir
(Zappa et al. 2018; Walker et al. 2019). En basit heteroyap1 formu, belirli bir dagilim
olmaksizin iki metal oksitin bir karigimini temsil eden karisik bir bilesiktir. P-tipi ve n-tipi
yariiletkenler ile p-n, p-p, n-n eklemler olusturulabilir. Farkli yar1 iletkenlerin farkli calisma is
fonksiyonlar1 ve bant aralig1 oldugundan iki yari iletken birbirine degdiginde, iki malzemenin
Fermi enerji seviyeleri esit olana kadar yiiksek enerji seviyesindeki elektronlar diisiik enerji
seviyesine kayacaktir. Elektronlar p-tipi tarafa gé¢ ederken delikler, n-tipi tarafa transfer olur
ki bu durum elektronlarin tagima yollarin1 daraltacaktir. Sonug olarak, iki malzemenin ara
yiizeyinde olusan tilkenme tabakasi elektron-delik ¢iftlerinin olusumu i¢in potansiyel bir
bariyer olusturur, bu durum sensoriin gaz algilama performansina biiylik katki sunar (Yang et
al. 2021). Nitekim potansiyel bariyerlerin varligi elektronlarin tasima kanalim1 daraltir.
Havadaki oksijen molekiilleri algilayici yiizeye adsorbe olduktan sonra tasima kanali daha da

daralarak sensor direncini artiracaktir. Nihayetinde sensor tepkisi artacaktir.

Yapilan literatiir ¢alismasi algilayict ylizey malzemesi olarak kullanilan metal oksit
filmlerin gaz algilama performansini etkileyen yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
Ozelliklerin iiretim yontemine bagl olarak degistirilebilecegini gostermistir. Bu nedenle ince
film formundaki metal oksit malzemelerinin tiretim yontemleri biiylik 6nem tagimaktadir. Sekil
19°da ince film biriktirmede yaygin olarak kullanilan bir dizi yontem verilmistir. Tim bu
yontemler arasinda DC/RF Sactirma 6zellikle elektronik uygulamalar i¢in yiiksek saflikta ve
homojenlikte ince filmler biriktirmek i¢in oldukg¢a uygun bir yontemdir (Wang et al. 2020).
Ince filmlerin yapisal ozellikleri, gii¢, calisma basinci, altlik sicakligl, basing ve reaktif gaz
ortami gibi biriktirme parametreleri degistirilerek kontrol edilebilir. Bu nedenle bu tez
caligmasindan fiziksek buhar biriktirme yontemlerinden biri olan ve yiiksek biriktirme

parametresi ¢esitliligine sahip Sactirma yontemi kullanilmistir.
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Sekil 19. ince film kaplama tekniklerinin siiflandirmasi (Ukoba et al. 2018)
Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Fiziksel buhar biriktirme terimi ilk olarak 1966 yilinda C.F. Powell ve digerlerinin
Buhar Biriktirme kitabinda yer almistir (Powell et al. 1966). Ancak Michael Faraday, 1838
yilima kadar kaplama islemi i¢cin PVD yontemini kullanmistir. Fiziksel buhar biriktirmenin
mevcut versiyonu ise, 2010 yilinda NASA bilim adamlar tarafindan Cleveland, Ohio’daki

NASA Glenn Arastirma Merkezi’nde tamamlanmaistir.

Fiziksel buhar biriktirme (PVD), kaplama malzemesinin buhar fazindan altlik {izerine
yogunlastirilmasiyla ince filmlerin biriktirildigi bir kaplama islemidir. Kaplama birikimi ve
biiyiimesi, her biri daha sonra rekabet icinde biiyiliyen kristalitlerin rastgele (heterojen)
cekirdeklenmesiyle baglar. Yigin malzemedeki bu ¢ekirdeklenme ve biiyiime siireci, altlik
yiizey enerjisine, ¢ekirdeklenme bolgelerinin mevcudiyetine ve biriken tiirlerin hareketliligine

ve kaplamanin atomik yapisina baglidir (Shahidi ez al. 2015).

PVD islemi genellikle reaktif bir gaz ile birlikte diisiik basingli bir vakum odasinda
gerceklestirili. PVD tekniginde buharlagtirma ve sactirma gibi fiziksel islemler
kullanilmaktadir. Termal buharlastirma, elektron 111 buharlastirma ve molekiiler 1s1n epitaksi
gibi baz1 PVD yontemleri iy1 bilinmektedir. Ayrica arka plandaki gazlarin ¢arpisma etkisiyle
plazma olusturmak icin bir¢ok piiskiirtme teknigi kullanilmaktadir. Katodik ark biriktirme,
elektron 15101 fiziksel buhar biriktirme, iyon kaplama ve DC/RF magnetron sagtirma, gibi farkl
PVD tiirleri mevcuttur. PVD yonteminde, kati durumdaki kaplama malzemesi 1s1 veya iyon
bombardimani (sagtirma) ile buharlastirilir (Lei ef al. 2021). Ayn1 zamanda, verilen reaktif gaz

ile metal buhar1 bir bilesik olusturarak altlik iizerinde yiiksek adezyona sahip ince bir film

38



formunda biriktirilir. Bu tiir ince film kaplamalari, havacilik, uzay, otomotiv ve savunma
sanayinde, tipbi ve medikal uygulamalarda, optik ve elektronik aygitlarda aktif bir sekilde

kullanilmaktadir.

Sputtering (Sactirma) teknigi

Sputter teknigi, hedef yiizeyindeki atomlarin bir plazma iyon bombardimani vasitasiyla
sokiilerek/koparilarak taban malzeme yiizeyine biriktirilmesi esasina dayanir. Sactirma
isleminin gergeklesebilmesi i¢in hedef yeterli momentuma sahip parcaciklarla bombardiman
edilmelidir. Pozitif iyonlar, sahip olduklar1 enerjiden dolay1 hedefi potansiyel olarak uyaracak
en uygun kaynaktir. Bu nedenle iyon kaynagi olarak genellikle argon gazi kullanilir. Hedef
malzeme yoniinde hizlandirilmis ve ayni zamanda iyonize olmus Ar" gazi hedef yiizeyini
doverek sahip oldugu enerjiyi ve momentumu hedef atomlara aktarir ve bdylece hedeften

sOkiilen atomlar yiiksek enerji ile altlik lizerine birikir. (Lei ef al. 2021)

Genelde sactirma prosesleri dort ana kategoriye ayrilir. Bunlar; (i) DC (Dogru akim);
(ii) RF (radyo frekansi); (iii) magnetron; (iv) reaktif sagtirma yontemleridir. Ancak bazi
yeniklikler uygulanarak bu yontemler 6n gerilimli DC veya reaktif RF sagtirma seklinde
cesitlendirilmistir. DC yontemi genelde metal hedefler i¢in kullanilir. Hedef yiizeyinde yiik
birikmesi nedeniyle iletken olmayan hedeflerin sactirilmasinda kullanilamaz. Bu zorlugun
{istesinden radyo frekansi (RF) sactirma yontemi kullanilarak gelinebilir. iletken, yari iletken
ve yalitkan kaplamalar1 biriktirmek i¢in tek bir RF sagtirma aparati kullanilabilir. Her seyden
once, kolay kontrol edilebilen katman yapis1 ve film kalinliginin yani sira hedef atomlarin
yiiksek kinetik enerjisi nedeniyle farkli althik tiirlerine dahi iyi yapigsma (adezyon) ozelligi
gosteren yiiksek film yogunluguna sahip homojen yapilar elde edilebilir. Sagtirma yontemi,
diger yontemlerin ¢ogunda bulunmayan vakum sistemi sayesinde zararli kimyasallarla
dogrudan temas1 ve zehirli gazlara maruz kalmay1 ortadan kaldirir. Bu yontemin bir diger
onemli 6zelligi, ¢cok yiiksek erime noktalarina sahip malzemelerin diisiik sicaklikta bir polimer
altliga dahi kolaylikla biriktirilebilmesidir. Ayrica, ultra diisiik ¢alisma basincinda ve reaktif
gaz ortaminda farkli hedefler kullanilarak ¢ok katmanli kaplamalarin ayn1 anda iiretilmesine
olanak tanir. Nanokompozit kaplamalar, c¢esitli malzemelerin es zamanli biriktirilmesi ile
kolaylikla elde edilebilir. Boylece her filmin kendine has 6zellikleri (dielektrik, yari iletken ve
iletken) tek bir yapida birlestirilebilir (Chan ef al. 2005).

DC Magnetron (Manyetik Alan-etkili) sagtirma yonteminde, iyonlasmis argonu (Ar")
hizlandirabilmek i¢in elektrik alana dik dogrultuda bir dogru akim ile manyetik alan olusturulur.
Manyetik alanin etkisiyle hedef iizerinde artan iyon konsantrasyonu Ar atomlarinin

hizlanmasina imkan saglar. Manyetik alan etkisi hedeften sokiilen elektronlarin yiizeye yakin
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bir bolgede yogunlasmasina ve burada hareket etmelerine neden olur. Olusan bu elektron bulutu
yiizey tlizerinde yiiksek yogunlukta bir plazma olusturarak hedef malzemeden atom ve/veya
molekiilleri kopartmaya baglar. Diger bir ifade ile uygulanan DC gerilimi ile hedeften ayrilan
elektronlar vasitasiyla iyonize olan (Ar") pozitif yiiklii par¢aciklar negatif yiiklii (—) hedefe
carparak yiizeyde atomik diizeyde erozyona neden olurlar. Yiiksek kinetik enerji ile sokiilen
atomlar altlik {izerine birikmeye baslar. Birikme atomik diizeyde oldugu i¢in film kalinlig1 artis
termal buharlastirma yontemine gore oldukg¢a yavastir. DC sagtirma yonteminde bu durumu
minimize etmek yani biriktirme hizin1 artirmak icin althiga 6n gerilim islemi uygulanir. Bu
sayede sa¢ilan atomlarin altliga olan yonelimi artmis olacaktir. Sekil 20°de Sputter yonteminde

ince film biriktirme mekanizmasini gosteren bir gorsel verilmistir.
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Sekil 20. Sactirma (Sputtering) yontemi ile ince film biriktirme mekanizmast

Sicratma tekniginin sagladigi biiyiik avantajlardan biride reaktif olarak sigratma
isleminin yapilabilmesidir. Bu teknik, plazmanin olusumunda azot, oksijen ya da amonyak gibi
aktif gazlarinda kullanilabilmesine imkan saglar. Hedeften sokiilen atomlar ya da molekiiller,
bu aktif gazlarla reaksiyona girerek altlik iizerinde ayarlanabilir stokiyometrik oranda bir
bilesik olusturabilir. Ornegin saf metal bir hedeften (Ti), oksit formda bir yap1 (TiO>) elde
edilmek istendiginde; sistemde plazma gazi olarak Ar kullanilirken, reaktif gaz olarak oksijen

kullanilir.
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MATERYAL VE YONTEM

Althiklarin Kullanim ve Temizlik Prosediirleri

Bu tez ¢alismasinda metal oksit filmlerin biriktirilmesi ve sensor iiretimi i¢in silikon
(Si), cam, kuvars altliklar kullanilmistir. Mevcut altliklarin 6zellikleri Tablo 7°de verilmistir.
Yapisal analizler i¢in Si altliklar, optik incelemeler i¢in cam altliklar, sensor liretiminde ise

cam, kuvars ve Si/Si0; altliklar kullanilmistir.

Tablo 7. Sagtirma Yontemi ile Film Biriktirmede Kullanilan Altliklarn Ozellikleri

Altlik Ozellikleri
Wafer Kaplama Tip Dopant Yoénelim  Ozdirenc Kalinhk Boyut
(ohm.cm) (mm) (mm)
Si = P Bor (100) 0,01-0,1 250-500 0 50,8
Si ~ N  Arsenik (100) 0,01-0,1 250-500 0 50,8
Si Si02 P Bor (100) 0,01-0,1 300-525 0 50,8
Si Si02 N  Arsenik (100) 0,01-0,1 300-525 0 50,8
Kuvars - — — (X-Cut) — 300-500 0 101,6
Cam - F r > — 1000 26 x 75

Altlik iizerine biriktirilen ince filmlerde iyi bir adezyon saglamak ve sensor iiretiminde
istenmeyen kontak olusumlarin1 6nlemek icin altliklarin uygun prosediirler ile temizlenmesi
oldukca dnemlidir. Sekil 21°de silikon altlik tizerindeki kontaminasyonalar1 gésteren temsili bir
resim verilmistir. Bu nedenle film biriktirme islemlerinden 6nce altliklar1 organik ve inorganik

kirleticilerden arindirmak igin altlik malzemesinin tiiriine uygun farkli temizlik prosediirleri

uygulanmigtir.
Kontaminasyonlar
Parcacik
inorganik malzeme o
Adsorbe . o
molekiil Organik 4
malzeme J
O Thawd Lok ppels aoisd L HSNY _---G-Lf.::" S e w A R
¢ Q 0 : 0
| ] - 0
Yerel oksit | \ Katyon metal
Si yiizey

Sekil 21. Silikon altlik tizerinde olusan kontaminasyonlar (Anonymous 2022f)

I1k olarak biitiin altliklar aseton, metanol ve deiyonize (DI) su’da sirasiyla 15 dk siire ile
ultrasonik bir banyoda temizlenmistir. Ayrica silikon altliklar i¢in iki asamali RCA (Radio

Corporation of America) prosediirii uygulanmistir. RCA prosediiriiniin ilk asamasinda,
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NH4+OH:H>02:H,0O c¢ozeltisi sirasiyla 1:1:5 hacimsel oraninda karistirilarak hazirlanmistir.
Silikon altliklar bu ¢ozeltide 70 °C’de 10 dk tutulmus ve deiyonize su ile durulanmistir. Daha
sonra altliklar seyreltilmis HF:H>O (1:5) ¢ozeltisinde 30 s bekletilmis ve deiyonize suda
durulanmustir. Ikinci asamada Si althiklar HCI:H202:H,0 (1:1:6) ¢ozeltide 70 °C’de 10 dk
bekletilmistir. Bu islemin ardindan altliklar HF:H>O (1:5) ¢ozeltisinde 30 sn siireyle bekletilmis
ve durulanmistir. Son olarak Si altliklar deiyonize su ile yikanmis ve kuru azot gaziyla

kurutulmustur.

Cam altliklar H202:H>SO4 (1:5) oraninda hazirlanan piranha soliisyonunda 24 saat
bekletilmis, DI su ile durulanmis ve kurutulmustur. Cam ve Si altliklarin temizleme prosediirii

Tablo 8’ de 6zetlenmistir.

Tablo 8. Silikon ve Cam Altliklarin Temizlik Asamalar1 ve Kullanilan Kimyasallar

Silikon althklar: temizlemek icin kullanilan kimyasallar ve asamalar

RCA1 Aseton, methanol ve deiyonize su siraysiyla ile 10 dk ultrasonik yikama
Prosediiric  NH3+H>0>+H>O (Amonyak:1+Hidrojen Peroksit: 1+DI su:6) 70 °C’ de 10 dk
HF+H,0 (Hidroflorik Asit:1+Su: 5) 30s bekletme, durulama
RCA 2 HCI+H20,+H>O (Hidroklorik Asit:1+Hidrojen Peroksit:1+DI su:5) 70°C’ de
Prosediirii 10 dk
HF+H,0 (Hidroflorik Asit:1+Su: 5) 30s bekletme, durulama

Durulanan numuneler N (Kuru Azot) ile kurutma

Cam althklarn temizlemek icin kullanilan kimyasallar ve asamalari

Piranha H202:1+H2S04:5 piranha soliisyonunda 24 saat, durulama

Prosediirii Durulanan altliklarr N2 (Kuru Azot) ile kurutma

Kimyasal temizleme siireglerinin tiimii temiz oda igerisinde uygun havalandirma
kosullar1 altinda, ¢eker ocak, eldiven ve gozlik gibi koruyucu ekipmanlar kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Metal Oksit Filmlerin Sactirma (Sputtering) Yontemi ile Uretimi

TiO2, MgO ve NiO ince filmlerin iiretilmesinde fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinden biri olan Sputtering (Sa¢tirma) yontemi kullanilmistir. Sactirma yontemi,
yiiksek saflikta farkli katki malzemesi katkilama, kontrol edilebilir film katmani ve film
kalinlig1 gibi gesitli avantajlara sahip olmasi nedeniyle 6zellikle ince film biriktirmede oldukga
uygun bir yontemdir. Ayrica filmlerin kristal yapi, morfoloji ve stokiyometrik birlesim orani

gibi film karakteristigini belirleyen etmenler sistemin sahip oldugu genis biriktirme parametresi
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araciligi ile kontrol edilebilir. Bunlar ¢alisma basinci, altlik sicakligi, gaz akis oran1 ve gilic
secenekleridir. Sactirma yontemi, hedef malzeme yiizeyinin, genellikle plazma aracilig ile
hizlandirilmig yiiksek enerjili gaz iyonlariyla (Ar") bombardiman edilerek, atomlarin yiizeyden
koparilmasi ve hedef malzeme ylizeyinden koparilan atomlarin buhar fazina gecerek althik

iizerine biriktirilmesi esasina dayanir.

Filmlerin biriktirilmesi ve sensorlerin iiretimi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesindeki PVD-VAKSIS 3M markali
sactirma sistemi ile bir temiz odada (10.000 smifli/ISO7) gergeklestirilmistir. Sekil 22°de
Sputter (sagtirma) sistemi ve ¢alisma prenspleriyle ilgili detay resimleri verilmistir. Sactirma
sistemi gii¢c kaynagi, sogutma sistemi, turbo pompa sistemi, gaz akis kaynagi, kontrol {initesi
ve bir vakum odasindan olugmaktadir. Vakum odasi ise bir adet DC gii¢ kaynagi (1500 W), iki
adet RF gii¢ kaynagi (300 W), kalinlik dlger, altlik 1sitic1 (0-600 °C), altlik tutucu aparati,

kelebek vana ve kapama perdeleri gibi temel araglardan olusmaktadir.

(a)f : )l;l:ﬂf)d v (s?:::;:; (b)

Vakum Odasi

= " Vakum Odasi

(d)

Anot +
Taban Malzeme

&, Vakum
Odas1

DC/RF Giig
Kaynag

Katot Sputter Hedef — Ti

Sekil 22. (a) Sagtirma (Sputter) sistemi, (b) vakum odas1 kat1 modeli, (¢) sactirma sisteminin
sematik gdsterimi, (d) film biriktirme esnasinda olusan plazma bolgesi

Film biriktirme asamasinda ilk olarak, vakum odasini istenmeyen gaz, partikiil ve
kirlilikten arindirmak ve diisiik vakum seviyelerine (10~ mTorr) inmek i¢in mekanik ve turbo
molekiiler pompa vasitasiyla cihaz vakuma alinmistir. Vakuma alma islemi yaklasik 3 saat

siirmiistiir. Istenilen taban basincina gelindikten sonra sisteme altlik sicaklig1 girilmistir. Artan
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sicaklikla birlikte vakum odasindaki basing artmistir. Bu nedenle basincin stabil olmasi i¢in
cihaz bir siire (~30 dk) daha vakumda bekletilmistir. Sagtirma yonteminde film biriktirme
isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in bir plazma olusumuna ihtiya¢ duyulur. Bu nedenle vakum
sonrasi plazma olusumu igin sisteme plazma gazi olarak Ar gazi ilave edilmistir. DC ve RF
magnetlere gelen gii¢ vasitasiyla iyonik duruma gegen Ar gazi hedef ylizeyleri ¢cevresinde bir
plazma olusturur. Olusan plazma andoik durumdaki Ar" iyonlar1 katodik hedef (—) yiizeyinden
atomlar1 sdkmeye baglar. Bu asamaya kadar althgin kapama perdesi kapali konumda
tutulmustur. Plazma olusturulduktan sonra bliyiitmenin yapilacagi gii¢ ve calisma basinci
ayarlanmistir. Sistemde gaz akisi bir kiitle akis kontrolciisii ile saglanmis, bu sayede Ar/O;
gazlarmin miktar1 (sccm) ayarlanmistir. Kelebek vana ise daha cok kiigiik degisimlerin
yapilabildigi hassas basing ayari i¢in kullanilmistir. Kontrol {initesi vasitasiyla sisteme girilen
bliylitme parametreleri sonrasinda kapama perdesi agilarak film biriktirme islemi baglatilmistir.
Biiylitme islemi bittikten sonra altlik sicakligi uygulanan filmlerde atmosferik ortamdan
kaynakli istenmeyen oksitlenmelerin olugmasini engellemek i¢in numuneler cihaz igerisinde

vakum ortaminda sogumaya birakilmistir.

Farkl1 ¢alisma basinc1 ve farkli Ar/Oz seviyelerinde biriktirilen TIO; filmler i¢in DC
sactirma parametreleri Tablo 9’da verilmistir. TIO, filmler DC sagtirma ydntemiyle ©2"
capinda ve 6 mm kalinligindaki yiiksek saflikta Ti (9%99.99) metal hedef kullanilarak elde
edilmistir. Film biriktirmede Si, cam ve kuvars altliklar kullanilmistir. Altligin donme hizi ise

3 rpm olarak ayarlanmustir.

Tablo 9. DC Sagtirma Yontemiyle Uretilen TiO> ince Filmlerin Biiyiitme Parametreleri
Gii¢c Temel Alttas Cahsma Ar/O: Biriktirme O:kismi Kalinhk

(W) basin¢ sicakhigi  basmci  oram siiresi basinci (nm)
(Torr) cO) (Torr) (scem)  (dakika) (%)
#T1 100 50/0,5 30 1* 235
#T2 N - 50/1,0 2% 250
75 2x10°° 200 5%107° 45
#T3 50/1,5 2-3 115
#T4 P 7,5 85
75 2x10 200 50/1,5 45 2-3
#T5 10 70
#T6 75/1,5 45 3* 210
#T7 80 2x10°¢ 200 51073 75/2,0 45 3-4 98
#T8 75/2,5 45 5% 62
#T9 B 7,5 82
80 2x10°¢ 200 75/1,5 45 2-3
#T10 10 66
#T11 100 2x10°¢ 200 7,5 50/4,0 90 7* 105

*QOksijen kismi basincina gore karakterize edilen parametreler
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NiO filmler RF sagtirma yontemi ile @2" ¢apinda ve 4 mm kalinligindaki ytiksek saflikta
Ni (%99,99) metal hedef kullanilarak elde edilmistir. NiO filmlerin yeni optimizasyon
calismasinda kullanilan RF sactirma parametreleri Tablo 10’da verilmistir. NiO filmler ilk
olarak giic (100 W), Ar/O; gaz oran1 ve altlik sicakligi (300 °C) sabit tutularak farkli ¢alisma
basinglarinda (5—20 mtorr) biriktirilmistir. Karakterizasyon islemleri #N1—#N4 numuneleri ile
yaptlmistir. Ayrica gaz sensdr uygulamalari i¢in #N1 parametresi ile farkli oksijen

seviyelerinde NiO filmlerde tiretilmistir.

Tablo 10. RF Sactirma Yontemiyle Uretilen NiO Ince Filmlerin Biiyiitme Parametreleri
Gii¢ Temel Althk Cahsma Ar/O:gaz Biriktirme Kalinhk

W) basin¢ sicakhigi  Basinci orani siiresi (nm)
(Torr) O (Torr) (sccm) (dakika)
#N1 5x1073 305
#N2 10x1073 145
100 2,3x10°° 300 J 35/1 120
#N3 15x1073 115
#N4 20x1073 95
#NS 5x1073 35/2,5 150 200
#N6 80 5x107° 200 5x1073 35/5,5 225 180
#N7 20x1073 35/3,5 300 190

MgO filmler RF sagtirma yontemi ile ¥2" capinda ve 7 mm kalinligindaki yiiksek
saflikta MgO (%99,95) hedef kullanilarak elde edilmistir. MgO filmlerin biiyiitme
parametreleri Tablo 11°de verilmistir. MgO filmlerin biriktirilmesinde temel basimc (2x107°
Torr), giic (100 W) ve altlik sicaklik (300 °C) sabit tutularak, degisen ¢aligma basincinin (5-10

mtorr) etkisi incelenmistir.

Tablo 11. RF Sactirma Y&ntemiyle Uretilen MgO Ince Filmlerin Biiyiitme Parametreleri
Gii¢ Temel Alttas  Cahsma Ar/O:z2gaz Biriktirme Kahnhk

(W) basin¢  sicakhigi  Basinci orani siiresi (nm)
(Torr) O (Torr) (sccm) (dakika)
#M1 5%107° 50/0 110
#M2 100 1,9x107° 300 7,5%x1073 50/0 120 90
#M3 10x1073 50/0 65
#M2* 100 2,2x107° 300 7,5%x1073 50/0,5 90 60

Sensorlerin algilayici yiizeylerini aktiflestirmek i¢in Pd ile yiizey modifikasyonu islemi
RF sactirma yontemi ile @2" capinda ve 2 mm kalinligindaki yiiksek saflikta Pd (%99,99) metal
hedef kullanilarak gergeklestirilmstir. Pd i¢in biiyiitme parametreleri Tablo 12°de verilmistir.

Pd ile yiizey modifikasyonu isleminde sensor algilayict film yiizeyleri kompakt bir film
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formunda kaplanmamasi i¢in biriktirme islemi daha yiiksek doniis hizinda (4 rpm) ve kisa

biriktirme siiresiyle (8 saniye) yapilmistir.

Tablo 12. RF Sacgtirma Yéntemiyle Pd Ince Film Biriktirme Parametreleri

Gii¢ Temel Alttas Cahsma  Ar/O:gaz Biriktirme
W) basing sicakhigr Basinci orani siiresi (s)
(Torr) °O) (Torr) (sccm)
#Pd 40 1,9x10°° 25 5x1073 25/0 8

Metal Oksit Filmlerin Isil islem Prosediirleri

Tavlama islemi metal oksit malzemenin kristal yapisim degistirmek ve/veya
tyilestirmek, optik ve elektriksel oOzelliklerini istenilen seviyeye tasimak, malzemede
istenmeyen (kusur sayilabilecek) atom veya molekiilleri diflizyon yolu ile yapidan arindirmak
icin kullanilan bir yontemdir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda 1s1l islemin TiO2, NiO ve MgO
ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel Ozellikleri tiizerindeki etkileri
arastiritlmistir. Si althiklar {izerine biriktirilen filmlerin kristal yapilarinin incelenmesi igin
orneklere Ar atmosferinde hizli 1s1l islemci (RTA) ile kisa siireli tavlama yapilmistir. Burada
amag¢ amorf filmlerin kristal yapilarini ¢ok fazla degistirmeden yapida olusan fazlari ortaya
cikarmaktir. Cam altliklar iizerine biriktirilen filmlerin optik 6zelliklerini incelemek icin
ornekler geleneksel bir tav firininda 400 °C de 2 saat tavlanmistir. Elektriksel dlgtimler (NiO)
400 °C de 2 saat tavlanmig cam Orneklerden alinmistir. Filmlerin morfolojik degisimlerini
gozlemleye bilmek i¢in farkli sicakliklarda tavlama islemi uygulanmistir. Farkli sicaklik ve
siirelerde tavlama islemi uygulanan TiO», NiO ve MgO ince filmlerin tavlama parametreleri

sirstyla Tablo 13, Tablo 14 ve Tablo 15°te verilmistir.

Tablo 13. TiO; Filmlerin Isil islem Parametreleri

Numune Sicakhk  Artis Siire Ortam Tiir Olusan Faz
#T1_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA Rutil

#T1 Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk  Hava GT Rutil
#T2_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA Rutil

#T2 Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk  Hava GT Anataz/Rutil
#T3 _Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA Anataz
#T4_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (Isccm) RTA Anataz
#T5_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1scem) RTA Anataz
#T6_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA Rutil
#T6_Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk  Hava GT Anataz
#T7_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (Isccm) RTA Anataz

#T8 _Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA Anataz

#T8 Cam 400 °C 10 °C/dk 150s Hava GT Anataz

#T9 _Si 700 °C 50 °C/s 120dk Ar (1sccm) RTA Anataz

#T10_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1scem) RTA Anataz
#T11_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA Anataz
#T11 Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk  Hava GT Anataz
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Tablo 14. NiO Filmlerin Isil islem Parametreleri

Numune Sicakhk  Artis Siire Ortam Tiir
#N1_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#N1_Si 600 °C 10 °C/dk  60dk Hava GT
#N1_Si 400 °C 10°C/dk  60dk Hava GT
#N1_Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk Hava GT
#N2_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#N2 Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk Hava GT
#N3_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#N3 Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk Hava GT
#N4_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#N4 Cam 400 °C 10 °C/dk 120dk Hava GT

Tablo 15. MgO Filmlerin Isil islem Parametreleri

Numune Sicaklik  Artis Siire Ortam Tiir
#M1_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#M1_Cam 400 °C 10°C/dk  60dk Hava GT
#M2_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#M2_Si 600 °C 10 °C/dk  60dk Hava GT
#M2 Cam 400 °C 10°C/dk  120dk  Hava GT
#M2 Si* 700 °C 50 °C/s 150s Ar (Isccm) RTA
#M2_Si* 600 °C 10°C/dk  60dk Hava GT
#M2 Cam* 400 °C 10°C/dk  120dk  Hava GT
#M3_Si 700 °C 50 °C/s 150s Ar (1sccm) RTA
#M3 Cam 400 °C 10°C/dk  120dk = Hava GT

Metal Oksit Filmlerin Karakterizasyonu
Dokunarak taramah profilometre analizleri

Ti02, MgO ve NiO ince filmlerin biriktirme oranlarini belirlemek i¢in film kalinliklari
DAYTAM biinyesindeki dokunarak taramali bir profilometre (Kla Tencor Stylus Profiler P7)
kullanilarak ol¢iilmiistiir (Sekil 23a). Kalinlik 6l¢iimleri 50 um/s tarama hizinda, 2 mg yiik

altinda ve vyaklasitk 2,5 mm uzunlugunda kismi olarak maskelenmis bdlgelerden

gergeklestirilmistir (Sekil 23b).

_» Film kapli alan

Maskelenmis
bolge

Sekil 23. Kalinlik 6l¢iimlerinde kullanilan (a) profilometre cihazi ve (b) 6rnek numune
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X-151m1 kirmnim (XRD) analizleri

Sactirma yontemi ile biiytitiilen NiO, MgO ve TiOz ince filmlerin islemsiz ve tavlanmis
durumlardaki kristal yapilarini incelemek ve olusan faz belirlemek i¢in DAYTAM biinyesinde
yer alan bir Panalytical Empyrean X-Ray difraktometre (XRD) kullanilmistir. XRD 6l¢timleri
Cu—Ka 1smnim1 ve 1,54060 A dalga boyu kullanilarak 20°=20-90° tarama araliginda ve 1°/dk
tarama hizinda gerceklestirilmistir. Tez calismasinda kullanilan XRD analiz cihazinin

gorintiisii Sekil 24°te verilmistir.

Sekil 24. XRD analiz cihazinin resmi
Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

TiO2, MgO ve NiO ince filmlerin morfolojik yapilarin1 ve tavlama isleminden sonra
yapisal degisimleri gozlemlemek icin DAYTAM biinyesinde yer alan bir taramali elektron
mikroskobu (Zeiss Sigma 300 SEM) kullanilmistir. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
odaklanmis bir elektron demeti ile numune ylizeyini tarayarak yiiksek ¢oziiniirliikte goriintii
elde eden bir goriintiileme cihazidir. Tez ¢alismasinda kullanilan taramali elektron mikroskobu

goriintliileme cihazinin resmi Sekil 25°te verilmistir.

Sekil 25. SEM goriintiileme cihazinin resmi
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X-Ray fotoelektron spektroskopi (XPS) analizleri

TiO2, MgO ve NiO ince film igerisindeki elementlerin kimyasal kompozisyonu ve
elektronik durumlar1 X-Ray fotoelektron spektroskopi (XPS) yontemi ile belirlenmistir. Bu
sayede filmlerin oksidasyon seviyeleri, bag olusumu ve baglanma enerjisi gibi kimyasal
bilgileri elde edilmstir. XPS analizlerinde film ylizeyi 1486,7 eV enerjisine sahip bir
monokromatik Al-Ko X-Ray kaynagiyla uyarilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler DAYTAM
biinyesindeki XPS, Specs-Flex cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 26).

Sekil 26. XPS cihazinin resmi
Mikro-Raman analizleri

Ti02 ve NiO ince filmlerin Raman 6lgtimleri, 532 nm dalga boyunda lazerle donatilmis
bir WITec alpha 300 raman spektrometre cihaziyla yapilmistir. TiO; filmler i¢in mikro-raman
dlgiimleri 0-1000 cm™! dalga boyu araliginda, NiO filmler icin 0—2000 cm ' dalga boyu
araliginda gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan DAYTAM biinyesindeki Mikro

Raman cihazinin resmi Sekil 27°de verilmistir.

49



Sekil 27. Mikro-Raman cihazinin resmi
Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT—IR)

Metal oksit filmlerin bag yapilarii belirlemede malzemelerin molekiiler parmak izi
tayini olarak da bilinen Fourier Doniistimlii Kizilotesi spektrometresi (FT—IR) ydntemi
kullanilmistir. FT—IR 8l¢iimleri 300—2000 cm ™! IR dalga boyu araliginda, 2 cm™! ¢dziiniirliikte
ve oda sicakliginda Bruker Vertex 70v model cihaz ile gergeklestirilmistir. Tez ¢alismasinda

kullanilan DAYTAM biinyesindeki FT—IR analiz cihazinin resmi Sekil 28’de verilmistir.

Sekil 28. FT—IR analiz cihazinin resmi

UV-Vis spektrofotometri analizler

TiO2, NiO, MgO ince filmlerin, sogurum, gegirim ve enerji bant araligr gibi optik
Ozellikleri belirlemek icin DAYTAM biinyesinde yer alan bir Shimadzu UV-3600 Plus UV—
Vis spectrophotometer kullanildi. Absorbans ve gecirgenlik dl¢iimler cam altliklara biriktirilen
metal oksit filmlerden 300—900 nm dalga boyu araliginda alinmistir. Elde edilen verilerden
filmlerin enerji bandi araligt hesaplanmistir Tez ¢alismasinda kullanilan UV-VIS

Spektrofotometre cihazinin resmi Sekil 29°da verilmistir.
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Sekil 29. UV-VIS Spektrofotometre cihazinin resmi

Filmlerinin optik bant aralig1 enerjisi asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir.

Enerji: E = hv (5)

v=% (6)
_ _ hxc _ 6,625x10734 (Js) x 2,998x108(m/s)

E=hv = = 2o (7)

19,85 x 10726 (jm)

E = pres) (8)

Denklem 8’deki joule (J) cinsinden enerji degeri, elektron volta (eV) ¢evrilmistir.

e leV = 1.602x 1071 ()

19,85x10726(eVm)

- 1,602X10719%x A(m) ©)
-9
E = 1239,3><1;)l (evm) (10)

e Inm=10""m
eV (11)

e A (bucalismada 300—900 nm)

Absorbans katsayisi, absorbansin film kalinligina orani ile belirlenmistir.

__ Absorbans

a= (12)

t

Beer Lambert kuralina gore;

Absorbance

a = 2,303x 22 (13)

Sonug olarak, metal oksit ince filmlerin optik bant aralig1 enerjisi Denklem 14’e gore

heaplanmustir.
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ahv = A(hv — Ey)* (14)

e Denklem 14’teki k degeri dogrudan gecis icin “1/2”, dolayl1 gegis igin “2” olarak alinr.

Hall etkisi analizleri

NiO ince filmlerin elektriksel 6zellikleri Atatiirk Universitesi, Fizik Boliimii biinyesinde
bulunan Hall 6l¢iim sistemi ve Van der Pauw’nun dort noktali prob yontemi ile belirlenmistir.
Her iki yontem sayesinde NiO filmlerin yari iletken tipi, tasiyict konsantrasyonu, 6zdirenci ve
Hall mobilitesi belirlenmistir. Ince film kaplanmis numune deney diizenegi tarafindan iiretilen
bir manyetik alana yerlestirilir. Hall voltaji (Vi) ve numuneden x-yoniinde gecen akim (Ix) bu
sistem sayesinde Olgiiliir. NiO filmlerin Hall katsayis1 (Ryu), tasiyici konsantrasyonu (n),
ozdireng (p), iletkenlik (o) ve Hall mobilitesi (u.) sayisal degerleri asagidaki sekilde

hesaplanmistir. Ayrica, Denklem 15°teki B, manyetik alani ve ¢, film kalinligin1 temsil eder.

Hall katsayis1 asagidaki denklem ile hesaplanir,

Vyt
Ry =173 (15)

Tasiyic1 konsantrasyonu, e (1,6x107" C) degeri ve hesaplanan Ry degeri asagidaki
denklemde yerine konularak hesaplanir,

1

=i (16)
Numunenin iletkenligi (o) asagidaki denklemi kullanarak hesaplanir,
Ix
0o =—-— (17)

- Vgt
Asagidaki denklemde Ry ve o degerlerini yerine konarak, numunenin Hall mobilitesi
bulunur,
U, = Ry o (18)

Oz direng ise asagidaki denklem ile hesaplanir,

p=— (19)

neln

Termal Buharlastirma Yontemi ile Elektrotlarin Desenlenmesi

Termal buharlastirma isleminde, 1sinin etkisiyle buharlagan partikiiller diisilk vakum
basinglarinda dogrudan altlik {izerine birikir ve buhar partikiillerinin altlik iizerinde tekrardan

kat1 hale yogunlagmasi ile fonksiyonel bir kaplama olusur.
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Sensorlerin hedef gaza karsi tepkisel davraniglarini inceleyebilmek i¢in gerekli kontak
ve elektrotlar termal buharlastirma cihazi kullanilarak olusturulmustur. Sekil 30°da kullanilan
termal buharlagtirma cihazinin genel resmi ve c¢aligma mekanizmasinin sematik gosterimi

verilmistir.

(a) | (b)

Kapama
Perdesi

Kalinlik
Olcer
Gozlem
/ Odas1
Vakum
QOdasi
Lt Vakum

Sekil 30. (a) Termal buharlagtirma sistemi ve (b) calisma mekanizmasinin sematik gosterimi

Kontak ve elektrotlarin (IDE) tiretimi i¢in ilk olarak 0,12 gr altin (Au) bir hassas terazi
yardimu ile tartilmistir. Altin parcaciklar refrakter metallerden olan bir tungsten (erime noktasi:
3,422 °C) pota igerisine yerlestirilmistir. Temiz altliklar lazer kesim yontemi ile paslanmaz
celik malzemeden iiretilmis IDE desenli maskeler ile aralik kalmayacak sekilde altlik tutucu
aparatina sabitlenmistir. Hazirlanan numuneler termal buharlastirma sisteminin vakum odasina
yerlestirilmis ve sistem vakuma alinmistir. Vakum seviyesi 10°® seviyelerine diistiigiinde, pota
icerisindeki altin1 ergitmek i¢in gii¢c kademeli olarak artirilmistir. G6zlem odasindan metalin
eriyik sivi forma ge¢isi kontrol edilmistir. S1vi forma ulagan altin igerisindeki kirliliklerin altlik
ylizeyine yapismamasi i¢in kisa bir siire (~10 s) beklenmistir. Kapama perdesi agilarak buhar
fazina gegen altin metalinin atlik {izerine birikmesi saglanmistir. Burada poto igerisindeki sivi
metalin tamamen buharlagmis olmasindan emin olmak gerekir. Biriktirme islemi yaklasik 4 dk
stirmiistlir. Bu islem sonrasinda kalinlig1 yaklasik 45-50 nm seviyesinde olan desenlenmis Au
elektrotlar elde edilmistir. Altin elektrotlarin desenlenmesi i¢in termal buharlastirma cihazinda

kullanilan biiyiitme parametreleri Tablo 16’da verilmistir.

Tablo 16. Termal Buharlastirma Yontemiyle Altin Biriktirme Parametreleri

Materyal Giic Temel basin¢ Alttas Doniis hizx Biiyiitme
(W) (Torr) sicakhigr (°C) (rpm) siiresi (dk)
#Au 32 3,5%x107° 25 3 4
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Metal Oksit Tabanh Gaz Sensorlerinin Uretim Basamaklar:

Sensor tiretimi temiz altiklar {izerine elektrotlarin desenlenmesi, maskeleme ve film
katmanlarinin kademeli biiyiitiilmesi gibi bir dizi {liretim asamasi i¢cermektedir. Metal oksit

tabanli sonsorlerin liretim basamaklarini anlatan detayli sematik resmi Sekil 31°de verilmistir.

S Birincil film Nz S,
A katmani Il

N\ K Delikli maske
: f;m‘k Sanata :/

. Z (3
i\\/ (,

\  IDE maske
[ "
20 3
)
“ .

Sputtering
(Ince film biriktirme

(4)
Golge maskeleme NSV 26, ~ katmani

Sputtering _
(Ince film biriktirme)

Sekil 31. Metal oksit tabanli sensorlerin {iretim basamaklari

Hedef gaza maruz kalan bir gaz sensoriinde elektriksel degisimleri (zamana kars1 akim
veya direng) belirleyebilmek icin kontaklara ve elektrotlara (IDE) ihtiya¢ duyulur. Bu nedenle
sensOr iiretiminin ilk agamasinda temiz altliklar {izerine altin kontaklar ve elektrotlar golge
maske metoduyla ve bir metal IDE maske kullanilarak termal buharlagtirma cihazinda
desenlenmistir. Ardindan sensoriin algilayici yiizeyini olusturan birincil metal oksit katman
sputter yontemi ile desenlenmis elektrotlar {izerine biriktirilmistir. Birincil film katmani1 200
nm seviyelerinde tutulmustur. Ardindan sensor duyarliligini artirmak amaciyla ikincil film
katmani olusturulmustur. Bu agamada ilk olarak birincil film katmani ile kaplanmis olan 6rnek
bir delikli metal maske ile birlikte altlik tutucuya sabitlenmis ve sactirma cihazina yiiklenmistir.
Ardindan ikincil film biriktirme islemi gerceklestirilmistir. Ikincil film katmanlar1 genelde
1520 nm seviyelerinde biriktirilmistir. Son olarak hedef gaza karsi sensor ylizeylerini

aktiflestirmek i¢in Pd ile yiizey modifikasyonu iglemi uygulanmistir.

Metal oksit filmlerin sagtirma yontemi ile liretim asamasinda farkli biiylitme basinglari
ve oksijen kismi basinglar1 denenerek cam, kuvars ve silikon altliklar iizerine algilayici yiizey

tabakasini olusturan ince filmler biriktirilmistir. Gaz sensoriiniin algilayici yiizeyini olusturan
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metal oksit film katmanlarinin temsili gésterimi Sekil 32°de verilmistir. Bu tez ¢alismasinda

tek katmanli, iki katmanli ve {i¢ katmanli yapidan olusan farkli gaz sensorleri tiretilmistir.

(Tek katmanh sensorler)
/ NiO ince film / TiO, ince film
/f_ _— Au elektrotlar g " Au elektrotlar
4 ﬂ" Cam althik . A Cam althik

NiQ ince film

eEseen oo T TR )
P il X H_i A

- TiO, ince film
- NiO ince film g_ﬂ-—" =
4 e Au elektrotlar

5]
S 4 /;\u elektrotlar P =
- a / A )
= 5 — ﬁ Cam altlik
o - Cam althk
o
= TiO, ince film
= : ” = e sEseesE " .
= . MgO ince film £~ ESesseSsS i
= g o O — NiO ince film
2 _—~ Ni ince film s 0 / o
i / g £ — MgO ince film
= _— Au elektrotlar i
g Rl / Au elektrotlar
: '\ ——
i .@. Cam althik — — i
& Cam althk

Sekil 32. Metal oksit tabanli gaz sensdrlerinin algilayici yiizey tabakasini olusturan ince film
katmanlar1 ve sensor konfigiirasyonu

Metal Oksit Esash Sensorlerin Gaz Olciim Analizleri

Gaz sensOr Ol¢iim sistemi, gaz Ol¢limleri i¢in modifiye edilmis test hiicresi
(Linkam/HFS600E-PB4 serisi), sicaklik kontrol cihazi, gaz akis kontrolciileri (MFC),
termokupl, elektriksel iletkenlik Olgiimlerinin kaydedilebilecegi bir dijital multimetre
(Keithley), yiiksek saflikta kuru hava, hedef gaz ve analiz bilgisayarindan olusmaktadir.
Numunelerin gaz 6l¢tim analizleri Fizik Boliimiinde kisisel olarak dizayn edilmis bir gaz 6l¢iim
sistemi ile gergeklestirilmistir. Gaz Olgiim test diizeneginin sematik diyagrami Sekil 33’ de
verilmistir. Gaz 6l¢timleri -195°C ile +600°C dinamik 1sitma ve sogutma performansina, ayni
zamanda 2 adet prob ve opsiyonel elektriksel baglantilara sahip bir test hiicresinde
gerceklestirilmistir. Bu test hiicresi sicaklik kontrollii elektriksel Ol¢timlerin alinabilmesine
imkan saglamaktadir. Bu sayede analizler sicakli§i dogru bir sekilde kontrol edildigi bir gaz

ortaminda numune lizerinden elektriksel 6lgiimler alinarak gergeklestirilmistir.
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Gaz
—
cikist

Kuru hava t- 04

Hedef gaz

Dijital multimetre
Analiz bilgisayan

Sekil 33. Gaz 6l¢iim test diizeneginin sematik resmi

Sekil 34’te gaz analizlerinin gergeklestirildigi gaz sensor test hiicresi gosterilmistir.
Uretilen sensorler bu test hiicresindeki 1sitma elemanina yerlestirilmis, ardindan manuel olarak
hareket ettirilebilen problarin altin kontaklara temasi saglanmistir. Test hiicresinin sizdirmazlik
kapag1 kapatilmis ve bilgisayar {izerinden zamana bagl olarak test hiicresine verilecek kuru
hava ve Hz gazi degerleri sisteme girilmistir. Gaz dl¢timleri esnasinda sistemdeki kuru hava ve
H> gaz akis1 kontrolii iki adet Alicat marka gaz akis kontrol iiniteleri vasitasiyla saglanmistir.
Bu iiniteler bilgisayar konrollii olup farkli tiir gazlarin kullanimina uygundur. Hedef gaza maruz
kalan sensorlerin gaz ol¢iimleri sabit 1 Volt altinda 300 °C de 250—1000 ppm gaz akis
oranlarinda akim—zaman degisimleri kaydedilerek gerceklestirilmistir. Test gaz1 olarak yiiksek

saflikta H> gazi kullanilmigtir.

Sekil 34. Gaz sensor test hiicresi (Anonymous 2022g)
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

TiO: ince Filmlerin Biriktirme Hiz

Dogru akim (DC) sagtirma yontemi ile {iretilen TiO> filmlerin birikme hizi, film
kalinliginin biriktirme siiresine orani ile belirlenmistir. Silikon altlik {izerine biriktirilen
filmlerin kalinligi, bir profilometre kullanilarak oOl¢iilmiistiir. Birikme hiz1 biriktirme
esnasindaki caligma basincit ve Ar/O> gaz miktar1 gibi biiylitme parametrelerinden 6nemli
Olciide etkilemistir. Tablo 17°de TiO: filmlerin ¢alisma basinci ve oksijen kismi basincina bagh
degisen film birikme hizlar1 verilmistir. Biiyiitme esnasinda artan c¢aligma basinci ile film
birikme hizinin kademeli olarak azaldigi saptanmistir. Yiiksek c¢alisma basinglarinda vakum
odasindaki Ar gazinin miktari, diisiik ¢alisma basincindaki duruma goére daha yiiksektir. Bunun
nedeni ayar vanasi olarak bilinin kelebek vana agikliginin yiiksek ¢aligma basinglarinda daha
diisiik seviyelerde olmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim bu yiiksek basing seviyesinde gaz
atomlarinin birbirleriyle ¢arpigma olasiliginm1 artirmaktadir. Bu durum hedef yiizeyi
bombardiman eden Ar atomlarinin enerjisinin azalmasina ve nihayetinde birikme hizinin
diismesine neden olmustur. Ote yandan, biriktirme hizinin azalmasinin bir diger nedeni sagilan
atomlarin ortalama serbest yolunun artan basingla azalmasidir (Guillén, 2017). Bu sagilan
atomlarin enerjisinde bir azalmaya ve atomlarin geri sagilma olasiliginin artmasina neden

oldugundan TiO; filmlerin biriktirme hizim diistirmiistiir.

Tablo 17. TiO; Filmlerin Birikme Hizina Caligma Basinci ve Oksijen Kismi Basincinin Etkisi

Calisma basinci etKisi

Numune #T13 #T4 #T5S
Calisma Basinci 5.0 7.5 10
(mTorr)
Birikme hiz1
(nm/dk) 2,55 1,88 1,56
Oksijen kismi basinci etkisi
Numune #T1 #T2 #T6 #T8 #T11
02 Klsn;1 Basinci 041 042 %3 %5 97
(%)
Birikme hiz1
(nm/dk) 7,83 5,56 4,67 1,36 1,17

En yiiksek birikme hizi, sisteme ilave edilen en diisiik oksijen (0,5 sccm) seviyesi ile

biriktirilen #T1 parametresinden elde edilmistir. Film birikme hiz1 artan oksijen seviyesi ile

57



onemli dl¢iide diismiistiir. Ilave oksijen ile biriktirilen filmlerde biriktirme hizi, toplam gaz akis
hizi ile dogrusal bir bagimlilik gosterir (Ohsaki 2001). Bu davranis, hedef ylizeyi doven Ar gaz
konsantrasyonun artan oksijen miktar1 ile azalmasindan ve fazla oksijenin hedef yiizeyini

pasiflestirmesi nedeniyle sagilan atomlarin hizinin kismen diismesinden kaynaklanmis olabilir.

TiO: ince Filmlerin XRD Analizleri

Sactirma yonteminin film biiylitme parametrelerinden olan c¢aligma basinct ve Ar/O:
oranmin TiO; filmlerin yapisal 6zellikleri ve kristal fazlar1 tizerindeki etkileri XRD analizi ile
karakterize edilmistir. Sekil 35’te Sactirma yontemi ile 200 °C’de silikon altlik {izerine farkli
caligma basinci ve Ar/O; gaz oraninda biriktirilmis ve ardindan 700 °C’de hizli termal iglemci
ile tavlanmig TiO; filmlerin X-Ray kirinim pikleri verilmistir. Rutil faza ait (110), (200), (111),
(210), (211), (220), (002) ve (301) kafes diizlemlerine karsilik gelen piklere sirasiyla 26=27,5°,
39,4° 41.,4°, 44,2° 54,5° 56,7° 64,3° ve 69,2° yansimalarinda rastlanmistir. Anataz faza ait
(101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) ve (215) kafes diizlemlerine karsilik gelen
piklere ise sirastyla 20=25,4° 37,9°, 48,2°, 54,0° 55,4° 62,9° 69,1° 70,6° ve 75,3°

yansimalarinda rastlanmistir (Wang et al. 2020).
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8000 == ArfO; 51,0 scem 000-_ -O—T.5mTorr
T000 < == Ari,: 50/1,5 scem | 800 —0— 10 mTorr
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Sekil 35. 200 °C’de silikon altlik {izerine farkli ¢alisma basinct ve Ar/O» gaz oranlarinda
biriktirilmis ardindan 700 °C’de hizli termal islemci ile tavlanmig TiO; filmlerin XRD grafikleri
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Sekil 35a’da goriildiigii izere 5 mTorr sabit ¢alisma basinci ve 50 sccm sabit Ar gazi
ortaminda biriktirilen TiO> filmler artan oksijen miktar1 ile rutil fazdan anataz faza
dontigmiistiir. Sabit Ar/O2: 50/1,5 scem gaz oraninda biriktirilen filmlerin ise artan ¢aligma
basinci ile anataz faza ait pik siddeti 6nemli dl¢iide azalmistir (Sekil 35b). Ancak bu kosulda
biriktirilen filmlerde, degisen calisma basinci ile filmin faz karakteristiginde bir degisiklik
meydana gelmemis ve anataz fazi hakimiyetini korumustur. 5 mTorr sabit ¢aligma basinci ve
75 scem sabit Ar gazi ortaminda biriktirilen TiO; filmlerin artan oksijen miktart ile rutil fazdan
anataz faza dontismiistiir (Sekil 35¢). Sekil 35d’de goriildiigii lizere sabit Ar/O»: 75/1,5 scem
gaz oraninda biriktirilen filmelerde ise azalan ¢alisma basinci ile yap1 anataz fazdan rutil faza

doniismiis, ayrica kiriim piklerinin yogunlugu 6énemli dl¢lide artmustir.

Calisma basincindaki artig, vakum odasindaki plazma yogunlugunu etkili bir sekilde
artirir. Ancak bu durum sacgilan pargaciklarin carpisma olasiliginin artmasina ve kinetik
enerjilerinin yani hizlarmin diismesine neden olabilir. Farkli kosullarda biriktirilen TiO»
filmlerin kristal yapilarinda olusan c¢esitlilik buna atfedilebilir. Nitekim diisiikk Pt (toplam
basing) ve diisiik Py, (oksijen basinct) seviyelerinde olusan plazmada yiiksek bir enerji (E) elde
edilir. Kristallesme i¢in yeterli olan bu yiiksek enerji biriktirilen filme aktarilarak rutil faza ait
kristal fazlar1 olusturmustur. Enerjideki (E) artisin esas nedeni diistik basingta (Pr) pargaciklar
arasindaki ¢arpisma ihtimalinin azalmasindan kaynaklanir. Dahasi, disiik Py, kosulu, kimyasal
stireci degistirerek rutil fazin olusumuna katkida bulunmus olabilir. Anataz TiO; filminin
olusumunda, nispeten diisiik ¢caligma basinci (< 10 mTorr) sagilan atomlara yeterli miktarda
enerji verilmesini saglamistir. Yeterince uyarilan atomlar anataz faza ait kristallerin olugsmasini
imkan saglamistir. Ancak TiO; filmler i¢in basing degerinin 10 mTorr’ u agsmasi durumunda
yap1 amorf formda olusabilir. Sicha er al. (2008) ¢alisma basmcinm TiO; filmlerin yapisal
ozellikleri lizerine etkisi ile ilgili yaptiklar1 calismada benzer sonuglar elde etmislerdir. Sonug
olarak XRD analizleri TiO> filmlerinin kristal faz yapisinin sadece ¢alisma basincindan degil
ayn1 zamanda argon/oksijen oranindan da biiylik Olclide etkiledigini gostermistir. Nitekim
diisiik basing ve oksijen seviyesinde biriktirilen TiO> filmlerde kristal kalitesinin iyilestigi ve
daha kararli bir yapinin olustugu sonucuna varilmistir. Ancak ¢aligma alanina uygun bir anataz

faz elde edilmek isteniyorsa oksijen seviyesinin artirilmasi gerekmektedir.

Sekil 36°da sabit Ar/O»: 75/2,5 sccm gaz oraninda ve farkli calisma basinei kosullarinda
biriktirilen TiO> filmlerin XRD grafikleri verilmistir. Grafikten artan ¢alisma basinci ile (101)
diizlemindeki anataz faza ait pik siddetinin azaldig1 ve yar1t maksimumdaki yarik genisliginin
ise arttig1 agikca goriilmektedir. Bunu dogrulamak i¢in TiO; filmlerin (101) diizlemine karsilik

gelen ortalama kristalit boyutu ve yart maksimum siddetteki tam genislik (FWHM) degerleri
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XRD verilerinden hesaplanmistir. Artan ¢alisma basinci ile kristalit boyutunun kii¢tildiigii,
FWHM’in ise arttig1 belirlenmistir (Tablo 1). Bu durum artan ¢aligma basinci ile film kalitesinin

azaldiginin bir gostergesidir.

750

; (A) Ar/0:75 scem/2,5 seem —A— 5,0 mTorr
675 + —0— 7,5 mTorr
600 4 —— 10 mTorr

praey

W

=

= |

300 ”
225
150 - (A)

26 (°)

Sekil 36. 200 °C’de silikon altlik {izerine sabit Ar/O2:75/2,5 sccm gaz oraninda ve farkli caligma
basinglarinda biriktirilmis ardindan 700 °C’de hizli tavlanmis TiO; filmlerin X-Ray kirinimlar1

Sabit Ar/O2 (75/2,5 scem) seviyesinde ve farkli ¢alisma basinglarinda biriktirilen TiO>
filmlerinin ortalama kristalit boyutu (D), Debye—Scherrer denklemi (Denklem 20) kullanilarak
hesaplanda.

_ kA
- Bcosbg

(20)

Denklem 20’de S, radyan cinsinden yar1 maksimum (FWHM) siddetteki tam genislik ve 4,
Cu—Ka radyasyon kaynagmin dalga boyudur. XRD verilerinden elde edilen bazi fiziksel

parametreler Tablo 18’de verilmistir.

Tablo 18. Sabit Ar/O> (75/2,5 sccm) Seviyesinde ve Farkli Calisma Basinglarinda Biriktirilen
TiO; Filmlerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Cahisma Basinci  Pik konumu, 20  Miller indisi FWHM Kristalit boyutu

(mTorr) (derece) (hkl) (radyan) (nm)
5 25,43 101 0,47257 17,23

7,5 25,46 101 0,58746 13,86

10 25,45 101 0,81235 10,02

Sekil 37°de farkli oksijen kismi basinglarinda cam altlik iizerine biriktirilmis, ardindan
400 °C de hava ortaminda 2 saat tavlanmis TiO: filmlerin X-Ray kirinim desenleri verilmistir.
Grafikten oksijen kismi basinci arttikca yapmin rutil fazdan anataz faza donistiigii agikca

goriilmektedir. Oksijen kismi basinc1 %1 seviyesindeyken yapida rutil faz olugsmustur. Bu deger
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%?2 oldugunda yapida anataz ve rutil faz bir arada elde edilebilmistir. Ancak oksijen kismi

basinct % 3 ve lizeri seviyelere ulastiginda yapida anataz fazi hakim olmustur.
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Sekil 37. Farkli oksijen kismi basinglarda cam altlik tizerine biriktirilen ve ardindan 400 °C’de
hava ortaminda 2 saat tavlanmis TiO; filmlerin X-Ray kirinim desenleri

% 2’lik oksijen kismi basing ile silikon altlik {izerine biriktirilen ve ardindan Ar gazi
ortaminda hizli termal islemci ile farkli sicakliklarda tavlanan TiO; filmin XRD grafigi Sekil
38’de verilmistir. Bu grafikten sagtirma yontemi ile biriktirilen islemsiz numunenin amorf

yapida oldugu, 400 °C de tavlama sonrasi yapinin anataz ve rutil fazlarini bir arada icerdigi ve
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500 °C’den itibaren yapida rutil fazin hakim oldugu belirlenmistir. Ayrica artan tavlama
sicakligi ile pik siddetinin de arttig1 tespit edilmistir. Bu durum artan tavlama sicakligi ile film
biriktirme esnasinda artan g¢ekirdeklenme ve biiyiime miktarina bagli olarak kristallesme

kabiliyetinin artmasindan kaynaklanmistir.
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Sekil 38. % 2’lik oksijen kismi basinci ile silikon altlik {izerine biriktirilmis, ardindan Ar gazi
ortaminda hizli termal islemci ile farkli sicakliklarda tavlanmis TiO; filmin XRD grafikleri

TiO: ince Filmlerin Mikro-Raman Analizleri

Titanya esas olarak anataz veya rutil fazda kristallesir. Rutil TiO», tetragonal yapidadir
ve D uzay grubuna sahiptir. Birinci dereceden dért aktif-raman modu (Big +Eg +A1g +B2g)
sergiler (Nair et al. 2011). Anataz TiO», tetragonal yapidadir ve D;; uzay grubuna sahiptir.

Birinci dereceden alt1 aktif-raman modu (1A1g+2B1s+3E,) sergiler (Nezar et al. 2017).

Sactirma yontemi ile cam altlik ilizerine fakli oksiyen seviyelerinde biriktirilmis,
ardindan 400 °C’de tavlanmis filmlerin mikro-raman analizleri yapilmistir. Sekil 39°da TiO;
filmin rutil fazima ait fonon modlarn1 gosteren raman spektrumu verilmistir. Raman
spektrumundan #T1 parametresi ile % 1’lik oksijen kismi basincinda biriktirilen TiO2
orneginde rutil fazin O—Ti—O baglarina karsilik gelen ii¢ aktif-raman modunun 141 cm™! (Biy),
447 cm™! (Eg) ve 612 cm ™! (A1) dalga boylaridaki varlig: tespit edilmistir (Sekil 39). Ancak
(B2g) raman moduna rastlanmamistir. Mevcut aktif-raman modlarina ek olarak 238 cm ™! dalga

boyunda ¢oklu foton sagilmasina karsilik gelen ikincil raman moduna rastlanmistir.
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Sekil 39. %1 O> kismi basincinda biriktirilmis ardindan 400 °C’de tavlanmis TiO: filmin
Mikro-Raman spektrumu

Sekil 40’da #T2 parametresi ile %2 O> kismi basincinda biriktirilen TiO; filmin Mikro-
Raman spektrumu verilmistir. Bu grafikten yapida anataz ve rutil raman modlarinin bir arada
bulundugu goriilmektedir. Anataz faza karsilik gelen 144 cm™' (Eg) modunun pik siddeti
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikarken, rutil faza ait 447 cm ™' (Eg) ve 612 cm™! (A1) modlari daha
diisiik pik siddeti sergilemistir.
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Sekil 40. %2 O, kismi basincinda biriktirilmis ardindan 400 °C’de tavlanmis TiO; filmin
Mikro-Rraman spektrumu
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#T6 parametresi ile %3 Oz kismi basincinda biriktirilen TiO; filmin iglemsiz ve 400
°C’de tavlanmis 6rneklerinin Raman spektrumlar1 Sekil 41°de verilmistir. Islemsiz &rnegin
Raman spektrumunda belirgin bir raman pikine rastlanmamistir. Bu islemiz 6rnegin amorf
yapisindan kaynaklanmigstir. Ancak tavlama sonrasi yapida O—Ti—O baglarina karsilik gelen
144 cm™! (Eg1), 196 cm™! (Eg), 397 cm™!' (Big)), 518 cm ™! (A1g+Big2)), ve 639 cm ™! (Eg3)

anataz faza ait alt1 fonon modunun varlig1 belirlenmistir (Sekil 41).
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Sekil 41. %3 O, kismi basincinda biriktirilmis islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis TiO; filmin
Mikro-Raman spektrumlart

Farkl1 oksijen kismi basinglarinda cam altlik tizerine biriktirilmis ve ardindan 400 °C’de
hava ortaminda 2 saat tavlanmis TiO filmlerin Mikro-Rraman spektrumklar1 Sekil 42°de
verilmistir. Orneklerin raman spektrumlarindan artan oksijen kismi basimci ile rutil fonon
modlarinin anataz fonon modlarina doniistiigii agikg¢a goriilmektedir. Bu durum, TiO; filmlerde
belirlenen rutil, rutil+anataz ve anataz aktif-raman modlarinin XRD sonuglariyla tutarh
oldugunu dogrulamistir. %3 oksijen kismi basincinda biriktirilen TiO> filmin 144 cm™'*deki ana
titresim tepe noktas1 daha gii¢lii hale gelmistir. Bu film kalinligindaki artisa ve filmdeki kristal
yogunlugunun daha fazla olmasina atfedilebilir. Nitekim ince filmlerde artan yerel kafes
kusurlar raman piklerini zayiflatir ve pik yarik genisligini artirir. Raman spektrumundaki zayif
pikler, amorf tanelerin XRD analizlerinde gozlemlendigi gibi yeterince kristallin olmayan
yapilarin varligin1 gosterir. Nitekim Sekil 41°de %3’ten sonra artan oksijen kismi basinc ile
piklerin siddetinin azaldig1 ve yarik genisliginin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Raman piklerinin
yarik genigligi fonon yasam siiresi ile iliskilendirilebilir (Dhandayuthapani et al. 2016). Soyle

ki fonon yagam siiresinin azalmasi ile gézlenen pik genisligi artar. Mikro-Raman incelemeleri

64



farkli parametrelerde biriktirilen TiO> filmlerde saf anataz ve rutil fazlar disinda brokit faza ait

raman piklerine rastlanmadigini gostermistir.
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Sekil 42. Farkli oksijen kismi basinglarinda cam altlik iizerine biriktirilmis ve ardindan 400
°C’de hava ortaminda 2 saat tavlanmis TiO> filmlerin Mikro-Rraman spektrumklari
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TiO: ince Filmlerin XPS Analizleri

TiO; filmlerin oksidasyon seviyeleri, bag olusumu ve baglanma enerjisi gibi kimyasal
durumlarinin belirlenmesi amaci ile X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri
yapilmigtir. TiO2 genis bant aralikli bir yar iletken oldugundan XPS 6l¢iimii sirasinda filmler
tizerinde olusan herhangi bir sarj etkisini dengelemek icin XPS verilerinin tiimii karbon bagin
temsil eden 284,6 eV’liikk baglanma enerjisindeki referans degere gore kalibre edilmistir. Sekil
43’te farkli oksijen kismi basinglarinda biriktirilen TiO> filmlerin XPS analizi sonuglari
verilmistir. Sekil 43a, TiO> filmler icin genis taramali XPS spektrumlarini gostermektedir. Bu
grafikten, filmlerin oksijen (O), titanyum (Ti), karbon (C) olmak {izere {i¢ ana elementten
olustugu, bunun disinda herhangi bir yabanci elemente ait pike rastlanmadigi saptanmistir.
Sekil 43b karbon spektrumunda 284,6 eV’luk baglanma enerjisine sahip C—C baginmi temsil
eden referans C 1s pikini gostermektedir. Sekil 43¢’de titanyumun XPS spektrumu Ti 2p3» ve
Ti 2p12 igin baglanma enerjilerinin sirasiyla 458,3 eV ve 464,1 eV oldugu gostermistir. Sekil
43d’deki oksijenin XPS spektrumu ise 529,7 eV’lik bir baglanma enerjisinde Ti—O bagini

temsil eden yalnizca bir tepe noktasinin varligini géstermistir.
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Sekil 43. Farkli oksijen kismi basinglarinda biriktirilmis ve 400 °C’de tavlanmis TiO» filmlerin
a) genel XPS spektrumlari, (b) C 1s spektrumlari, (c) Ti 2p spektrumlart ve (d) O Is
spektrumlari
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Uretilen filmlerin kimyasal durumunun daha detayli incelenebilmesi igin Ti 2p ve O 1s
spektrumlar1 Orijin Pro yazilim programi kullanilarak Gausssian egri uydurma metodu ile
analiz edilmistir. Analizler dogrultusunda elde edilen Ti 2p ve O 1s’e ait XPS spektrumlari

yiizdelik alan hesaplar1 ile birlikte sirasiyla Sekil 44 ve Sekil 45°te verilmistir.

Sekil 44 oksijen kismi basincinin bir fonksiyonu olarak fit islemi uygulanmis Ti 2p3»
(458,3 eV) ve Ti 2pin (464,1 eV) spin-yoriinge bilesenlerine ait XPS spektrumlarini
gostermektedir. Grafikten pik siddeti ve yiizdelik dilimi dikkate alindiginda artan oksijen kismi
basinci ile TiO, bilesigini olusturan ve (Ti—O) bagma karsilik gelen Ti*" 2psn (458,3 eV)
alaniin arttig1 belirlenmistir. Bu sayde metalik Ti formdan metal oksit TiO, forma doniistimiin
artt1g1 tespit edilmistir. Ayrica Ti 2p ait XPS spektrumlarindan Ti>Os bilesigini olusturan Ti*"
(457,5 eV) pikinin varligina rastlanmamistir (Huang and Wong 2011). Bu durum dengeli
oksijen kullanimi ve kontrolsiiz oksitlenmeyi engelleyen yiliksek vakum sistemine sahip

sagtirma yonteminin kullanilmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 44. Oksijen kismi basincinin bir fonksiyonu olarak TiO; filmlerin Gausssian metodu ile
fit edilmis Ti2p spin-yoriinge bilesenlerine ait XPS spektrumlari

Sekil 45°te oksijen kismi basincinin bir fonksiyonu olarak fit islemi uygulanmis O 1s
(529,7 eV) spin-yoriinge bilesenlerine ait XPS spektrumlari verilmistir. TiO; filmlerin O 1s
spin-yoriinge bilesenleri hafif asimetrik bir sekil gostermistir. Bu asimetrik tepe noktasi, OH

gruplarina ve yiizeydeki kimyasal olarak absorbe edilen oksijene atfedilir (Jensen et al. 2005).
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Bircok c¢alisma, 532 eV’a yakin baglanma enerjisinde olusan asimetrik tepe noktasinin
varligini, artan oksijen boslugu konsantrasyonundan kaynaklandigini gostermistir (Ye et al.
2013; Dhandayuthapani ef al. 2016). Lo et al. (2009), O 1s spektrumunda oksijenin baglanma
enerjisinden daha yiiksek baglanma enerjisinde olusan omuz pikin varligini, koordineli olarak
doymamis Ti bolgelerinin olusumuna atfetmislerdir. Nitekim Sekil 45°te goriildiigii gibi artan
oksijen miktar1 ile 529,7 eV’luk baglanma enerjisi ile Ti—O bagini temsil eden O s pikinin
siddeti ve alan1 artmistir. Bunun aksine 531,5 ev seviyelerindeki —OH grubu veya oksijen

kusuru olarakta tanimlanan bolgenin alan1 azalmstir.

(a) 3.0x10° - - — (b) 3000’ - :
]| Tio—%10, —o—0 Is spektrum | || TiO— %20, ——0 s spektrum
. ~ Ti-0 (529.6 ¢V) . —Ti-0 (529,6 eV)|
2551071 Ols ——O-H (531,5eV)| 2,5x10° 7 Ols &= |——0-H(5314eV)
& ] L 41 (=, | ¥ l J
= 2.0x10° T 2.0x10°
& _ & _ .
> 5 = % 87,9
= 15x10° = 15x10° *
£ E
= 5 = 5
2 1,0x10" 4 =2 1,0x10'
g @
£ 2
= . £
5,0x10" 4 % 14 y 5,0x10° 4 y
x a2 Gaussian . Gaussian
i ; (fitting) (fitting)
1 prm——— e " . — 0
T x T ¥ T = T x T s T . T 3 T a
534 532 530 528 526 534 532 530 518 526
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
() 3ox10° — (d) 30010° .
TiO,— %3 0 =o=0 Is spekirum TiO — %5 O ——0 |5 spekira
1 : 2 Ols g |——Ti-0(529.7eV)| 1— 2 Ti-0 (529.7 V)
5 ARl 1 5
2,5x10° 3 ——O-H (531 4eV) 2,5x10" 0O-H (5314 eV)
= 5o 1
E 5 3 5
= 2.0x10° = 2.0x10°
& F
g, : g ]
= LS5x10" 4 = LAx107 4
£ ] =
= ” =
2 1,0x10°  1,0x10°
g ] E
=] 4 =)
B 50010 = 50x10'4 o
Gaussian Gaussian
(fitting)

T T T T v T ¥ "
532 530 534 532 530 518 526

Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 45. Oksijen kismi basincinin bir fonksiyonu olarak TiO; filmlerin Gausssian metodu ile
fit edilmis Ols spin-yoriinge bilesenlerine ait XPS spektrumlari

TiO: ince Filmlerin FT-IR Analizleri

TiO; filmlerin Ti—O baglariin olusumunu dogrulamak i¢in bag yapisi, malzemelerin
molekiiler parmak izi tayini olarak da bilinen FT—IR analizi ile gerceklestirilmistir. FT-IR
dl¢iimleri orta dalga boylu 300-2000 cm™ araliginda kaydedilmistir.

Sekil 46’da #T6 parametresi ile cam altlik tizerine biriktirilmig TiO> filmlerin islemsiz
ve tavlanmis kosullardaki FT—IR spektrumlar1 verilmistir. TiO> kafesindeki Ti—O germe
titresim bantlar1 400-800 cm ™! araliginda gozlemlenmistir. 1634 cm™! civarindaki zayif pik ise
fiziksel olarak film yiizeyine adsorbe olan suyun —OH grubuna ait gerilme ve biikiilme

titresimine atfedilmistir (Lee et al. 2015).
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Sekil 46. #T6 parametresi ile cam altlik iizerine biriktirilmis TiO> filmlerin islemsiz ve
tavlanmis kosullardaki FT—IR spektrumlari

Sekil 47°de farkli oksijen kismi basinglarinda cam altlik tizerine biriktirilmis ardindan
400 °C’de tavlanmis TiO2 filmlerin FT—IR spektrumlar1 verilmistir. Grafikten artan oksijen
seviyesi ile Ti—O bagina ait 434 cm™! pikinin keskin bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Ayrica
FT-IR analizleriyle biriktirilen filmlerde herhangi bir safsizligin olmadigi teyit edilmistir. Bu,
magnetron sactirma tekniginin en 6nemli avantajlarindan olan optimum c¢alisma kosullarinda

film biriktirme kabiliyetine atfedilebilir.
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Sekil 47. Farkli oksijen kismi basinglarinda cam altlik {izerine biriktirilmis ardindan 400 °C’de
tavlanmig TiO2 filmlerin FT—IR spektrumlari.
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Sekil 48. %5 oksijen kismi basinci ile silikon altlik iizerine biriktirilmis ardindan 700 °C’de Ar
ortaminda tavlanmig TiO» filmlerin FT-IR spektrumlari

Sekil 48°de %5 oksijen kismi basinci ile silikon altlik iizerine biriktirilmis ardindan 700
°C’de hizli termal tavlama (HTT) ile Ar ortaminda tavlanmis TiO> filmlerin FT—IR
spektrumlar verilmistir. Silikon altlik {izerine biriktirilen filmlerin kristal kalitesi cam altlik
lizerine biriktirilen filmlerden daha iyi oldugundan Ti—O titresim bantlar, Sekil 47°de
goriildiigii lizere daha net ortaya ¢ikmustir. 434 cm™', 461 cm™, 483 cm™! ve 548 cm!’de
gozlemlenen titresim modlari, TiO; kafesindeki Ti—O baginin titresimlerini temsil etmektedir
(Dhandayuthapani et al. 2016). 615 cm '’deki titresim band1 ise silikon altlikdan
kaynaklanmstir. Lee ef al. (2015) 1640 cm™' ve 1500 cm™!"deki titresim bantlarinin sirastyla

Ti—O—-H ve Ti—O-Ti’nin egilme titresimleri temsil ettigini ileri stirmiislerdir.

TiO: ince Filmlerin SEM Analizleri

Farkl1 oksijen kismi basinglarinda biriktirilmis TiO> filmlerin islemsiz, 400 °C’ de 2 saat
hava ortaminda tavlanmig ve 700 °C’de 150 saniye koruyucu Ar gazi ortaminda hizli termal

islemci (HTT) ile tavlanmis 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 49°da verilmistir.

%1 O kismi basingta biriktirilmis 6rnek hari¢ (Sekil 49a), islemsiz filmlerin
morfolojisinin (Sekil 49b-e) daha ¢ok amorf yapida oldugu gozlemlenmistir. 400 °C ve 700
°C’deki tavlama islemi sonrasi filmler kristallesmis ve artan sicaklikla birlikte filmin tane yapisi
geliserek gozlemlenebilir hale gelmistir. 400 °C’de tavlanmis filmlerin SEM goriintiileri Sekil
49(f-i)’de, 700 °C’de tavlanmis filmlerin SEM goriintiileri ise Sekil 49(j—n)’de verilmistir.
SEM incelemelerinden tavlanmis 6rneklerin morfolojilerinin, islemsiz drneklerinkinden farkli
oldugu acikca gozlemlenmistir. islemsiz filmlerin amorf yapis1 400 °C’de 2h tavlanma islemi

sonrasi kristalin yapiya doniismiis ve morfolojileri daha net ortaya ¢ikmaya baslamistir.
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Koruyucu Ar atmosferine bagl olarak 700 °C’ye artan tavlama sicakligi ile tane yapist daha
fazla belirginlesmistir. Tavlama sicaklig1 arttik¢ca morfolojinin kismen daha bosluksuz gelistigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, daha yiiksek sicaklikta atomik difiizyon i¢in gerekli enerjinin
saglamis olmasi ve boylece tane sinirlarinin daha belirgin hale gelmesidir (Huang and Wong,

2011).

Islemsiz 400 °C Tavlanmis 700 °C Tavlanmus (HTT)
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Sekil 49. Farkli oksijen kismi basinglarinda biriktirilmis TiO> filmlerin (a-e) islemsiz, (f-1)
400°C’de 2 saat hava ortaminda tavlanmis ve (j-n) 700 °C’de 150 saniye koruyucu Ar gazi
ortaminda hizli termal islemci (HTT) ile tavlanmis 6rneklerinin SEM goriintiisii

TiO; filmlerin SEM fotograflarindan artan oksijen kismi basinci ile tane boyutunun

azaldig1, tane yapisinin ise kiibik kristal forma doniistiigii saptanmistir. Ayrica diisiik oksijen

71



kismi basinglarinda biriktirilen filmlerde siki istiflenmis bir yapinin olustugu artan oksijen
kismi basinci ile taneler arasi gozenekli yapiin arttigi gézlemlenmistir. Bu durum diisiik
oksijen seviyesinde biriktirilen filmlerde gaz molekiillerinin ¢arpisma ihtimalinin diiserek hedef
yiizeyden soOkiilen atomlarin althik iizerine yiiksek enerjiyle birikmesinden kaynaklanmig
olabilir. Ote yandan yiiksek oksijen seviyesinde biriktirilen filmlerdeki bosluklar, hedef
yiizeyden sokiilen atomlar ile gaz molekiilleri arasinda yliksek ¢arpisma ihtimali nedeniyle
sokiilen atomlarin enerjisinin diismesinden ve altlik yiizeyine olan yonelimlerinin sapmasindan

kaynaklanmis olabilir.

TiO: Ince Filmlerin UV—Vis Spektrofotometri Analizleri

Islemsiz ve tavlanmis TiO» filmlerin optik &zelliklerinin UV—Vis spektrofotometri
yontemi kullanilarak belirlenmistir. Sogurum (absorbans) ve gecirim spektrumlar1 300 nm ile
800 nm arasinda kaydedilmistir. Optik bant aralig1, yar1 iletken teknolojisinde malzemenin film
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle filmlerin optik bant

araliklar1 absorbans verileri kullanilarak Tauc denklemi (Denklem 21) ile hesaplanmustir.
ahv = A(hv — Eg)* (21)

Denklem 21°de a absorbans katsayisi, 4 bant kenar1 sabiti, hv foton enerjisi, £, optik
bant aralig1 ve k, ge¢is izni katsayisidir. Yari iletken TiO2 dolayli bant gegislerine (indirekt) izin
verilen gecise sahip oldugundan & degeri “2” olarak alinmistir (Nezar ef al. 2017). Absorbans
katsayisi ise absorbans degerinin film kalinligina (¢) boliinmesi (a = Absorbans/t) ile elde
edilmistir. Sekil 50°de cam {izerine #T1 parametresi ile kaplanmais rutil-TiO; filmlerin islemsiz
ve 400 °C’de tavlanmis durumdaki optik sogurum ve gec¢irim spektrumlarini verilmistir.

Tavlama islemi sonrasinda filmlerin sogurum ve gecirimlerinde Onemli bir iyilesme

gozlemlenmistir.
a)s - 60
() 4TI parametresi (®) #T1 parametresi
1 == |slemsiz . —t i iglemsiz
ad == Tavlanmig 50 —C=—tavlanmig
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Sekil 50. #T1 parametresi ile kaplanmis rutil-TiO filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik (a) sogurum ve (b) gecirim spektrumlari
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#T1 parametresi ile kaplanmis rutil-TiO> filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik bant aralig1 enerjilerini gosteren grafik Sekil 51°de verilmistir. Tauc denklemi
ile belirlenen dolayli bant gecisine sahip TiO> filmin enerji bant araligi literatiirde rutil yapidaki
Ti0O; film i¢in verilen 3,0 eV degerine olduk¢a yakin ¢ikmistir (Nair ef al. 2011). Tavlama

islemi sonrasi filmin optik bant aralig1 enerjisi 3,01 den 3,08 eV’a ylikselmistir.

1200 4 # Tl pgrametresi
——[slemsiz

1 | —o—tavlanmis
1000

500 - E,=3,08 eV
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400

(ahv)l/ 2 (eV cm'l)l/2
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0 — T T T T T T T T T T
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hv (eV)

Sekil 51. #T1 parametresi ile kaplanmis rutil-TiO; filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik bant aralig1 enerjileri

Sekil 52°de cam iizerine #T2 parametresi ile kaplanmig anataz&rutil-TiO; filmlerin
islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis durumdaki optik sogurum ve gegirim spektrumlari verilmistir.
Grafiklerden tavlama sonrasi filmin optik sogurum ve gec¢iriminin arttig1 goriillmektedir. Ayrica
anataz-rutil fazin optik sogurumunun rutil faza goére daha az oldugu, optik gecirgenliginin ise

Oonemli Olgiide arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 52. #T2 parametresi ile kaplanmis anataz&rutil-TiO; filmlerin islemsiz ve 400 °C’de
tavlanmis durumdaki optik (a) sogurum ve (b) gecirim spektrumlari
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#T2 parametresi ile kaplanmis anataz&rutil-TiO; filmlerin islemsiz ve 400 °C’de
tavlanmis durumdaki optik bant aralig1 enerjilerini gosteren grafik Sekil 53°te verilmistir. Anaz-
rutil faz yapisina ait filmin bant aralig1 enerjisi 3,18 eV olarak belirlenmistir. Tavlama islemi

sonrasinda filmin enerji band1 3,22 eV’a yiikselmistir.

1400 :
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Sekil 53. #T2 parametresi ile kaplanmis rutil-TiO> filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik bant aralig1 enerjileri

Sekil 54’te cam althik lizerine #T6 parametresi ile kaplanmis anataz-TiO; filmlerin

islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis durumdaki optik sogurum ve geg¢irim spektrumlar1 verilmistir.

Grafiklerden tavlama iglemi sonrasi filmin optik sogurum ve gegiriminin arttig1 goriilmektedir.

Ayrica anataz fazin optik sogurumunun rutil faza gore azaldig, optik gecirgenliginin ise 6nemli

Olctlide artt1g1 tespit edilmistir.
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Sekil 54. #T6 parametresi ile kaplanmis anataz -TiO; filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik (a) sogurum ve (b) gecirim spektrumlari
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Sekil 55. #T6 parametresi ile kaplanmis anataz-TiO» filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik bant aralig1 enerjileri

#T6 parametresi ile kaplanmis anataz-TiO» filmlerin islemsiz ve 400 °C’de tavlanmis
durumdaki optik bant aralig1 enerjilerini gosteren grafik Sekil 55’te verilmistir. Tauc denklemi
ile belirlenen dolayli bant gegisine sahip TiO: filmin optik bant aralifi enerjisi, literatiirde
anataz yapidaki TiO> film i¢in verilen 3,2 eV degerine olduk¢a yakin ¢ikmustir (Pjevic et al.

2015). Tavlama islemi sonrasi filmin optik bant aralig1 enerjisi 3,25 den 3,31 eV a yiikselmistir.

Oksijen kismi basincinin TiO: filmlerin optik 6zellikleri lizerindeki etkisi incelenmis,
optik sogurum ve gecirim spektrumlart Sekil 56’da verilmistir. Artan oksijen kismi basinci ile

filmlerin optik sogurumu azalirken, optik gecirgenligi kademeli alarak artmistir.

% (b) 100 - ——%1 O, =—0=—"%2 O0,=—d=—%3 0,
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Sekil 56. Oksijen kismi basincinin bir fonksiyonu olarak TiO; filmlerin optik (a) sogurum ve
(c) gecirim spektrumlari

TiO filmlerin optik bant araligi enerjisinin oksijen kismi basincina bagli olarak
degisimini gosteren grafik Sekil 57°de verilmistir. O> kismi basincinin artmasi ile filmlerin

optik bant aralig1 enerjisinin 3,0—3,4 eV aralifinda artan bir egilim gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 57. Oksijen kismi basincinin bir fonksiyonu olarak TiO; filmlerin optik bant araligi
enerjileri

TiO; filmleri biriktirme esnasinda kullanilan oksijen kismi basincinin seviyesi filmin
biriktirme hizini, yiizey morfolojisini ve kristal fazin1 dogrudan etkilemistir. Diisiik O2 kismi
basincinda biriktirilen filmlerdeki diisiik gecirgenligin sebebi biriktirme hizinin artmasi ile
artan film kalinlig1, daha siki bir morfolojinin elde edilmesinden kaynaklanmistir. Nitekim sik1
istiflenmis ve piirlizlii yiizeye gelen 151k gegirime ugramadan daha c¢ok sagilarak yiizeyden
uzaklasacak ve gecirgenligi azaltacaktir. Ote yandan artan oksijen kismi basinci ile filmlerdeki
gecirgenligin artmasi filmde olusan oksijen kusurlarina atfedilebilir. Tomaszewski et al. (2002)
sactirma esnasinda argon/oksijen oraninin biriktirilen filmlerdeki oksijen bosluklarinin
seviyesini degistirdigini ve bu durumun TiO> filmlerin bant araliimi etkilidigini ifade
etmiglerdir. Laha ef al. (2021), 200-1100 nm spektral araliktaki TiO»/Al,O3 filmlerinin

gecirgenliginin artan argon/oksijen orani ile arttigini rapor etmislerdir.

TiO: Ince Filmlerin Karakterizasyon Calismalarinin Ozeti

Sactirma yontemi ile farkli oksijen kismi basinglarinda biriktirilen filmlerin
karakterizasyon g¢alismalart sonucunda elde edilen yapisal, morfolojik, optik ozellikleri ve
kimysal bilesim durumlar1 Tablo 19’da verilmistir. Artan oksijen kismi basinct ile TiO»
filmlerin kristal kalitesi diigmiis ve tane boyutu azalmistir. G6zeneklilik, optik gegirgenlik ve
yapidaki oksijen seviyesi ise artan oksijen kismi basinci ile artmistir. Ayrica diisiik oksijen
seviyelerinde biriktirilen filmlerde oldukga siki istiflenmis bir morfoloji elde edilmistir. Oksijen
seviyesi arttik¢a filmler rutil fazdan anataz faza (%3’ten itibaren) doniismiistiir. Gaz sensor
uygulamarinda TiO> filmlerin hedef gaza karsi1 duyarliligini artirmak i¢in anataz faz, kiiciik tane

boyutu, gdzenekli film yapisi, iyi optik gecirgenlik, genis ylizey alan1 ve 1liml1 oksijen seviyesi
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gibi karakteristik ozellikler istenmektedir (Sennik et al. 2014). Bu nedenle, #T8 parameteresi
ile % 5 oksijen kismi basincinda iiretilen TiO> filmler ideal bir algiyic1 yilizey mazlemesi olarak

belirlenmistir.

Tablo 19. TiO Filmlerin Karakterizasyon Calismalar1 Sonucu Elde Edilen Baz1 Karakteristik
Ozellikleri

Parametre Kri‘stal. Tane Film .. . Gozeneklilik Op?ik . Ok.Sijel.l
kalitesi boyutu  morfolojisi gecirgenlik seviyesi
#T1 (%1 Oy) +++H o+ + + + +
#T2 (%2 02) +++ 4+ ++ ++ ++ ++
#T6 (%3 O2) +++ ++ +++ ++ +++ +++
#T8 (%502) ++ ++ -+ - ++++ 4+
#T11 (%7 O2) + + -+ -+ 4+ 4+
istenen +++ + ++++ +++ -+ -+

NiO ince Filmlerin Biriktirme Hizi

NiO filmlerinin biriktirme hizi, ¢alisma basincinin 5 mTorr’dan 20 mTorr’a artmasiyla
sirastyla 25,41 A/dk, 12,10 A/dk, 9,58 A/dk ve 7,75 A/dk’ya diistii. Bu azalma, yiiksek basingta
biriktirme sirasinda vakum odasindaki gaz molekiillerinin sayisinin  diisiik  biriktirme
basincindakinden daha yliksek olmasi ile iliskilidir. Bu nedenle, yiiksek ¢alisma basincinda
gerceklestirilen biriktirme islemi sirasinda sagilan Ni atomlar1 ile Ar atomlar1 arasindaki
carpisma olasilig1r artar. Bu, bazi Ni atomlarmin althiktan uzaga sacilmasina ve/veya
yonlerinden sapmasina neden olur. Bu durum filmlerin birikme hizim azaltir. Ote yandan, daha
yiiksek basinglarda, gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu azalir (Wu et al. 2016). Bu
azalma, sag¢ilan atomlarin enerjisinin azalmasina, atomlarin geri sagilma olasiliginin artmasina
ve nihayetinde biriktirme hizinin diismesine neden olur. Biriktirme basincinin farkli ince
filmlerin yapisal 6zellikleri lizerindeki etkisini arastiran ¢alismalarda bulunan benzer sonuglar,

elde edilen bulgulart desteklemistir (Chan and Teo 2005; Wu et al. 2016)

NiO ince Filmlerin XRD Analizleri

Farkl1 ¢alisma basinglarinda biriktirilmis ve biriktirme sonras1 400 °C’de tavlanmis NiO
filmlerin XRD grafikleri Sekil 58a’da verilmistir. Grafikten, 6rneklerin tamaminin 6zellikle 20
=37,5° ve 20 = 63,2°°de sirasiyla NiO (111) ve (220) yonelimlerine karsilik gelen iki yogun
pik ile birlikte polikristalin bir yap1 sergiledigi belirlenmistir. Ayrica, NIO filmlerin XRD
grafiklerinden 20 = 43,5°, 20 = 75,7° ve 20 = 79,6° yansimalarinda sirastyla NiO (200), (311)
ve (222) yonelimlerine karsilik gelen piklerin varlifida tespit edilmistir. Bu kirmnim piklerinin

siddeti artan ¢alisma basinci ile kademeli olarak azalmis, 20 mTorr’da ise NiO (222) yonelimine
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ait pik kaybolmustur. Pik siddetindeki azalma, yiiksek basingta biriktirilen filmlerdeki

kristallesmenin diisiik basingta biriktirenlere gore daha zayif oldugunun bir gostergesidir. Bu

durum biriktirme sirasinda sagilan atomlarin diigiik kinetik enerjisinden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 58. (a) Farkli ¢alisma basincinda biriktirilmis ardindan tavlanmis NiO filmlerin XRD
grafikleri, (b) 15 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen islemsiz ve tavlanmis NiO filmin XRD

grafikleri

Ote yandan, NiO filmlerin kristalitesi diisiik calisma basinglarda biiyiik &lgiide

iyilesmistir. Sekil 58b, 15 mTorr’da biriktirilen islemsiz ve tavlanmig numunelerin XRD

grafigini gostermektedir. Tavlama islemi ile kirinim piklerinin yogunlugu tiim yonelimlerde

artmis, yart maksimumdaki tam genislik (FWHM) ise azalmistir. Pik siddetindeki bu artis,

tavlama islemi ile artan diflizyon kabiliyetinin bir sonucu olarak kristallesmenin artmasina ve

kafes yapisindaki yerel kusurlarin kismen ortadan kalmasina dayandirilabilir. Sonug olarak,
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tavlama isleminin NiO filmlerin kristal kalitesini 6nemli Slgiide iyilestirdigi belirlenmistir

(Yang et al. 2005; Atak and Coskun 2017; Aswathy et al. 2020).

Farkli ¢aligma basinglart i¢in NiO filmlerin kristalit boyutu, yart maksimumda tam
genisligi, dislokasyon yogunlugu, mikro gerinim ve kafes parametresi gibi bazi 6nemli yapisal
parametreler XRD verilerinden hesaplanmistir. NiO filmlerinin kristalit boyutu ( D ), Debye—

Scherrer denklemi (Denklem 22) ile belirlenmistir.

kA
- B cosfbpg

(22)

Denklem 22°de 4 X-1s1n1 dalga boyu ( A = 0.15406 nm), £ X-151m1 kirinimu ile 26°da
gozlemlenen pikin siddetinin yar1 maksimumdaki radyan cinsinden agisal genisligi (FWHM),
6 Bragg acis1 ve k (= 0,9) sekil faktorii sabittir. (111) diizlemine karsilik gelen NiO filmlerinin
ortalama kristalit boyutu, ¢calisma basinci 20 mTorr’dan 5 mTorr’a diismesi ile 12,08 nm’den
19,10 nm’ye artmistir. Bu, diisiik basinglarda biriktirilen filmlerde daha 1yi bir kristallesmenin
meydana geldiginin gostergesidir. NiO ince filmlerin mikro gerinim (¢) ve dislokasyon
yogunlugu (0) asagidaki Denklem 23 ve Denklem 24 kullanilarak hesaplanmistir (Maruyama
and Arai 1993; Jamal et al. 2019).

e = B/4tanb (23)
§ =n/D? (24)

Denklem 24°te D kristalit boyutu ve » minimum dislokasyon yogunlugu igin bir (1)
olarak kabul edilen bir faktordiir. Sekil 59a, farkli calisma basinglarinda biriktirilen NiO
filmlerin (111) diizlemindeki kirinim tepelerine gére hesaplanan kristalit boyutunu ve FWHM
varyasyonlarint gostermektedir. Calisma basinci azaldik¢a kristal boyutu artarken FWHM
azalmistir. Bu, kristalografik uyumsuzlugun ve istifleme bozuklugunun azalmasina ve boylece
filmde daha iyi bir kristal yapmin olusumuna atfedilebilir. Sekil 59b, ¢alisma basincinin bir
fonksiyonu olarak (111) kristalografik yonelimde NiO ince filmlerin mikro gerinim (¢) ve
dislokasyon yogunlugundaki ( 6 ) degisimi goOstermektedir. Artan calisma basinct ile
dislokasyon yogunlugu ve mikro gerinim artmistir. Bu durum, daha kii¢iik kristalit boyutunun
neden oldugu yapidaki sik1 paketlenmis atom sayisinin artisina atfedilebilir. Kiibik sistem sahip

NiO filmlerinin kafes sabiti ise denklem 25 kullanilarak hesaplanmistir (Predanocy et al. 2017).
a=dVvh? +k?+1? (25)

Denklem 25°te 4, k ve [ Miller indislerini, a kafes parametresini ve d diizlemler arasi

mesafeyi temsil eder. Tiim biriktirme kosullarinda (200) yonelimine karsilik gelen kafes sabiti
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(a), yaklasitk 4,1510 A olarak hesaplanmistir. Kafes parametresi, ¢alisma basincinin
degisiminden ¢ok fazla etkilenmemis ve neredeyse sabit kalmistir. Bu durum (200) diizleminin
pik konumunda 6nemli bir agisal kaymanin olmamasindan kaynaklanmistir. NiO ince film igin
standart kafes parametresinin 4,1771 A (Tsai et al. 2011) oldugu goz &niine alindiginda, elde
edilen filmlerde basi geriniminin aktif oldugu belirlenmistir. XRD verilerinden elde edilen

tavlanmig NiO ince filmlerin fiziksel parametreleri Tablo 20’de 6zetlenmistir.

(@) 5 08 (b) T 5. , — 10
| — — Kristalit boyutu = —L— Dislokasyon yogunlugu C
194 ¢ —— FWHM w 1 —4—Mikro gerilim / I =,
~ 18] — 04 : A Y =
B ., A 0.7 kel 4 i)
£ 174 e s / =
= 1 5 5+ w
¥ 157 [ Z ® M
Z 15 I Lo6 S B 4- =
=] . 5 = " f=
= 14 = ¥ -7 &
2 13- A i
5 - e A i 0.5 3 ; 6 =
] 2 24 , =
| I - N é | -
101 — ' , ' —- 0.4 2 1-4 - . T . - —5
10 15 20 bt 5 10 15 20
Cahsma basmei (mTorr) Cahsma basincl (mTorr)

Sekil 59. Farkli calisma basinglarinda biriktirilen NiO filmlerin (111) kristalografik
oryantasyonuna gore (a) kristalit boyutu ve FWHM degisim grafigi, (b) mikro gerinimi (¢) ve
dislokasyon yogunlugu (d) degisim grafigi

Tablo 20. Farkli Calisma Basinglarinda Biriktirilen Tavlanmis NiO Ince Filmlerin Fiziksel
Parametreleri

Calsma Kristalit Dislokasyon Mikro Kafes Kafes Biriktirme
basinci,  boyutu yogunlugu gerinim, arahig sabiti (a), hiz,
[mTorr] (D), [nm] (§x10'5, [m?] (&x103  (dnw), [nm] [A] [A/min]
5 19,10 2,7418785 5,64 0,2396408 4,1528 25,41
10 15,20 4,3264832 7,08 0,2394869 4,1506 12,10
15 12,83 6,0780326 8,40 0,2394869 4,1502 9,58
20 12,08 6,8504096 8,91 0,2393332 4,1500 7,74

NiO ince Filmlerin XPS Analizleri

Farkli ¢alisma basinglarinda biriktirilmis ardindan 400 °C’de 2 saat tavlanmig NiO
filmlerin ylizey kimyasini1 ve kimyasal bilesen durumlarini daha detayli incelemek i¢in X-151n1
fotoelektron spektroskopisi analizi yapilmistir. Sekil 60a’daki genel XPS spektrumu, tiim
numuneler i¢in referans tepe noktasi olarak standart bir karbon tepe noktasi C 1s’i ve Ni ve O
elementlerine karsilik gelen Ni 3p, Ni 3s, Ni 2p1/2, Ni 2p32 ve O 1s tepelerini gosterir. Ayrica,
bu spektrumlar Ni LMM ve O KLL auger elektron tepelerini igerir. XPS genel spektrumunda
NiO filmlerinin kimyasal bilesimi disinda herhangi bir yabanci elementin varligini gosteren

pike rastlanmamustir. Sekil 60b, NiO ince filmler i¢in 284,6 eV’luk baglanma enerjisindeki (C—
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C) bagini temsil eden C 1s spektrumunu gosterir (Zhang et al. 2020). Sekil 60c, donlis-yoriinge
baglantisina gore boliinmiis olan Ni 2p spektrumu 854,5 eV ve 872,1 eV baglanma enerjilerinde
Ni 2p32 ve Ni 2p1/2’yi temsil eden iki ana tepe noktasini ve onlarin 861,0 eV ve 878,9 eV’daki
uydu tepe noktalarin1 gostermektedir. (Usha et al. 2016, Potlog et al. 2019, Salunkhe et
al.2020).
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Sekil 60. Farkli calisma basinglarinda biriktirilmis ve 400 °C’de tavlanmis NiO filmlerin a)
genel XPS spektrumlari, (b) C 1s spektrumlari, (c) Ni 2p spektrumlart ve (d) O 1s spektrumlari

Ni 2p XPS spektrumlarinda, oksidasyon durumlar1 baglanma enerjisi zirveleriyle
karsilastinildiginda, 854,5, 872,1 ve 879,6 eV’deki pikler, NiO bilesigine karsilik gelen Ni**
elektron konfigiirasyonunu temsil eder. Ote yandan, 856,1, 861,7 eV’deki pikler Ni,Os
bilesigine karsilik gelen Ni** elektron konfigiirasyonunu temsil eder. 20 mTorr ¢alisma
basincinda biriktirilen filmdeki Ni 2ps» yoriingesi incelendiginde, Ni*" pikinin varliginmn
azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum yapida NiO olusumunun baskin oldugunu goéstermektedir.
Bunun aksine, 5 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen filmlerde Ni** pikinin varliginin artmast,
yapida N1,03 bilesiginin olusumunu gostermistir. 20 mTorr ¢aligma basincinda biriktirilen NiO
filminin Ni 2p3,2 ve Ni 2p1,» yoriingelerinin arasindaki enerji seviyesi farkinin yaklasik 17,6 eV
olarak belirlenmistir. Bu enerji seviyesi farki referans degerine olduk¢a yakindir (Zhang et al.

2020). Sekil 60d’deki XPS spektrumlaridan, Ni** elektron konfigiirasyonunu karsilik gelen ve
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Ni—O bagmi temsil eden O 1s zirvesinin baglanma enerjisi 529,6 eV seviyelerinde oldugu
saptanmigtir. Ni** elektron konfigiirasyonunu temsil eden pik, tiim kosullarda 531,3 eV enerji
seviyelerinde olusmustur. Dahas1 Ni** iyonunun varligi 15 mTorr’a kadar artan basingla
artmistir. Ancak 20 mTorr’da Ni** iyonunun varligi énemli dlgiide azalmistir. Hidroksil
gruplarin1 temsil eden pikler ise, yaklagik 533 eV enerji seviyelerinde rastlanmistir (Salunkhe
et al. 2020). Sadece 15 mTorr kosulunda belirgin olarak gdzlemlenen bu pik, hidroksitler,

absorbe edilen oksijen veya artik su gibi yiizey kirleticilerinden kaynaklanmis olabilir.

NiO filmlerin Ni** ve Ni** iyonlarinin kimyasal durumunun daha detayh
incelenebilmesi i¢in 5 mTorr basingta #N1 parametresi ile biriktirilen NiO filmin Ni 2p yiiksek
¢oziintirliiklii XPS spektrumu Orijin Pro yazilim programi kullanilarak Gausssian egri uydurma
metodu ile analiz edilmistir. Analizler dogrultusunda elde edilen Ni 2p ait XPS spektrumu Sekil
61°da verilmistir. Ni 2p XPS spektrumundan, Ni 2p3.2 i¢in 854,5 eV’da bir ana tepe noktasi
(Ni?"), 856,1 eV’da bir omuz tepe noktast (Ni*") ve 861 eV’luk daha yiiksek baglanma

enerjisinde bir uydu tepe noktasi (Ni 2p3/; satellit) tespit edilmistir.
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Sekil 61. #N1 parametresi ile 5 mTorr basingta biriktirilen NiO filmin Gausssian egri uydurma
metodu ile analiz edilmis Ni 2p yiiksek ¢oziiniirliikliit XPS spektrumu

Farkli calisma basinglarinda biriktirilen NiO filmlerin Ni>* ve Ni** piklerine karsilik
gelen nispi igerikleri, Gausssian yontemiyle (Sekil 60°daki temsili yontem) Ni2p 3/2 ¢ekirdek
spektrumlarindan belirlendi. Yapilan analizler, artan ¢alisma basinci ile filmlerdeki Ni**
iceriginin %40,2’den %46,7’ye yiikseldigini ve Ni*" iceriginin ise %59,8’den %53,3’¢
diistiigiinii gdstermistir. Diger bir ifade ile Ni**/Ni*" oran1 5 mTorr’dan 20 mTorr’a artan

basingla sirasiyla 1,42, 1,40, 1,33 ve 1,15’e diismiistiir.
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NiO film yapidaki Ni—O baglanmasimni ve hidroksil grubunu temsil eden —OH
baglanmasini daha detayli incelenebilmesi icin 5 mTorr basingta #N 1 parametresi ile biriktirilen
NiO filmin O 1s spektrumu Gausssian egri uydurma metodu ile analiz edilmistir. O 1s’in
yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu ise Sekil 62°de verilmistir. Analizler oksijenin Ni*" ile
yaptig1 bag1r % 60,2, Ni*" iyonu ile yaptig1 bagi %29,1 ve hidrojen ile yaptig1 bag1 % 10,2
oraninda oldugunu gostermistir. Bu durum film yapisinin biiyiik oranda NiO bilesiminden

olustugunu, 1liml1 miktarda Ni>Oj3 ve diisiik miktarda hidroksil gruplar igerdigini dogrulamistir.
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Sekil 62. #N1 parametresi ile 5 mTorr basingta biriktirilen NiO filmin Gausssian egri uydurma
metodu ile analiz edilmis O 1s’in yiiksek ¢ozilintirliiklii XPS spektrumu

NiO ince Filmlerin SEM Analizleri

Farkli calisma basin¢larinda biriktirilen NiO ince filmlerin islemsiz ve 400 °C de 2h
hava ortaminda tavlanmis SEM goriintiilerini Sekil 63°te verilmistir. NiO filmlerin yilizey
goriintiilerinden biriktirme esnasinda uygulanan c¢aligma basincinin ince filmlerin ylizey
morfolojisi tlizerinde oldukea etkili oldugu gozlemlenmistir. Diisiik calisma basincinda, NiO
ince filmlerin yiizey morfolojisi nano-piramidal formda olustugu, artan ¢alisma basinci ile
morfolojinin nano-kiiresel forma doniistiigii tespit edilmistir. NiO filmlerin SEM
incelemelrinden nano piramitlerin boyutlarm 20 ile 70 nm arasinda degistigi belirlenmistir. Ote
yandan, nispeten daha yiiksek ¢aligma basinglarinda biriktirilen kiiresel yapidaki numunelerin
20 nm’den daha kiiciik tane boyutlarma sahip oldugu saptanmustir. Uretilen NiO filmlerin yiizey
morfolojilerin literatiirdeki benzer ¢aligmalar ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Turgut

et al. 2018).

Yiiksek calisma basincinda biriktirilen ince filmler, diisiik ¢alisma basincinda

biriktirilen filmlere kiyasla, ¢cok kiigiik ve birlesik tanelerden olusan daha kompakt bir yiizey

83



sergilemistir. Bu durum, daha kiigiik kristalit boyutunun neden oldugu yapidaki siki
paketlenmis atom sayisimin artisina  atfedilebilir. Nitekim XRD analizleri SEM

incelemelerindeki bulgular1 desteklemistir.

islemsiz Tavlanmis

10 mTorr S mTorr

15 mTorr

MGA

100 nm:
100 kx e

20 mTorr

MGA ¥ MGA :
100 nm . o0 1 3hs 00
100 kx Jr— 100 kx ]—I"“

Sekil 63. Farkli ¢alisma basinglarinda biriktirilmis NiO filmlerin islemsiz ve tavlanmis
kosullardaki SEM goériintiileri (a,b) 5 mTorr, (c,d) 10 mTorr, (e,f) 15 mTorr, (g,h) 20 mTorr
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NiO filmlerin 400 °C’de tavlama islemi sonrasi ylizey morfolojilerinde ciddi bir
degisiklik meydana gelmemistir. Bu durum filmlerin 300 °C altk sicakliginda

biriktirilmesinden kaynaklanmis olabilir.

5 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen NiO filmlerin farkli tavlama sicakliklarinda ve
daha yliksek biiyiitmedeki SEM goriintiileri Sekil 64°te verilmistir. Sem goriintiilerinden artan
tavlama sicakligr ile NiO filmlerin yilizey morfolojilerinin degistigi, keskin kdseli nano-
piramidal yapinin giderek daha kiiresel bir forma doniistiigli ve tane boyutunun arttig1 tespit

edilmistir.

Islemsiz 400 °C Tavlanns

Sekil 64. SmTorr ¢alisma basincinda biriktirilmis NiO filmin islemsiz ve farkli tavlama
sicakliklarindaki SEM goriintiileri (a) islemsiz, (b) 400 °C, (c) 600 °C

NiO ince Filmlerin Mikro-Raman Analizleri

Cam althk iizerinde biriktirilen NiO filmlerinin optik foton modlart Raman
spektroskopisi ile belirlenmistir. Farkli ¢aligma basinglarinda biriktirilen nikel oksit filmlerin
islemsiz ve tavlanmisg Orneklerinin Raman spektrumlart Sekil 65a-b’de verilmistir. NiO
filmlerin tek (1P) fononlu enine optik (TO) ve uzunlamasina optik (LO) moduna karsilik gelen
fonon tepelerinin spektral konumu, sirasiyla 397 cm™' ve 511 cm ™! raman kaymalarinda

gozlemlenmistir. Ayrica, iki (2P) fononlu TO, TO + LO ve LO moduna karsilik gelen fonon
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tepeleri sirasiyla 785 cm™!, 943 cm™! ve 1098 cm ’de gdzlemlenmistir (Ravikumar et al.
2015,Aswathy et al. 2020, Aytan et al. 2017). 5 mTorr’da biriktirilen NiO filmin (1P) LO
modunun tepe konumu, tavlama islemi sonras1 530 cm ’e kaymistir. Ancak 10, 15 ve 20
mTorr’da biriktirilen filmlerin tavlanmis 6rneklerinde (1P) LO modunun tepe konumu 551
cm ’de gozlemlenmistir. Tek fononlu (1P) LO modunun varligi, kristal kafes igindeki

diizensizlikten ve nikel bosluklar1 gibi noktasal kusurlardan kaynaklanmais olabilir.
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Sekil 65. NiO filmlerin Raman spektrumlari, (a) islenmemis ve (b) 400 °C’de 2 saat hava
ortaminda tavlanmis

Miikenmel NiO kristalinde sahip bir yapida 196 cm ™! Raman kaymalarinda gdzlemlenen
ve (1P) moduna karsilik gelen tepe noktasina rastlanmaz. Bu, kafes kusurlarinin ve
stokiyometrik olmayan bilesimin varligindan kaynaklanir. Ote yandan, 5 mTorr’da biriktirilen
NiO filminin Raman spektrumunda 1430-1450 cm ! dalga boylarinda iki magnon (2M) moduna
karsilik gelen pikin varligina rastlanmistir. NiO’in antiferromanyetik bir malzeme oldugu

bilinmektedir. (2M) modunun varlig1 bu olguyu desteklemistir (George and Anandhan 2014,
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Aytan ef al. 2017). Bununla birlikte, (2 M) modu artan ¢alisma basinciyla ortadan kalkmastir.
Bu NiO filmin antiferromanyetik yapidan ferromanyetik yapiya doniistiigliniin bir
gostergesidir. Ravikumar et al. (2015) daha kiiciik kristalitlerin ve daha diislik kusur seviyesinin
antiferromanyetik spin korelasyon uzunlugunda bir azalmaya neden oldugunu rapor
etmiglerdir. Bu nedenle, yiiksek c¢alisma basincinda biriktirilen filmlerde 2M modunun

kaybolmasi, XRD verilerininde destekledigi kristalit boyutundaki azalmaya atfedilebilir.

NiO ince Filmlerin FT-IR Analizleri

Sekil 66°da sagtirma yontemi ile farkli ¢calisma basinglarinda biriktirilmis NiO filmlerin
Fourier Doniistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT—IR) analizi sonucu elde edilen spektrumlari
verilmistir. NiO’den kaynaklanan absorpsiyon diisiisii 400-850 cm ! arasinda gdzlemlenmistir.
FT-IR spektrumunda 464 cm™! ve 564 cm ™! pikleri Ni—O gerilme titresimlerine atfedilmistir
(Nagamuthu & Ryu 2019, Hajakbari, 2020). 1634 cm™!'deki bant, su molekiillerinin biikiilme
titresimine temsil etmektedir. Bu pik NiO’in atmosferden su iyonlarini fiziksel olarak absorbe
etmesinden kaynaklanmistir. 1058 cm™!, 1340 cm™!, 1734 cm !"deki pikler ise karboksil

guruplarinin varligindan kaynaklanmaistir.
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Sekil 66. Farkli ¢alisma basinglarinda biriktirilen NiO filmlerin FT—IR spektrumlari

#N1 parametresi ile 5 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen NiO filmin islemsiz ve
tavlanmis kosullardaki FT—IR spektrumlar1 Sekil 67°de verilmistir. Tavlama igslemi sonrasi

Ni—O gerilme titresimlerini temsil eden 464 cm™! ve 564 cm™! pikler nispeten daha belirgin
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hale gelmistir. Bu durum tavlama iglemi ile NiO filmlerin kafes yapisindaki kusur seviyesinin

azalmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 67. #N1 parametresi ile 5 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen NiO filmin islemsiz ve
tavlanmis kosullardaki FT—IR spektrumlari

NiO Ince Filmlerin UV—Vis Spektrofotometri Analizleri

Islemsiz ve tavlanmis NiO ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlar1 Sekil 67°de
verilmigtir. Sekil 68a’da gosterildigi gibi, ¢aligma basinct 5’ten 20 mTorr’a yiikseldikge,
islenmemis numunelerin gecgirgenligi 550 nm dalga boyunda %66,5’ten %87,6’ya onemli
Olclide artmistir. Sekil 68b’de goriildigii gibi tavlanmis numunelerde benzer davranig
sergilemislerdir. SOyle ki, artan ¢caligma basinci ile 550 nm dalga boyunda filmlerin gegirgenligi
%75,7’den %92,1’e yiikselmistir. 5 mTorr basincinda biriktirilen NiO filmin gegirgenlik
spektrumu, her iki kosulda da dalgali bir davranis sergilemistir. Sonug olarak, tavlanmis filmler
islemsiz filmlere gére daha gecirgen bir davranis sergiledigi belirlenmistir. Tavlama islemi
sonrast NiO filmlerinin optik gecirgenliginin artmasmin baslica nedenleri, daha yiiksek
homojenlik, daha iyi kristal kalitesi ve daha az sagilma etkisi olabilir. Nitekim ince filmlerde
tavlama islemi, fazlalik oksijen atomlarin difiizyonuna, yerel kusurlarin azaltilmasina ve
boyutsal kararliligin iyilestirilmesine imkan saglar (Yang et al. 2005, Oh et al. 2018). Ote
yandan, renk merkezi olarak gérev yapan Ni*" iyonunun varliginin azalmas1 NiO filmlerin optik
gecirgenliginin artmasina katkida bulundugu rapor edilmistir (Atak and Coskun 2017). Nitekim
yapilan XPS analizleri daha yiiksek gecirgenlige sahip filmlerin daha diisiik oranda Ni** iyonu

icerdigini dogrulamistir.
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Sekil 68. NiO ince filmlerin UV-vis gegirgenlik spektrumlari (a) islemsiz ve (b) 400 °C’de 2
saat tavlanmis

NiO filmlerin optik absorpsiyon katsayist (a), gecirim verilerinden Denklem 26

kullanilarak hesaplanmistir. Burada ¢ film kalinlig1 ve 7 filmlerin gegirgenlik degeridir.
a = t=1n (1/p)] (26)

NiO filmlerin optik bant aralig1 enerjisi Denklem 21 ile hesaplanmistir. Bu ¢alismada
dogrudan gecisli NiO malzemesi i¢in Denklem 21°deki ‘k’ degeri 1/2 olarak alinmigtir. NiO
filmlerinin dogrudan optik bant aralif1 degerleri, (ahv)? egrilerine teget olan ¢izgilerin foton
enerji (hv) eksenini kestigi noktalarindan belirlenmistir. Sekil 69°da farkli basinglarda
biriktirilen NiO filmlerinin islemsiz ve tavlanmis drneklerinin (ahv)? egrileri ve belirlenmis
bant aralig1 degerleri verilmistir. Calisma basinct 5 mTorr’dan 15 mTorr’a yiikseldiginde
islemsiz orneklerin optik bant aralig1 enerjisi, 3,52 eV’dan 3,33 eV’a diigmiistiir. 20 mTorr’da

biriktirilen filmler i¢in bu deger tekrar 3,49 eV’a yiikselmistir. Ote yandan, tavlanmis filmlerin
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bant aralig1 enerjisi, 15 mTorr’a kadar artan ¢alisma basinci ile 3,63 eV’dan 3,43 eV’a diismiis,
20 mTorr’da ise 3,52 eV’a ylikselmistir. Tavlama isleminden sonra filmlerin optik bant
araligindaki artig, gelismis kristal yap1 ve filmde doymamis bantlarin sayisindaki azalma ile
iliskilendirilebilir. Nitekim baz1 ¢alismalarda, tavlama islemi ile NiO filmlerin kafes
kusurlarinin ve bant yapisindaki yerel kusur yogunlugunun azalttigi boylece bant araligi
enerjisinin artirildig bildirilmistir (Ai et al. 2008, Oh et al. 2018). Islemsiz ve tavlanmis NiO

ince filmlerin optik 6zellikleri Tablo 21°de 6zetlenmistir.
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= 10 10 mTorr
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2 4,0x10"
3
2,0x10"

(b) hv (eV)

1,4x10"
- Tavlanmis
1,2X1011— f%))— 5 mTorr
:If‘\ " 7 ;10 mTorr
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Sekil 69. Farkli ¢calisma basincinda biriktirilmis NiO ince filmlerin Tauc grafigi (a) islemsiz,
(b) 400 °C’de 2 saat tavlanmis
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Tablo 21. islemsiz ve Tavlanmis NiO Filmlerin Optik Gegirgenligi ve Optik Bant Araligi
Degerleri

Caligma basmer Gegcirgenlik (%), 550 nm Optik bant aralig1 (eV)
(mTorr) Islemsiz Tavlanmis Islemsiz Tavlanmig
5 66,8 76,2 3,52 3,63
10 70,9 78,7 3,44 3,58
15 78,7 87,7 3,33 3,43
20 87,5 92,1 3,49 3,52

NiO Ince Filmlerin Hall Etkisi Ol¢iimleri

Farkli calisma basinglarinda biriktirilen tavlanmis NiO filmlerinin hall mobilitesi,
tasiyict konsantrasyonu ve 6zdirenci dahil olmak tizere baz1 elektriksel 6zellikleri Hall-Etkisi
Olciimii ile belirlenmistir (Sekil 70). Elektriksel lgiimler, NiO filmlerin p-tipi yar iletken
karakteristigine sahip oldugunu gostermistir. Bu filmlerdeki yiik tasiyicilarin ¢ogunlugunun
bosluklardan olustugu anlamina gelmektedir. 5 mTorr’dan 20 mTorr’a artan ¢alisma basinci ile
NiO filmlerin 6zdirenci 4,2 Q.cm’den 63,1 Q.cm’e yiikselmistir. Bunun aksine, tasiyici
konsantrasyonu 3,14x10'7’den 6.78x10'® cm?’e diismiistiir. NiO filmlerinde, Ni** iyon, alic1
olarak hareket eder ve tasiyict konsantrasyonunu olusturan bir nikel bosluguna esdegerdir. Bu
nedenle, tasiyici konsantrasyonundaki azalma, filmdeki Ni** iyonlarinin varhigmin az
olmasindan kaynaklanmistir. XPS sonuglari, yiiksek calisma basincinda biriktirilen filmlerde
Ni** iyonlarmin varligmin Ni** iyonlarindan daha diisiik oldugunu gostermistir. Bu,
Ozdirengteki degisimi desteklemistir. Calisma basincit 5 mTorr’dan 20 mTorr’a yiikseldiginde
Hall mobilitesi 4,75 cm?*/Vs’den 1,46 cm?/Vs’ye diismiistiir. Bu durum artan ¢alisma basinci
ile NiO filmlerin tane boyutunun azalmasindan kaynaklanmis olabilir. Nitekim azalan tane
boyutu ile yapida daha fazla tane sinir1 olusur. Bu durum sagilma etkisini artirarak tasiyicilarin
hareketliliginde bir azalmaya neden olmus olabilir. NiO filmlerin tasiyict mobilitesinin
azalmanin bir diger nedeni ise, yiiksek calisma basinglarinda sagilan nikel atomlari ile oksijen
atomlar1 arasindaki ¢arpisma olasiliginin artmasi sonucu altlik ylizeyinde biriktirilen filmin
enerji potansiyelinin diisiik olmasi olabilir. Literatiirde, kristal boyutu, kusur seviyesi ve
elemental bilesiminin NiO filmlerinin elektriksel 6zelliklerini degistirmede son derece etkili
oldugu bildirilmistir (Hwang and Ho 2017; Akinkuade 2019). Hall etkisi 6l¢iimiinden elde

edilen NiO ince filmlerin elektriksel 6zellikleri Tablo 22’de 6zetlenmistir.
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Sekil 70. Calisma basincinin bir fonksiyonu olarak NiO filmlerin 6zdireng, tastyici
konsantrasyonu ve hall mobilitesi degisim grafigi

Tablo 22. NiO ince Filmlerin Calisma Basincina Baglh Degisen Elektriksel Ozellikleri

Calisma basinci, Ozdirenc, Tasiyic1 konsantrasyonu, Hall mobilitesi,
[mTorr] [Q.cm] [em™] [cm?/ V5]
5 4,2 3,14x10"7 4,75
10 8,6 2,99%10"7 2,43
15 15,8 2,21x10"7 1,79
20 63,1 6,78x10'° 1,46

NiO Ince Filmlerin Karakterizasyon Cahsmalarimin Ozeti

Sactirma yontemi ile farkli calisma basinglarinda biriktirilen filmlerin karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen yapisal, morfolojik, optik 6zellikleri ve iletkenlik durumlari
Tablo 23’te verilmistir. Artan ¢alisma basinci ile NiO filmlerin kristal kalitesi diismiis, tane
boyutu ise dnemli dl¢iide azalmis ve daha siki istiflenmis bir morfoloji elde edilmistir. Diistik
calisma basincidna biriktirilen NiO filmden siradis1 bir ylizey geometrisi ile birlikte nispeten
gozenekli bir morfoloji elde edilmistir. Artan c¢alisma basinct ile NiO filmlerin optik
gecirgenligi artmis ancak iletkenligi diismiistiir. Gaz sensor uygulamarinda algilayic
malzemenin hedef gaza kars1 duyarliliin1 artirmak i¢in kiiclik tane boyutu, gézenekli film
yapisi, iyi optik gecirgenlik, genis yiizey alani, farklt yiizey morfolojisi ve ilimli iletkenlik gibi
karakteristik oOzellikler istenmektedir (Dey 2018). Bu baglamda, iistiin yiizey morfoloji
nedeniyle #N1 parameteresi ile lretilen NiO film ve/veya kiigiik tane boyutu, yiiksek optik
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gecirgenlik ve 1limli iletlenlik nedeniyle #N4 parametresi ile iiretilen NiO film ideal bir

algilayici yiizey mazlemesi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Tablo 23. NiO Filmlerin Karakterizasyon Calismalar1 Sonucu Elde Edilen Baz1 Karakteristik
Ozellikleri

Kristal Tane Film Gozenek  Optik . .
Parametre oo . - . . .. lletkenlik
kalitesi boyutu morfolojisi seviyesi gecirgenlik
#N1 (5 mTorr) - -+ -+ +++ + ++++
#N2 (10 mTorr) +++ ++ ++ ++ ++ -+
#N3 (15 mTorr) +++ ++ ++ + ++ ++
#N4 (20 mTorr) + + ++ + -+ ++
Istenen +++ + ++ +++ -+ ++

MgO Ince Filmlerin Biriktirme Hizi

MgO filmlerin birikme hizi, film kalinliginin biriktirme siiresine orani ile belirlenmistir.
Si altliklar {izerine biriken filmlerin kalinligi, dokunarak taramali bir profilometre kullanilarak
Olciilmiistiir. 5 mTorr, 7,5 mTorr ve 10 mTorr ¢alisma basinglarinda 2 saat biriktirilen MgO
ince filmlerin biriktirme hizi1 sirastyla 9,16 A/dk, 7,52 A/dk ve 5,41 A/dk olarak hesaplanmistir.
Artan calisma basinci ile birikme hizi kademeli olarak azalmistir. Yiiksek ¢alisma basinglarinda
vakum odasindaki Ar gazinin miktari, diisiik calisma basincindakinden daha ytiksektir. Bu
durum gaz atomlarinin birbirleriyle carpisma olasiligini artirmaktadir. Buna bagli olarak hedef
yiizeyi bombardiman eden Ar atomlarinin enerjisi azalarir. Bu durum birikme hizinin
diismesine neden olmus olabilir. Ote yandan, sagilan atomlarn ortalama serbest yolu, artan
basingla azalir. Bu, sagilan atomlarin enerjisinde bir azalmaya ve atomlarin geri sagilma
olasiliginin artmasina neden olmus olabilir. Nihayetinde yiiksek ¢alisma basincinda biriktirilen

MgO filmlerin birikme hiz1 diigmiistir.

MgO ince Filmlerin XRD Analizleri

5 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen MgO ince filmlerin islemsiz ve 400 °C’de 2 saat
tavlanmis Orneklerinin X-1g11 kirmnim desenleri Sekil 71°de verilmistir. Kirinim piklerinden,
tavlama islemi sonras1 MgO filmlerin pik siddetinin arttig1 gézlemlenmistir. Ozellikle (200) ve
(220) MgO kirinim tepelerinin siddetindeki artis, tavlama islemiyle 6nemli Olclide artan
kristallesme kabileyetinden kaynaklanmis olabilir.

93



200

175 1

150

Siddet

25 4

(220)

5 mTorr
Islemsiz

(b)

Tavlanmis

30

40

50

60

26 (°)

70

80

90

Sekil 71. 5 mTorr ¢aligma basincinda biriktirilen MgO ince filmin islemsiz ve tavlanmis

orneklerinin XRD desenleri

Sekil 72 ¢aligma basincinin bir fonksiyonu olarak tavlanmis MgO ince filmlerin XRD

desenlerini gdstermektedir. XRD analizleri, tiim biriktirme kosullarinda MgO’nun (200) ve

(220) kafes diizlemlerine karsilik gelen 260=43,5° ve 26=62,8° yansimalarinda belirgin tepelerin

varligini ortaya koymustur. Bununla birlikte, diisiik basingta biriktirilen MgO’in (111) ve (222)

kafes diizlemlerine karsilik gelen 26=37,4° ve 20=79,2° yansimalarinda iki tepe noktas1 daha

ortaya ¢ikmistir. Ayrica, azalan ¢alisma basinci ile MgO filme ait kirinim piklerinin siddeti

artmistir. Bu durum, artan film kalinlig: ile birlikte kristallesme hizindaki artisa atfedilebilir.

Ayrica, calisma basinci diistiikce silikon altliga ait pik siddeti kademeli olarak azalmistir.
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Sekil 72. Farkli calisma basinglarinda biriktirilmis ve 400 °C’de 2 saat tavlanmis MgO ince

filmlerin XRD desenleri.
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XRD verilerinden MgO filmlerin (200) diizlemine karsilik gelen ortalama kristalit
boyutu (D) ve yart maksimumdaki yarik genisligi (FWHM) Debye-Scherrer denklemi
(Denklem 20) ile hesaplanmistir. Ortalama kristalit boyutu, artan calisma basinct ile 9,18
nm’den 6,72 nm’ye diiserken, FWHM 0,98’den 1,24’e artmistir. Bu durum, diisiik calisma
basinclarinda biriktirilen MgO filmin kristal kalitesinin daha iyi oldugunu gostermistir. Farkl

caligma basing¢larinda biriktirilen MgO filmlerin baz:1 fiziksel 6zellikleri Tablo 24°te verilmistir.

Tablo 24. Farkli Calisma Basinglarinda Biiyiitiilen MgO Filmlerin Fiziksel Ozellikleri

Calisma Yonelim Derece FWHM Kristalit Biriktirme
basinci (hkl) ©) boyutu hizi
(mTorr) (nm) (A /min)
5 200 43,48 0,98 9,18 9,16
7,5 200 43,37 1,18 7,24 7,52
10 200 42,82 1,24 6,72 5,41

MgO ince Filmlerin XPS Analizleri

Farkli calisma basinglarinda biriktirilen MgO ince filmlerin bilesenlerinin kimyasal
durumu XPS analiziyle incelenmistir. Sekil 73a MgO ince filmlerin genis tarama araligindaki
XPS spektrumlarmni gostermektedir. XPS spektrumlarindan magnezyumun 50,7 eV’da Mg 2p,
88,3 eV’da Mg 2s ve 1304 eV’da Mg 1s pozisyonlar tespit edilmistir. 304,4-308,8 eV
araliginda bulunan ana Mg KLL Auger emisyon pikleri, polikristalin Mg’un oksidasyonunun
bir gostergesidir. Ayrica ~531 eV’luk baglanma enerjisi seviyelerinde ana oksijen piki O 1s ve
~978 eV’da onun Auger emisyon piki olan O KLL tespit edilmistir. 284,6 eV’luk baglanma
enerjisinde C—C bagini temsil eden zayif tepe noktas1 C 1s’e karsilik gelir. Bu film yiizeyine
adsorbe olan diisiik miktarda amorf karbondan kaynaklanmistir ve referans pik olarak
kullanilmistir (Sekil 73b). Sekil 73c ve d ise MgO filmin Mg 2p ve O 1s durumlarinin yiiksek

coziinlirliikte ve dar tarama aralifindaki XPS spektrumlarini gostermektedir.

MgO ince filmlerden magnezyum ve oksijen (Mg—O) arasindaki bagi temsil eden Mg
2p i¢in baglanma enerjisi ~50,7 eV olarak belirlenmistir (Sekil 73¢). Mg (metal) atomunun 2p
seviyesi baglanma enerisinin ~49,8 eV oldugu dikkate alindiginda, Mg un oksidasyonunun
gerceklestigi saptanmistir (Alfonso ef al. 2013). Ayrica XPS analizleri Mg 2p tepe profili,
Mg’in biiylime siireci boyunca tek bir kimyasal halde bulundugu ve oksidasyonun ise

karakteristik baglanma enerjisinde gergeklestigini gostermistir.
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Sekil 73. Farkli calisma basinglarda biriktirilmis ve 400 °C’de tavlanmis MgO filmlerin a) genel
XPS spektrumlari, (b) C 1s spektrumlari, (¢) Mg 2p spektrumlar1 ve (d) O 1s spektrumlari

Farkli calisma basinglarinda biriktirilen MgO filmlerin oksijen bilesen durumu, Sekil
73d’de verilmistir. Birgok yazar MgO’in oksijen spektrumunda 530,5 ve 532-533,5 eV
baglanma enerjilerinde O 1s’e ve peroksite karsilik gelen iki tepe noktasinin varligin1 rapor
etmislerdir (Corneille et al. 1994, Denny et al. 2020). Ancak bu ¢alismada magnezyumun
oksidasyonuna karsilik gelen 531,1 eV seviyesinde yalnizca bir belirgin pikin varligia
rastlanmistir. Ayrica en yiiksek oksijen seviyesi ise 7,5 mTorr basingta biriktirilen filmden elde
edilmistir. Taleatu et al. (2014) herhangi bir omuz piki olmaksizin 530,8 eV’de yalnizca bir O
1s simetrik tepe noktasi igceren filmler iiretmislerdir. O 1s spektrumundaki omuz pikinin varligt

filmlerin biriktirme prosediirleri ve/veya kosullarindaki farkliliktan kaynaklanabilir.

#M2 parametresi ile oksijensiz ve ilave oksijenle biriktirilen filmlerin kimyasal bilesen
durumu yiiksek ¢oziintirliiklii Mg 2p ve O 1s XPS spektrumlarindan Gaussian uyum fonksiyonu
ile analiz edilmistir (Sekil 74). Oksijensiz (Sekil 74a) ve oksijenli (Sekil 74c) kosullarda
biriktirilen filmlerin Mg 2p spektrumlar1 kiyaslandiginda Mg—O bagina karsilik gelen pik (50,7
eV) yogunlugunun oksijensiz durumda biriktirilen filmlerde daha biiyiik oranda MgO
bilesiginin olustugu saptanmistir. Bunun aksine oksijenli biriktirmede 49,5 eV’luk baglanma
enerjisine karsilik gelen hidroksil gruplarinin olusumunun oksijensiz biriktirilen filmlere gore

daha fazla oldugu belirlenmistir.
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Sekil 74. #M2 parametresi ile oksijensiz biriktirilmis MgO filmin (a) Mp 2p ve (b) O 1s
spektrumlari, #M2 parametresi ile oksijenli biriktirilmis filmin (¢) Mp 2p ve (d) O 1s
spektrumlari

Oksijensiz (Sekil 74b) ve oksijenli (Sekil 74d) kosullarda biriktirilen filmlerin O 1s
spektrumlarindan filmlerin oksidayon durumu karsilastirilmistir. Oksijensiz biriktirilen filmin
O 1s spektrumda tek bir pike rastlanirken, oksijenli biriktirilen filmin O 1s spektrumunda 530
eV enerji seviyelerindeki pikin yani1 sira daha yiiksek enerji seviyelerinde (531,8 eV) bir omuz
pikin varligina rastlanmstir. Burada esas pik (530,1 eV) kafesteki oksijeni temsil ederken, omuz
piki (531,8 eV) yiizeye adsorbe olmus oksijeni temsil etmektedir. Nitekim oksijenli
biriktirmede kafesteki Mg—O bag olusumu azalirken, yilizeyde adsorbe olmus oksijen seviyesi
artmistir (Sekil 74d). MgO hedef kullanilarak biriktirilen MgO filmlerde ilave oksijen yapidaki

oksijen kusur seviyesini artirdig1 sonucuna varilmistir.

MgO ince Filmlerin FT-IR Analizleri

Sactirma yontemi ile farkli ¢calisma basinglarinda cam altlik {izerine biriktirilmis MgO
filmlerde Mg—O bag olusumunu dogrulamak i¢in FT—IR analizi uygulanmis ve elde edilen
spektrumlar Sekil 75°te verilmistir. MgO’den kaynaklanan absorpsiyon diisiisii 400-700 cm™!
arasinda gozlemlenmistir. FT-IR spektrumunda 434 cm™! ve 545 cm™! ‘deki pikler Mg—O
gerilme titresimlerini temsil etmektedir (Todan et al. 2014). 1634 cm “deki pik, su

molekiillerinin biikiilme titresimine temsil eder ve atmosferdeki su molekiillerine fiziksel olarak
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MgO filmin yiizeyine adsorbe olmasindan kaynaklanir. 1058 cm ’deki pik ise karboksil

guruplarindan olan C—O bagin1 temsil etmektedir.
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Sekil 75. Farkli ¢alisma basinglarinda cam altlik iizerine biriktirilmis ve ardindan tavlanmis
MgO filmlerin FT—IR spektrumlari
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Sekil 76. #M2 parametresi ile 7,5 mTorr ¢alisma basincinda silikon altlik iizerine biriktirilen
MgO filmin islemsiz ve tavlanmis kosullardaki FT—IR spektrumlari

7,5 mTorr ¢alisma basincinda #M2 parametresi ile silikon altlik iizerine biriktirilen
MgO filmin islemsiz ve tavlanmis kosullardaki FT—IR spektrumlar1 Sekil 76’da verilmistir.
Kristalin silikon altlik {izerine biriktirilen MgO filmler ile yapilan FT—IR analizleri, filmlerin

bag olusuna ait piklerin daha agik bir sekilde goriilmesine imkan saglamistir. Tavlama islemi
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sonrasi ise Mg—O gerilme titresimlerini temsil eden 434 cm™!, 458 cm™!, 480 cm!, 545
cm 1,596 cm ! ve 658 cm™deki pikler nispeten daha belirgin hale gelmistir. 615 cm™!"deki pik

ise silikon altliga ait titresimi temsil etmektedir.

MgO ince Filmlerin SEM Analizleri

Sekil 77°de farkli calisma basinglarinda biriktirilen MgO ince filmlerin islemsiz ve 400
°C de 2 saat hava ortaminda tavlanmis 6rneklerinin SEM goriintiileri verilmistir. MgO filmlerin
ylizey goriintiilerinden biriktirme esnasinda uygulanan ¢alisma basincinin ince filmlerin yiizey
morfolojisi tlizerinde ciddi bir degisiklige neden olmadig1 gozlemlenmistir (Tamboli et al.
2014). Ancak tavlama igleminden sonra ince taneli kiiresel yapi, artan kristallesmenin etkisi ile
nispeten daha iri taneli yassi kiiresel yapiya doniligsmiistiir. Bu durum, tavlama islemi ile daha
fazla aktive olan ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmasindan kaynaklanmis olabilir. Nitekim
XRD verileri de tavlamadan sonra kristallesmedeki gelismeyi dogrulamistir. Ayrica MgO
filmlerin yiizey goriintiilerinden ¢alisma basinct arttikga tane boyutunun kiigtildigi
gozlemlenmistir. Mevcut literatiirde ¢esitli yontemler ile tiretilen MgO ince filmleri i¢in benzer

gorintiiler elde edilmistir (Lee et al. 2003, Nisatharaju et al. 2014, Li et al. 2018).
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Sekil 77. Farkli calisma basinglarinda biriktirilmis MgO filmlerin islemsiz ve tavlanmig
kosullardaki SEM goriintiileri (a,b) 5 mTorr, (c,d) 7,5 mTorr, (e,f) 10 mTorr

Sekil 78’de #M2 parametresi ile 7,5 mTorr ¢aligma basincinda oksijensiz ve 0,5 sccm
ilave oksijenle biriktirile filmlerin 600 °C’de 1 saat hava ortaminda tavlama sonrasi1 SEM
goriintiileri verilmistir. Oksijensiz biriktirilen filmin siki istiflenmis, ayn1 zamanda diizensiz
yasst kiiresel bir yapidan olustugu tespit edilmistir. Oksijenli biriktirilmis filmin morfolojisinin
ise iri gdzenekli bir yapidan olustugu belirlenmistir. ilave oksijen ile biriktirilmis filmdeki
gbozenekli morfoloji yapidaki oksijen kusur seviyesinin artmasindan kaynaklanmis olabilir.
Nitekim XPS analizleri (Sekil 74b ve d) ilave oksijenle biriktirilmis filmin oksijen kusur

seviyesinin oksijensiz biriktirilen filme gore daha yiiksek oldugunu gostermistir.
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Sekil 78. 7,5 mTorr calisma basincinda #M2 parametresi ile (a) oksijensiz ve (b) oksijenli
biriktirilen filmlerin 600 °C’de tavlama sonras1t SEM goriintiileri

MgO ince Filmlerin Uv—Vis Spektrofotometri Analizleri

Cam altliklar {izerine biriktirilen tavlanmig MgO filmlerinin optik 6zellikleri, 300-900
nm dalga boyu araliginda UV—Vis spektrofotometri yontemi ile analiz edilmistir. Farkli ¢aligma
basinglar1 altinda cam altliklar {izerinde biriktitilmis ardindan tavlanmig MgO filmlerinin
absorbans (sogurum) spektrumlar1 Sekil 79’da verilmistir. Sactirma yontemiyle tiretilen MgO
filmlerin optik 6zellikleri ¢aligma basinci parametresinden 6nemli dlgiide etkilemistir. Sekil
79°daki detay grafiginden, azalan calisma basinci ile filmlerin absorpsiyon kenarlariin kizil
Otesi dalga boyuna dogru kaydig1 saptanmistir. MgO filmlerinin absorbans esiginin yaklasik
310 nm’lik bir dalga boyuna karsilik geldigi belirlenmistir. Ayrica en yiiksek absorpsiyon 7,5

mTorr basinca biriktirilen filmden elde edilmistir.

0,74 AEL 5 mTorr
Nm) () 7,5 mTorr
0,64 0.7] 9 10 mTorr
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Sekil 79. Farkli calisma basinglarinda cam altlik {izerinde biriktirilmis ve ardindan tavlanmis
MgO filmlerin sogurum spektrumlari
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Sekil 80, calisma basmncinin bir fonksiyonu olarak MgO filmlerin gecirgenlik
spektrumlarini gostermektedir. Grafikten MgO filmlerin goriiniir 151k bolgesinde (400-700 nm)
oldukea yiiksek gecirgenlik sergiledigi belirlenmistir. Calisma basinct SmTorr’dan 10mTorr’a
yiikseldikge filmlerin optik gegirgenligi 600 nm dalga boyunda %93°ten %97 ye ylikselmistir.
Oksit filmlerin optik gecirgenligi, homojenite, kristal kalitesi, film kalinlig1 gibi filmin yapisal
ozelliklerinin yani sira magnezyum eksikligi veya oksijen boslugu gibi kafes kusurlarina
baglidir (Nam and Han, 2003; Ahmed et al. 2016). Nitekim bu calismada MgO filmlerin
gecirgenligindeki artis yliksek calisma basincindaki yavas birikme hizindan kaynaklanan diigiik
film kalinligina ve daha homojen bir yapiin olusmasina baglanabilir. Ciinkii yapidaki kusur
seviyesi arttik¢a 15181n sacilma etkisi artacak ve bu da gegirgenligin azalmasina neden olacaktir.
Ayrica XPS analizlerinden elde edilen verilere gore yiiksek c¢aligma basincinda biriktirilen

filmlerde oksijen seviyesinin daha yiiksek olmasi gecirgenligin artmasina katki sunmus olabilir.
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Sekil 80. Farkli calisma basinglarinda cam altlik iizerinde biriktirilmis ve ardindan tavlanmis
MgO filmlerin gecirgenlik spektrumlari

Yar iletken teknolojisinde malzemenin enerji bandi1 araligi, filmin optik karakteristik
yapisinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Chowdhury ve Kumar, 2006; Senaslan
et al. 2021). MgO filmlerin optik enerji bant araligi Tauc’in denklemi (Denklem 4) kullanilarak
belirlenmistir. lgili denklemde, MgO dogrudan gegisli bir malzeme oldugundan “k” katsayisi
1/2 olarak almmustir. Sekil 81, calisma basincinin bir fonksiyonu olarak MgO filmlerinin (ahv)?
‘ye kars1 foton enerjisi (hv) egrilerini gostermektedir. MgO filmlerinin optik bant araligi, 5
mTorr’dan 10 mTorr’a artan ¢alisma basinct ile 4,07 eV’den 4,14 eV’a yiikselmistir. MgO
filmlerin enerji bant araliginin artan ¢aligsma basini ile artmas1 Mg—O baginin baglanma enerjisi
ile iligkilendirilebilir. Nitekim MgO’in Mg 2p XPS analizleri artan ¢alisma basinciyla Mg—O

baglanma enerjinin arttigini gostermistir. MgO filmler i¢in elde edilen bant arali§i degerleri
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literatiirdeki ilgili caligmalar ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. (Ahmed et al. 2016;

Giiney and Iskenderoglu, 2018; Visweswaran et al. 2020)
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Sekil 81. Calisma basincinin bir fonksiyonu olarak tavlanmis MgO filmlerin bant aralig
enerjisi.
MgO Filmlerin Karakterizasyon Calismalarmin Ozeti

Sactirma yontemi ile farkli calisma basinglarinda biriktirilen filmlerin karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen yapisal, morfolojik ve optik Ozellikleri Tablo 25°te
verilmigtir. Artan ¢alisma basinci ile MgO filmlerin kristal kalitesi diismiis, tane boyutu 6nemli
Olciide azalmis ve daha siki istiflenmis bir morfoloji elde edilmistir. Diislik ¢calisma basincinda
biriktirilen MgO filmlerden nispeten daha gdzenekli bir morfoloji elde edilmistir. Artan calisma
basinci ile MgO filmlerin optik gecirgenligi ve sogurumu artirmistir, ancak en yiiksek sogurum
#M2 parametersiyle biriktirilen filmden elde edilmistir. Yapilan optmizasyon g¢aligmalari
dogrultusunda, sensér uygulamalarinda kullanilmak iizere kiiciik tane boyutu, iyi biriktirme
hizi, istiin optik ozellikleri nedeniyle #M2 parameteresi ile iiretilen MgO filmler tercih
edilmistir.

Tablo 25. MgO Filmlerin Karakterizasyon Calismalar1 Sonucu Elde Edilen Baz1 Karakteristik
Ozellikleri

Kristal Tane Film Gozenek  Optik Optik
Parametre oo . - e . . <
kalitesi boyutu morfolojisi seviyesi gecirim sogurum
#M1 (5 mTorr) +++ +++ ++ ++ +++ ++
#M2 (7,5 mTorr) ++ ++ ++ + -+ o+
#M3 (10 mTorr) + + ++ + 44+ -+
Istenen +++ + -+ +++ -+ -+
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Metal Oksit Filmlerin Gaz Sensor Uygulamalari

Metal oksit filmlerden iiretilen sensorlerin sensér performansi bir gaz Olglim test
diizenegi ile gerceklestirilmistir. Gaz 6l¢iim testleri 300 °C sicaklikta ve 1000 ppm H» gazi
ortaminda 18060 saniye siireyle (60 s akim sabitleme, 900 s H» gaz1 akisi, 900 s kuru hava akisi)
gerceklestirilmistir. Sabit 1 volt gerilim uygulanan sensorlerin akim degisimleri altlik {izerine
desenlenen altin kontak ve elektrotlardan bir dijital multimetre yardimu ile belirlenmistir.

NiO tabanli gaz sensdrlerinde film biriktirme basincinin sensor performansi tizerindeki
etkisi arastirilmistir. Farkli calisma basinglarinda biriktirilen NiO filmler ile {iretilen sensorlerin
H; gazma kars1 akim-zaman grafigi Sekil 82°de verilmistir. Grafikten indirgeyici hidrojen
gazina maruz kalan NiO tabanli sensorlerde akim diisme egilimi gostermistir. Bu durum NiO
filmlerin p-tipi yan iletken 6zellik sergilediginin bir gostergesidir. Ayrica, 15 mTorr’a kadar
artan ¢alisma basinci ile biriktirilen filmlerin sensor duyarliligi %17,5’ten % 8,7’ ye diismiistiir.
20 mTorr ¢alisma basincinda biriktirilen filmden elde edilen sensdrde ise sensor duyarliligt
tekrar artarak %12,8’e ulagsmistir. Ancak H» gazina kars1 en yiiksek sensor tepkisi 5 mTorr

basingta iiretilen NiO filmden elde edilmistir.
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0 500 1000 1500 2000
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Sekil 82. Farkli ¢calisma basinglarinda biriktirilmis NiO filmlerden elde edilen gaz sensorlerinin
akim-zaman grafigi

Metal oksit esasli gaz sensdrlerinin performansi yiizey piiriizliiliigii, gozenek seviyesi,
film morfolojisi ve tane boyutu gibi yapisal 6zelliklerden dogrudan etkilenmektedir (Saruhan
et al. 2021). Nitekim 5 mtorr basingta iiretilen NiO filmin iyi algilama performanst film
morfolojisinden kaynaklanmis olabilir. Soyle ki, yliksek basingta biriktirilen NiO filmlerde

daha ¢ok kiiresel bir morfoloji olusurken, diisiik basingta biriktirilen filmde keskin koseli
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piramidal bir morfoloji elde edilmistir. Ayrica diisiik basingta biriktirilen NiO filmlerin yiizeyi
diger kosullara gore ¢ok daha piiriizlii ve nispeten daha gozekliydi. Nitekim diisiik basingta (5
mTorr) biriktirilen filmin algilama performansinin yiiksek olmasi, test esnasinda H> gazlarinin
piramidal morfolojiden 6tiirii daha genis bir ylizey alaninda kimyasal etkilesime girebilmesi ve
artan yiizey piiriizliiliigli nedeni ile gazin film yiizeyinde daha uzun siire adsorbe olmasindan
kaynaklanmis olabilir. Ote yandan 20 mTorr kosulunda biriktirilen NiO filmin algilama
kabiliyetindeki artis ise daha kii¢iik tane boyutu, yiiksek optik gecirgenlik ve ilimli iletlenlige

sahip olmasindan kaynaklanmis olabilir.

NiO tabanli gaz sensorlerinde kullanilan altligin sensor performansi iizerindeki etkisi
arastirilmistir. Cam, kuvars ve silikon altlik {izerine 15 mTorr ¢aligma basincinda biriktirilen
NiO filmlerin akim-zaman grafigi Sekil 83’te verilmistir. En yiiksek sensor tepkisi kuvars altlik
izerine iiretilen sensorden elde edilirken, en diisiik sensor tepkisi silikon altlik lizerine {iretilen
sensorden elde edilmistir. Cam altlikli sensor ise silikon olana gore nispeten daha iyi bir
algilama performansi gostermistir. Altliklar igerisinde kuvars ve silikon kristalin bir yapiya
sahipken, cam dogas1 geregi amorf yapi sergiler. Her ne kadar silikon altlik {izerine biriktirilen
filmlerde daha iyi bir kristal yap1 elde edilse de, iyi bir sensor performansi elde edilememistir.
Bu durum sensor duyarliliginin algilayici yiizey filminin kristal kalitesinden daha ¢ok yiizey
morfolojisi ve tane boyutundan etkilendigini gostermistir. NiO filmler i¢in 6zellikle yiizey

morfolojisi sensdr performansi lizerinde etkin rol oynamustir.
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Sekil 83. Farkli altliklar {izerine biriktirilen NiO filmlerden elde edilen gaz sensorlerinin akim-
zaman grafigi
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NiO esasl sensorlerin duyarliligini artirmak igin MgO ve TiO; ikincil film katmani ile
hetero-baglantili farkli sensorler dizayn edilmistir. Bu baglamda, en iyi sensor tepkilerinin elde
dildigi 5 mTorr ve 20 mTorr ¢aligma basinci ile farkli oksijen seviyelerinde (1-5 sccm O2) ayri
ayr1 biriktirilen NiO filmlerden (#N5, #N6, #N7 parametreli) bir dizi sensor iiretilmistir.
Sensorlerin liretim asamasinda, NiO filmlerin iizerine bir golge maske yardimi ile hetero-
baglantilar olusturacak sekilde ikincil MgO (#M2 parametresi) film katmani biriktirilmistir.
Uretilen MgO/NiO sensérlerin Ha gazi ortaminda zamana kars1 akim degisim grafikleri Sekil
84’te verilmistir. Grafikten, NiO filmlerin biriktirme esnasinda kullanilan oksijen miktari
arttik¢a sensorlerin duyarliliginin %33’ten %27 e diistiigii tespit edilmistir. Ancak tek katmanl

NiO filmdeki %17,5’lik sensor duyarliligi ikincil MgO film katman ile yaklasik iki kat artarak

%33’e ulagmustir.
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Sekil 84. Farkli oksijen seviyelerinde biriktirilmis NiO filmlere ikincil MgO film katmaninin
sensOr performansina etkisini gésteren akim-zaman degisim grafikleri

Ikili MgO/NiO sensorler arasindan en iyi duyarliliga sahip olan sénsére Pd ile yiizey
modifikasyon islemi uygulanmistir. Pd katkili ve hetero-baglantili Pd/MgO/NiO sensdriin
akim-zaman degisim grafigi Sekil 85’te verilmistir. Pd katkisi ile NiO filmin sensor duyarliligi
% 46,1 e yiikselmistir. Pd katkis1 ile sensor duyarliligr iki katmanli MgO/NiO sensore gore 1,4
kat artmis, tek katmanli NiO sensore gore 2,6 kat artmistir. Sensor performansindaki artis, film
yiizeyleri ile H, gazi arasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonda bir katalizor gorevi goren Pd
metalinin film yiizeylerini aktiflestirmesinden kaynaklanmistir. Soyle ki, molekiiler yapidaki
hidrojen Pd metal yiizeyine yaklagtiginda hizli bir sekilde iki atomik hidrojene (H, — 2H")

ayrisarak iyon durumuna gecer. Ayrismis hidrojen iyonlar1 algilayici film katmani {izerinde
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adsorbe olmus oksijen iyonlar1 ile daha fazla reaksiyona girme imkani bulur (Liu ef al. 2014).

Nitekim bu durum sensdr duyarliliginin 6nemli 6l¢lide artmasina neden olmustur.
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Sekil 85. (a) NiO tabanli sensorlerde ikincil MgO film katmanin ve Pd katkisin etkisini gosteren
akim-zaman grafigi, (b) test edilen sensorlerin yapisal sematik resmi

NiO tabali sensorlere ikincil TiO; film katmanim etkisini incelemek i¢in n-p hetero-
baglantili n-TiO2/p-NiO sensorler liretilmistir. Algilayici yiizey katmaninin olusturulmasi igin
NiO filmlerden en iyi sensor performansina sahip #N1 parametresi, TiO> filmlerden ise ilk
olarak rutil fazin elde edildigi #T1 parametresi sec¢ilmistir. Ayrica tavlama isleminin etkisini
incelemek i¢in tiretilen tek katmanli NiO ve iki katmanli TiO2/NiO sensorlerden bir kismi 400
°C’de hava ortaminda 2 saat tavlanmistir. Tek katmanli NiO ve iki katmanli TiO2/NiO
sensorlerin H> gazi altindaki akim degisimlerini gosteren grafik sekil 86’da verilmistir.
Indirgeyici Hz gaz1 ortaminda sensdrler diisme egilimli bir akim davranisi sergilemislerdir. Bu
durum n-tipi yari iletken 6zellige sahip ikincil TiO2 film katmaninin NiO sensoriin p-tipi
karakteristigini degistirmedigi gdstermistir. Ayrica NiO tabanli sensoriin duyarliligi TiO; ile
hetero-baglanti sonrast %17,5’ten %35,4 e yiikselmis, Pd katkis1 ile % 45 seviyesine ulagmistir.
Ancak tavlama islemi tek katmanli NiO ve iki katmanli TiO2/NiO sensorlerin tepkisini ciddi
sekilde diistirmistiir. Grafiktende anlasilacagi iizere tavlama islemi sonrasi filmlerin akim
degerleri yiikselmis ve filmler daha metalik bir davranis sergilemislerdir. Bu durum tavlama
islemi ile yapi igerisindeki fazlalik oksijenin diflizyon yolu ile yilizeye tasimasinin bir sonucu
olarak yar iletken yapinin iletken yapiya doniismesinden kaynaklanmis olabilir. Dahasi
tavlama islemi ile tane boyutunun artmasi ve daha siki bir morfolojisinin olusmasi sensor

performansinin diigmesine neden olmus olabilir.
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Sekil 86. (a) NiO tabanli sensorlerde ikincil TiO; film katmanin, Pd katkisin ve tavlama
isleminin etkisini gésteren akim-zaman grafigi, (b) test edilen sensdrlerin yapisal sematik resmi

Indirgeyici bir gaz (Hz) oratmi igin n-tipi NiO esasl sensdrlerin sensoriin duyarliligi S=
(Inava—Igaz/Inava)x 100 bagintisi ile hesaplanmistir. Tek katmanli NiO ve iki katmanli TiO2/NiO

sensorlerin akim degisim verilerinden elde edilen sensér duyarliliklar: Sekil 87°deki grafikte

verilmigtir.
(a) J— Sensir Duyarlihk (b)
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Sekil 87. (a) NiO tabanli sensorlerde ikincil TiO; film katmanin, Pd katkisin ve tavlama
isleminin sensor duyarlilig1 iizerindeki etkisini gosteren grafik, (b) test edilen sensorlerin
yapisal sematik resimleri

NiO (#N1 parametreli), TiO2 (#T1 parametreli), MgO (#M2 parametreli) filmlerden
olusan {i¢ katmanli metal oksit esasli sensorler iiretilmistir. Yiiksek dielektrik sabitine sahip
MgO film bir¢ok elektronik uygulamada istenmeyen elektriksel kagaklari onlemek igin
koruyucu film katmani (buffer layer) olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle ti¢lii katmanli sensor

tiretiminde MgO film taban katmani olarak secilerek sensor performansi iizerindeki etkisi
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arastirlmustir. Ug katmanli TiO2/NiO/MgO esasli sensriin zamana kars1 akim degisim grafigi
Sekil 88’de verilmistir. Grafikten sensoriin indirgeyici H> gazi ortaminda azalan akim
egilimiyle p-tipi yar1 iletken rolii oynadig belirlenmistir. Ug katmanli TiO2/NiO/MgO sensor
(%20), tek katmanli NiO sensorden (%17,5) daha iyi bir duyarlilik géstermesine ragmen iki
katmanli TiO2/NiO (%33) sensorden daha diisiik duyarlilik gostermistir.
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Sekil 88. (a) Uc katmanli TiO2/NiO/MgO esash sensdriin akim-zaman grafigi, (b) test edilen
sensoOriin yapisal sematik resmi
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Sekil 89. (a) Uc katmanli NiO/TiO2/MgO esasli sensoriin akim-zaman grafigi, (b) test edilen
sensoriin yapisal sematik resmi

NiO ara katmanm1 TiO; (#T2 parametreli) ile yer degistirilerek iiretilen {i¢ katmanh
NiO/TiO2/MgO esash sensoriin akim degisim grafigi Sekil 89’da verilmistir. Grafikten
sensOriin indirgeyici Hy> gazi ortaminda artan akim egilimiyle n-tipi yar iletken davranisi
sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica sensér tabaninda MgO filmin kullanimi nanoamper
seviyelerinde akim c¢eken, daha az iletken ve yiiksek direngli bir sensoriin elde edilmesini

saglamigtir. NiO/TiO2/MgO sensoriin (%169) duyarliligi, iki katmanli NiO/TiO; sonsore
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(%35,4) gore yaklasik 4,8 kat artmistir. Bu durum NiO (3,63 eV)/TiO: (3,22 ¢V)/MgO (4,10
eV) filmlerin temas ylizeyleri arasinda olusan enerji bandi biikiilmesinden kaynaklanmig
olabilir. Nitekim Rebholz et al. (2015) yapisal bir ylizey bandi biikiilmesinin iletim
mekanizmasi ve yiizey tiirlerinin konsantrasyonu {izerinde biiyiik bir etkisi oldugunu, bu
durumun sensoriin elektrik direncini etkileyerek algilama performansi onemli Olgiide

degistirdigini rapor etmislerdir.

Ayrica 3 katmanli NiO/TiO2/MgO sensorde TiO: film katmani anataz-rutil fazin bir
arada bulundugu #T2 parametresi ile biriktirilmistir. Gaz 6l¢limlerinden anataz-rutil bir arada

oldugu fazin, rutil faza gore daha 1yi bir duyarlilik sergiledigi saptanmustir.
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Sekil 90. Farkli oksijen kismi basinglarinda biriktirilen TiO, filmler ile {iretilen sensorlerin
zamana kars1 akim degisim grafigi

TiO:> filmlerde oksijen kismi basincinin sensor performansi iizerindeki etkisi incelemek
icin farkli oksijen seviyelerinde biriktirilen TiO: filmler ile sensorler liretilmistir. Sekil 90°da
%1—%7 Oz kismi basinglarinda iiretilen TiO; esasli sensorlerin H> gazi ortamindaki zamana
kars1 akim degisim grafigi verilmistir. Grafikten artan O kismi basinci ile sensorlerin baslangic
akim degerlerinin daha diislik seviyeye indigi goriilmektedir. Nitekim sensorlerin iletkenligi
artan oksijen seviyesi ile azalmistir. Sekil 91°de ise bu sensdrlere ait sensor duyarlilik grafikleri
verilmistir. Grafikten %35 seviyesine kadar artan oksijen kismi basinci ile iiretilen sensorlerde
duyarliligin 6nemli Olclide arttii, oksijen seviyesi % 5’1 astiginda ise duyarliligin tekrar
diistiigii goriilmektedir. H> gazina karsi en yiiksek duyarlilik (%694,8) #T6 parametresi ile %5

oksijen kismi basincinda biriktirilen TiO: filmden elde edilmistir. Sensor duyarliligindaki artis,

110



artan O kismi basinci ile azalan tane boyutuna, artan kafes oksijen miktara ve ilimli kusur

seviyesinden kaynaklanan bosluklu film morfolojisine atfedilebilir.

800
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700 < 1000 ppm () “T [102% 102 %275
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T'l'i(): %302 %140,1
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100
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Sekil 91. Farkli oksijen kismi basinglarinda biriktirilen TiO; filmlerden {iretilen sensorlerin Ha
gazina kars1 duyarlilik davranisi

N-tipi yar1 iletken (TiO») filmlerde iiretilen sensdrlerin p-tipi (NiO) sensdrlere gore daha
1yl duyarlilik gésterdigi yapilan gaz analizleri sonucunda belirlenmistir. Yapilan optimizasyon
caligmalar1 sonucunda TiO> filmler ve NiO filmler arasindan en iyi algilama performansi
gosteren filmlerden bir sensor olusturulmustur. Sonsoriin algilayict ylizey katmani kuvaz altlik
tizerine birincil katman olarak TiO; film (#T6 parametresi), gdlge maske yardimi ile ikincil
katman olarak NiO filmin (#N1) biriktirilmesi ile elde edilmistir. Ardindan Pd katkisi ile yiizey
modifikasyon islemi uygulanarak Pd/NiO/TiO»/Kuartz sensorii iiretilmistir. Uretilen sensor 300
°C sicaklikta 250—1000 ppm degisen H» gazi seviyelerinde gaz 6l¢iim testine tabi tutulmustur.
Farkli H; seviyelerinde sensoriin sergilemis oldugu zamana karsi akim degisimleri Sekil
92’deki grafikte verilmistir. Akim-zaman grafiginden artan hidrojen seviyesi (ppm) ile akim
seviyesi kademeli olarak artmistir. 250 ppm seviyesinde sensor heniiz tam doyum seviyesine
ulagsmadigi icin akim artma egilimli bir davranig sergilemistir. 500 ppm seviyesinde akim
nispeten dogrusal bir davranis sergilerken, 1000 ppm seviyesinde ise akim maksimum
seviyesine ulasmis ardindan diisme egilimi gostermistir. Bu durum 1000 ppm seviyesinde
sensOriin doyuma ulastiginin bir gostergesidir. Ayrica sensor tiim hidrojen gazi seviyelerinde

oldukca iyi bir geri doniis saglamistir.
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Sekil 92. 300 °C sicaklikta farkli seviyelerindeki H, gazina karg1 Pd/NiO/Ti102/Kuartz sensoriin
akim degisim grafigi

Pd/NiO/Ti0y/Kuartz sensoriin farklt H» seviyelerindeki sensor tepki davranisi Sekil
93’te verilmistir. Grafigikten artan hidrojen seviyesi (ppm) ile sensoriin duyarliliginin kademeli
olarak arttig1 belirlenmistir. Pd/NiO/TiOy/Kuartz sensér 250 ppm H» gazi seviyesinde
%778’1ik, 500 ppm H> gaz1 seviyesinde %1600’liikk ve 1000 ppm H> gazi seviyesinde ise
%2135’lik bir duyarlilik géstermistir. Artan gaz konsantrasyonu ile sensor duyarliligindaki artig
egilimi daha fazla gaz-ylizey etkilesiminden kaynaklanmistir.
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Sekil 93. 300 °C sicaklikta farkli seviyelerindeki H> gazina karsi Pd/NiO/Ti10,/Kuartz sensoriin
duyarlilik davranisi

Pd/NiO/TiO2/Kuvars sensor (%2135) Ho gazina karst p-tipi NiO sensore (%17,5) gore
122 kat, rutil n-tipi TiO; sensore (%27,5) gore 78 kat, anataz+rutil n-tipi TiO> sensore (%38,2)
gore 56 kat ve anataz n-tipi TiO2 sensore (%694,8) gore 3 kat daha fazla duyarlilik géstermistir.

Gaz sensorlerinde algilayici yiizeyin film yapisi, dopant etkisi ve ylizey modifikasyonu

gibi etmenlerin sensor duyarlilig1 tizerindeki etkisi asagidaki ifadeler ile agiklanmitir. Gaz
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sensOriiniin duyarhiligl, filmin kalinligi, tane boyutu, gozeneklilik ve ¢alisma sicakligr gibi
cesitli faktorlerden etkilenir. Daha kiiciik tane boyutu, yiliksek yiizey-hacim orani sayesinde gaz
adsorpsiyonu i¢in faydali olan ¢ok sayida aktif bolge saglar ve bdylece sensor duyarliligini
artirma egilimi gosterir (Saruhan et al. 2021). Sensor duyarliliini etkileyen en Onemli
etmenlerden biriside algilayic1 yiizey malzemesinin morfolojisidir. Nitekim goézenekli film
yapist sensoriin duyarlilig lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Gaz molekiilleri, gdzenekli
filmlerde tanelere kolaylikla ulasabilir, bu gaz molekiilleri ve taneler arasindaki etkilesimi
artirarak sensor duyarliligimmin artmasina neden olur (Dey 2018). Sensoriin yliksek ¢alisma
sicaklig1 adsorpsiyon, desorpsiyon siirecini iyilestirir ve ylizeyin aktivitesini artirir. Ayrica
kalic1 olarak adsorbe olan gaz tiirleri yiizeyden kolayca uzaklagtirarak sensorde hizli bir
toparlanma (iyilesme siiresi) saglar. Hetero-baglanti (p-n baglanti) olusturma isleminin gaz
algilama ozelliklerini gelistirmedeki en énemli rolii, n-tipi malzemelerden p-tipi malzemelere
elektron transferi sayesinde tiikenme tabakasini genisletilmesidir (Liu et al. 2012). Sensor
indirgeyici hedef gazlara (H> gibi) maruz kaldiginda, adsorbe olan oksijen tiirleri ve p-tipi
malzemeler tarafindan yakalanan elektronlar, ylizey etkilesimleri yoluyla n-tipi malzemelere
geri beslenir ve sensoriin direncinin azalmasina neden olur (Sun et al. 2012). Bu sayede, sensor
duyarlilig1 6nemli dl¢iide iyilesir. Pd ile yiizey modifikasyon isleminde ise Pd metali ylizeyinde
hidrojeni aktif bir sekilde ayristirir ve gaz adsorpsiyonuna yardimei olur. Ayrigmis hidrojen
daha sonra Pd kafesinde ¢&ziiniir ve Pd’un is fonksiyonunu diisiiriir. Is fonksiyonundaki azalma,
Pd’den algilayic1 film katmanlarina elektron transferine yol agar, bu da p-tipi malzemenin
direncinde artisa, n tipi malzemenin direncinde azalmaya neden olur (Ling et al. 2014). Bu
sayede sensor duyarlilig artar. Bu ¢alismada iiretilen Pd/NiO/Ti0; sensoriin daha 6nce iiretilen
baz1 H» gaz sensorleri ile karsilastirilabilmesi i¢in mevcut sensorlere ait algilama 6zellikleri
Tablo 26°da verilmistir. Uretilen Pd/NiO/TiO2 sensériin Hz gazina karst mevcut sensdrlerin

bircogundan daha iyi bir algila performansi gosterdigi sanucuna varilmistir.

Tablo 26. Cesitli Metal Oksit Esasli Gaz Sensérlerinin Hidrojen Algilama Ozellikleri

Malzeme Yam Duyarhhik Duyarhhik Gaz Calisma Referans
Tanimm seviyesi  sicakhigi
(ppm) _ (C) |

TiO, Nanotip (I, — L)/ 28 1000 150 gg?glk etal.

. . (Ra—Ry)/R.x o Hazra et al.
TiO; Ince film 100% 4% 1 RT 2013

. : (Ia—Ig)/lax Hazra et al.

k [

TiO» Ince film 100% 55% 10000 150 2013
TiO, Film Ru/R, 4.8 20000 400 12)3‘112 etal
TiO, ince film  RuR, 10* 1000  RT 2Kgi1;° et al.
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Tablo 26. (Devami)
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, TiO2, NiO ve MgO ince filmler ¢esitli calisma basinci ve oksijen kismi

basinci altinda reaktif magnetron sagtirma teknigi ile basarili bir sekilde tiretilmistir. Filmlerin

yapisal, morfolojik, optik, elektriksel ve gaz algilama 6zellikleri incelenmis elde edilen genel

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

TiO2 ince filmlerin biriktirilmesi esnasinda azalan ¢alisma basinci ile film birikme hiz1
artmis ve kristal kalitesi iyilesmistir. XRD analizleri artan oksijen kismi basinci ile
filmlerin rutil fazdan anataz faza doniistiigiinii, yliksek oksijen kismi basinglarinda

biriktirilen filmlerin ise kristal kalitesinin diistiiglinii gdstermistir.

TiO, filmlerin XPS analizleri filmlerde Ti*" iyonunun varligini ve artan oksijen kismi

basinci ile yapidaki oksijen seviyesinin arttigini gostermistir.

Raman analizleri, rutil, anataz+rutil ve anataz fazlarin Ti—O bagina karsilik gelen

titresim modlarint dogrulamastir.

SEM analizleri ile diisiik ¢calisma basinci ve diisiik oksijen kismi basincinda biriktirilen
filmlerde daha siki ve iri taneli bir morfolojinin elde edildigini, artan basing seviyesi ile

filmlerdeki gbzenekliligin arttig1 ve tane boyutunun azaldigini gostermistir.

TiO2 filmlerin Uv—Vis spektrofotometri analizleri anataz fazli filmleri optik
gecirgenliginin ve enerji bandi araliginin rutil fazli filmlerden daha yiiksek oldugunu

ortaya koymustur.

NiO filmlerin XRD sonuglari, tavlama islemi ile kristal kalitesinin iyilestigi ve ayrica
filmlerin (111) baskin yonelimine sahip polikristalin kiibik bir yapida oldugunu ortaya
koymustur. Ayrica NiO filmlerde artan ¢alisma basinci ile mikro gerinim ve dislokasyon

yogunlugu azaldigi belirlenmistir.

NiO filmlerin XPS analizleri filmde Ni*" ve Ni*" iyonlarmim varligin1 dogrulamis ve

artan ¢alisma basinci ile Ni**/Ni?* oraninin diistiigiinii gostermistir.

Raman analizleri ile, Ni—O bagina karsilik gelen titresim modlar1 ve artan galigma

basinci filmlerin kusur seviyesinin azaldigi belirlenmistir.

Islemsiz NiO filmlerin gegirgenligi, artan ¢alisma basinci artmis, tavlanmis filmler ise

islemsizlere gore daha yiiksek gegirgenlik sergilemistir. Goriiniir aralikta (550 nm)
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%92’ye ulasan en yiiksek gecirgenlik, 20 mTorr kosunda biriktirilen filmden elde

edilmisgtir.

Tavlama islemi NiO filmlerin optik bandi aralagi enerjisini daha yiiksek seviyelere

tagimustir.

NiO filmlerin elektriksel 6zellikler, degisen kristal kalitesi, tane boyutu ve kafes
kusurlarindan etkilenmistir. NiO filmlerin tasiyici konsantrasyonu ve Hall mobilitesi,
caligma basinci arttikca artmis, 6zdirenci ise azalmistir. En diisiik 6zdireng (4,2 Q cm)

5 mTorr’da biriktirilen filmden elde edilmistir.

Yiiksek basingta biriktirilen NiO filmlerin, yiiksek gecirgenlikleri, miitavazi
iletkenlikleri ve diigiik kusur seviyeleri nedeniyle optoelektronik cihazlarda, diisiik
caligma basinci ile biriktirilen filmlerin ise iyi iletkenlik ve siradist morfolojileri

nedeniyle gaz sendrii uygulamalarinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

MgO filmlerin XRD analizleri, azalan ¢alisma basinci ile filmlerin kristal kalitesinin

arttigini, tavlama islemi ile ise kristallesmenin 6nemli 6l¢iide iyilestigini ortaya koydu.

MgO filmlerin XPS analizleriyle ilave oksijen ile biriktirilen MgO filmde oksijen kusur

seviyesinin arttig1 belirlenmistir.

Sem analizleri ile MgO filmlerde morfolojinin daha ¢ok nano-kiiresel yapida oldugu
ancak ilave oksijen ile biriktirilen filmde nano-bosluklu bir yapmin olustugu

gozlemlenmistir.

Uv—Vis spektroskopisi, ¢calisma basincinin MgO filmlerinin optik 6zellikleri tizerinde
oldukga etkili oldugunu gdstermistir. Uretilen MgO filmlerden goriiniir aralikta oldukca
yiiksek bir optik gecirgenlik (%97) elde edilmistir. MgO filmlerin optik bant aralig

enerjisi ise artan ¢aligma basinci ile artmistir.

Yapisal, optik, elektriksel ve morfolojik incelemeler dogrultusunda optimize edilen

metal oksitince filmler gas sensér uygulamalarinda algilayic yiizey malzemesi olarak basarili

bir sekilde kullanilmigtir. Optimize edilen filmlerden tek katmanl ve ¢ok katmanli film yapisina

sahip p-tipi, n-tipi, p-n ve n-p hetero-eklemli gaz sénsorleri iiretilmistir. Uretilen sensdler

icerisinden en iyi duyarliliga sahip sensorler Pd ile ylizey modifikasyon islemi uygulanmstir.

Uretilen gaz sensorlerinden elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Film biriktirme esnasinda kullanilan c¢alisma basinct ve oksijen seviyesi sensor
duyarliligin1 6nemli Slciide etkilemistir. Sabit oksijen kismi basincinda biriktirilen NIO

filmlerin artan ¢aligma basinci (SmTorr—20mTorr) ile H> gazi kars1 duyarliligi 15mtorr
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basinca kadar 6nce azalmis, 20mtorr basingta tekrar artma egilimi gostermistir. Ancak
tek katmanli NiO sensorler icerisinden %17,5 duyarlilikla en 1yi sensor performans: #N1

parametresi ile 5 mtorr basingta biriktirilen filmden elde edilmistir.

Ti0; tabanli sensorlerde rutil faz diisiik duyarlilik gosterirken, artan anataz faz yogunlu
ile sensor duyarliligi kademeli olarak artmistir. TiO2 filmler icin %35’e kadar artan
oksijen kismi basinci ile sensor duyarliligi onemli dlciide artmis ancak oksijen seviyesi

%7’e ulastiginda sensor duyarlilig1 keskin bir sekilde diigmiistiir.

Tek katmanli TiO; sensorler icerisinden %694,8 duyarlilikla en iyi sensdr performansi,

#T6 parametresi ile %5 oksijen kismi basincinda biriktirilen filmden elde edilmistir.

Hava ortaminda uygulanan tavlama islemi sensorlerin duyarliligini olumsuz yonde

etkilemisgtir.

MgO katkist1 n-tipi TiO> ve p-tipi NiO sensorlerin iletkenlik karakteristigini

degistirmemis ancak sensorlerin duyarliliginin iyilesmesine biiyiik katki sunmustur.

N-tipi TiO2 tabanli sensdrler p-tipi NiO tabanli sensorler gére H> gazina karsi ¢ok daha

iyi tepki gostermistir.

Hetero-baglantili (katmanli) yapi olusturma tek katmanli sensorlerin duyarliligin

onemli 6lc¢lide artirmastir.

Algilayici yiizey katmanlarina uygulan Pd katkisi ile yiizey modifikasyonu islemi sensor

performansinin iyilesmesine biiyiik katki sunmustur.

Hetero-baglantili yapilar igerisinden H» gazina karst en iyi sensor duyarliligi
Pd/NiO/Ti0Oz/kuvars sensoriinden elde edilmistir. Pd/NiO/T1O2/kuvars sensor (%2135)
H> gazina kars1 p-tipi NiO sensore (%17,5) gore 122 kat, rutil n-tipi TiO2 sensore
(%27,5) gore 78 kat, anataz+rutil n-tipi TiO2 sensore (%38,2) gore 56 kat ve anataz n-
tipi TiO2 sensore (%694,8) gore 3 kat daha fazla duyarlilik géstermistir.

Oneriler

Uretilen sensdrlerin hangi gazlara ne 6lgiide duyarl oldugunu tespit etmek igin farkl

gaz ortamlarinda seg¢icilik testleri yapilabilir. Calisma sicaklifinin optimizasyonu yapilabilir.

Farkli metal ve/veya metal oksit katkilarinin sensér duyarligi {izerine etkisi incelenebilir.

Ayrica hangi katki malzemesinin hangi gaza kars1 daha duyarli oldugu tespit edilebilir. Uretilen

sensorler bir elekrtonik devreye entegre edilerek endiistriyel ve tibbi uygulamalarda test

edilebilir.
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