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OZET

Bu calismada, reaktif DC magnetron si¢gratma yontemiyle iiretilen vanadyum oksit sensor
malzemesinin tavlama sicakliginin degisimine bagli olarak yapisal ve gaz algilama
performansidaki degisimler incelendi. Vanadyum oksit (VOy) ince filmler reaktif DC
Magnetron sigratma metodu ile silisyum alttaglar {izerine biiyiitiildii. Uretilen ince filmler
100°C ile 550°C araliginda 11 farkli sicaklikta hava ortaminda 1 saat siireyle tavlandi.
Uretilen sensdrlerin yapisal ve morfolojik dzellikleri X-1s1m1 kirinim cihazi (XRD), alan
emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM) ile incelendi. X-1sin1 kirinim
desenlerinden, nispeten diisiik tavlama sicakliklarinda tavlanan filmlerin amorf yapida iken
300°C ve daha yiiksek sicakliklarda tavlanan filmlerin kristal yapida olustugu belirlendi. X-
1s1n1 kirmim desenlerinden Scherrer yontemi, Williamson-Hall yontemi ve Halder-Wagner
yontemiyle kristalit boyutlar1 ve igsel gerilmeler hesaplanarak karsilastirildi. FESEM
gorlintiilerinden tavlama sicakligina bagli olarak {iretilerin ince filmlerin morfolojik
ozelliklerinin degistigi gozlendi. Uretilen yapilarin gaz sensérii olarak optimal ¢alisma
sicakliginin belirlenmesi i¢in 27-287°C (300-560K) sicaklik araliginda gaz algilama
Olctimleri 50 ppm amonyak gazi (NH3) i¢in yapildi. Farkli sicakliklarda tavlanan sensorlerin
farkli optimal ¢alisma sicakliklarina sahip oldugu goriildii. Tiim sensorler igerisinde iiretim
sonras1t 480°C sicaklikta tavlanmis olan ince film 207°C ¢alisma sicaklifinda %104
duyarlilik ile en yiiksek degeri gosterdi. Bununla birlikte baz1 sensérler 67°C gibi oda
sicakligina yakin bir optimal ¢alisma sicakliginda literatiirle kiyaslanabilecek diizeyde
duyarhilik verdi.
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ABSTRACT

In this study, depending on the alteration in annealing temperature of the vanadium oxide
sensor material, produced by the reactive DC magnetron sputtering method, the changes in
the structural and gas detection performance were investigated. VVanadium oxide thin films
were grown on silicon substrates by reactive DC Magnetron sputtering method. The thin
films produced were annealed for 1 hour in air at 11 different temperatures between 100°C
and 550°C. Structural and morphological features of the produced thin films were examined
with X-ray diffraction device (XRD), field emission scanning electron microscope
(FESEM). From the X-ray diffraction patterns, it was determined that the films annealed at
relatively low annealing temperatures were amorphous, while the thin films annealed at
300°C and higher temperatures were found to form crystalline. Crystallite dimensions and
internal stresses were calculated and compared with X-ray diffraction patterns using
Scherrer method, Williamson-Hall method and Halder-Wagner method. From the FESEM
images, it was observed that the morphological properties of the produced films changed
depending on the annealing temperature. In order to determine the optimal operating
temperature of the produced structures as a gas sensor, gas detection measurements were
made for 50 ppm ammonia gas (NHs) in the temperature range of 27-287°C (300-560K). It
was observed that the sensors annealed at different temperatures had different optimal
operating temperatures. Among all sensors, the thin film annealed at 480°C after production
showed the highest value with 104% sensitivity at 207°C operating temperature. However,
some sensors gave a sensitivity comparable to the literature at 67°C an optimal operating
temperature close to room temperature.
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1. GIRIS

Diinyanin yesil ¢evresini siirdiirmek igin, tehlikeli gaz tiirleri ve partikiil madde gibi farkli
emisyon tiirlerine yonelik mevzuat tiim diinyada sikilagmaktadir. Cevre ve insan saglig1 i¢in
olusturulan mevzuatlarin kontrol edilebilirligi ve uygulanabilirligi icin gaz sensorlerine olan

ihtiya¢ giinden giine artmaktadir.

Oda sicakliginda amonyak, keskin ve bogucu bir kokuya sahip renksiz, oldukca tahris edici
bir gazdir. Saf halde susuz amonyak higroskopiktir (amonyak nemi emebilir). Amonyak gazi

gazda kolayca ¢oziiniir ve zay1f bir baz olan amonyum hidroksiti olusturur.

Amonyak, ciddi ¢evre sorunlarina yol agan zehirli bir gazdir. Amonyagin en yaygin olarak
taninan maruz kalma limitleri, 8 saatlik bir siire i¢in 25 ppm (zaman agirlikli ortalama) ve
15 dakikalik bir siire i¢in 35 ppm'dir (kisa siireli maruz kalma limiti) [1]. Amonyak ayrica
cilt, gozler ve akcigerler icin agindiricidir. 300 ppm'ye maruz kalmak yasam ve saglik i¢in

son derece tehlikelidir.

Amonyak gazinin toksisitesi ve zararli saglik etkileri g6z Oniine alindiginda, amonyak
sensorleri, maruziyet seviyesinin siirekli izlenmesi i¢in birgok endiistriyel, tarimsal ve
biyomedikal uygulamada 6nemli cihazlardir. Ayrica, ¢evresel tehlikeleri ve bunun neden
oldugu kirliligi kontrol etmek i¢in atmosfere sizan NH3z gazinin glivenilir bir sekilde tespit

edilmesine de ihtiyag vardir.

Insanlar1, hayvanlari ve bitkileri kurtarmak igin atmosferde ve ¢evrede NH3'ii tespit etmeye
ihtiyac vardir. Geleneksel amonyak sensorleri, ¢cevredeki amonyagi algilayabilir, ancak
yiikksek sicakliklarda (300°C-600°C) calisirlar. Bu, algilama platformunda bir i1sitma
mekanizmasi gelistirme ihtiyacina ek olarak sensor tizerinde yliksek gii¢ tiikketimine yol agar.
Bu tiir 1sitma elemanlarinin imalati kolay degildir ve uygun maliyetli degildir. Bu nedenle
amonyak gazini nispeten daha diisiik sicakliklarda ya da oda sicakliginda ve diisiik maliyetle
tespit etmeye ihtiyag¢ vardir. Metal oksit gaz sensdrleri yliksek hassasiyet ve diisiik maliyetli

olduklari i¢in birgok alanda tercih edilmektedir.



Mevcut tez ¢aligmasi, nispeten daha diisiik sicakliklarda galisan ve diisiik maliyetli cihazlarin
tasarim ve imalatina odaklanmaktadir. Bu calismada, diisiik giic tiikketimi yapan, hizli
tepkime siiresine sahip, kararli, uzun 6miirlii ve giivenilir metal oksit gaz sensdrleri tiretildi
ve karakterizasyonu yapildi. Sensér malzemesi olarak vanadyum oksit metal oksit yari
iletkeni tercih edildi. Tercih edilen sensor malzemesi fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinden birisi olan reaktif DC magnetron sigratma yontemi ile tretildi. Yiksek
saflikta, yiiksek yapisma oOzellikli, kontrollii biiyiime, diizenli dagilimhi ve iistiin
tekrarlanabilirlik 6zelliklerinden dolay1 sicratma ydntemi tercih edildi. Uretilen vanadyum
oksit mikroyapilarinda gaz algilama Ozelliklerinin arttirilmasi igin tavlamanin etkisi
incelendi. Uretilen vanadyum oksit tabanli metal oksit ince filmler 10 ppb gibi oldukca

diisiik seviyelerdeki NH3 gazina karsi kabul edilebilir duyarlilik sergilediler.

Bu ¢alismada Bolim 2’de gaz sensorleri ve vanadyum oksit metal oksit yari iletken
malzemesi hakkinda bilgi verildi. Boliim 3’te deney sistemleri ve ince filmlerin {iretim
yontemi hakkinda genel teorik bilgi verildi. Yiizey karakterizasyonu icin kullanilan
yontemler anlatildi. Uretilen sensorlerin {iretim asamalar1 Boliim 4’te verildi. Béliim 5°te

sonuglar ve bulgular anlatildi. En son bdliim olan Boliim 6°da ise sonuglar tartisildi.



2. GAZ SENSORLERI

2.1. Giris

Icinde yasadigimiz hava, baz1 yasam formlar1 i¢in hayati 6nem tasiyan, bazilari iginse az ya

da ¢ok zararli olan, dogal ve yapay ¢ok sayida kimyasal tiir igermektedir [2].

Giliniimiizde endiistriyel siirecler, 6zellikle zehirli ve yanict gazlar olmak iizere son derece
tehlikeli maddelerin kullanimini ve tiretimini giderek daha fazla icermektedir. Kaginilmaz
olarak, endiistriyel tesis ¢alisanlar1 ve yakinlarda yasayan insanlar i¢in potansiyel bir tehlike
olusturan zaman zaman gaz kacaklar1t meydana gelir. Bogulma, patlamalar ve can kaybini
iceren diinya capindaki olaylar, bu sorunun siirekli bir hatirlaticisidir. Bu nedenle, yukarida
belirtilen sorunlarin 6nlenmesine yardime1 olan gaz sensorleri, gazlarin kontrol ve analizinin

gerekli oldugu ¢esitli modern teknolojik siireglerde 6nemli bir rol oynamaktadir [3].

2.2. Gaz Sensorlerinin Tarihgesi

[lk gaz alarm sistemleri, madencilerin madendeki metan veya karbon monoksit
konsantrasyonlarindaki bir artig hakkinda onlar1 uyarmak i¢in kanarya kuslarini alarm olarak

kullandiklart madencilik endiistrisinin ilk giinlerine kadar uzanir [4].

Temel olarak, eger kus 6tmeyi birakirsa, madencilerin maden kuyusunu hizla terk etme
zamaninin geldigi anlamima geliyordu. Muhtemelen ilk gaz algilama cihazi, komiir
madenlerinde oksijen kaybini ve metan konsantrasyonlarinin artisini tespit etmek igin

Davy'nin lambas1 gelistirildiginde, madencilik endiistrisi i¢in de gelistirildi [5].

1960'larin basinda, Tetsuro Seiyama ve arkadaslar tarafindan, ZnO ince filmi algilama
katmani olarak kullanarak, basit elektrikli cihazlarla gaz algilamanin miimkiin oldugunu

gosterebildi [6].

1970'lerin basinda Naoyoshi Taguchi, pratik uygulamalar i¢in hassas malzeme olarak kalay

dioksit (SnO2) kullanan ilk kemorezistansli gaz sensor cihazini tiretti ve patentini aldi [7].



1980'lerin sonlarinda, yar1 iletken gaz sensorleri alan1 6nemli bir genisleme gegirdi ve sensor
toplulugu igindeki en aktif arastirma alanlarindan biri haline geldi. Diisiik giic tiiketimi ve
yiiksek cihaz gilivenilirligi ile birlikte yliksek hassasiyet ve secicilige sahip yiiksek
performansl gaz sensorlerine olan talep, yeni algilama malzemeleri gelistirmek i¢in yogun

cabalar harcanmasina sebep oldu.

Bugiin, yari iletken algilama malzemelerinin gelisimi, ek olarak yeni nanoteknolojilerin
sagladig1 firsatlara baglidir. Maddenin molekiiler diizeyde kontrol edilebilir sekilde
manipiile edilmesini saglayan nanobilim, malzeme islemedeki yenilikler igin temel bir
inovasyon haline geldi. Ayrica, ortaya ¢ikan nanoteknolojiler, sensor tasarimlarinda ve
yeteneklerinde ¢arpici degisiklikler vaat etmektedir. Bunlardan bazilari, 6nemli 6l¢iide daha
kiiciik boyut, daha diisiik agirlik, daha az gii¢ gereksinimleri, daha fazla hassasiyettir. Pek
cok insan bu ger¢egin farkinda olmasa bile, gaz sensorleri zaten gilinlik hayatimizin bir
parcasidir. Ornegin, gaz algilama isi i¢in yeni atilimlardan biri, cep telefonunu gevreleyen
atmosferdeki CO> miktarin1 belirlemek igin akilli bir telefona yerlestirilmis bir gaz

sensorudiir [8].

Kiiresel gaz sensorii pazar biyiikliigiinin 2020 yilinda 1,1 milyar ABD dolar1 oldugu ve
2026 yilinda yaklasik 2,6 milyar ABD dolarina ulagsmasi beklenmektedir.

2.3. Genel Ozellikleri

Herhangi bir gaz sensoriiniin temel amaci, ¢evredeki ortamin kimyasal bilesimi hakkinda
glivenilir ve gercek zamanli bilgi saglamaktir. Bu nedenle gaz algilama i¢in ideal olarak
tasarlanmis bir cihaz, numuneyi bozmadan siirekli ve tersine ¢evrilebilir sekilde ¢alismalidir.
Ideal bir gaz sensdrii, gevredeki ortamda bulunan belirli bir hedef gaza gére miikemmel ve
anlik se¢icilikle ¢alisan, diisiik maliyetli ve hatasiz olmalidir. Cihaz, gerekli herhangi bir gaz
konsantrasyonunda Olgiilebilir bir sinyal ¢ikis1 iiretmelidir. Basit iiretim, hizli tepki,
minimum Ol¢iim belirsizligi, bagil sicaklik ve nem duyarsizligi, kontaminasyon ve
zehirlenmeye karsi yiiksek direng ve diisiik giiriiltli, gaz sensorii pazar i¢in tasarlanmis gaz
sensOriiniin 6nemli gereksinimleridir. Taginabilir uygulamalar icin ideal gaz sensorii kiiciik
olmali ve diisiik enerji tiikketimine sahip olmalidir. Ayrica, sensoriin ¢alismasini ve bakimini

yonetecek personel i¢in asgari diizeyde 6zel egitim gereklidir [3].



2.4. Bulunmasi Gereken Ozellikler

Gaz algilama yontemlerinin veya gaz sensorlerinin performansini degerlendirmek igin
birkag gosterge dikkate alinmalidir;

(1) duyarlilik: tespit edilebildikleri zaman hedef gazlarin hacim konsantrasyonunun
minimum degeri;

(2) segicilik: gaz sensorlerinin bir gaz karigimi arasinda belirli bir gazi tanimlama yetenegi;
(3) tepki stiresi: gaz konsantrasyonunun belirli bir degere ulastigi zamandan sensoriin bir
uyar1 sinyali lirettigi zamana kadar gecen siire;

(4) enerji tiketimi;

(5) tersine cevrilebilirlik: algilama malzemelerinin algilamadan sonra orijinal durumuna geri
dontip donemeyecegi;

(6) adsorpsiyon kapasitesi (ayn1 zamanda duyarlilig1 ve segiciligi de etkiler);

(7) Gretim maliyeti [9].

Gaz sensorlerinin  performansit hassasiyet, secicilik ve tepki siiresi agisindan
degerlendirilebilir. Ayrica stabilite, sapma ve karisan gazlar sensoriin gilivenilirligini
belirleyen o6zelliklerdir. 2-3 yillik veya daha uzun siireli kullanimlarda tekrarlanabilir ve
kararli tepkiler, gaz sensorlerinin uzun siireli kararli olmasi igin gereksinimlerdir. Ticari gaz
sensorleri i¢in uzun vadeli stabilite ¢ok Onemlidir. Malzemenin mikro yapisint ve
morfolojisini belirleyen 6n yaslanmadan, ortam gazlari ile tersinmez etkilesimlerden ve
altlik ile etkilesimden etkilenebilir [10]. Boyle durumlar gaz sensorlerinde istenmemektedir.
Tiim etmenler diisiiniildiigiinde ideal olarak gaz algilayict film icin secilen malzeme

oncelikle asagidaki ozelliklere sahip olmalidir [11];

Hizli ve yiiksek tepki
Hedef gaza kars1 segici
Ortam gazlar ile tersinir etkilesim
Neme daha az bagimlilik
Diisiik maliyet ve yiiksek tekrarlanabilirlik
Kararli ve giivenilir
Mikroelektronik teknolojisi ile uyumluluk

Yiiksek yiizey alani ile katalitik olarak aktif

NN N N N N N AN

Diisiik sicakliklarda hedef gazlara kars1 yliksek hassasiyet



2.5. Uygulama Alanlar

Gaz sensorleri bir¢ok alanda 6zellikle son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Gaz

sensoOrlerinin uygulama alanlarina yonelik bazi 6rnekler Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Gaz sensorii uygulamalarina bazi 6rnekler [2]

Uygulama Alam Kullanimi1 Algilanan gaz

Cevre Endiistriyel emisyonlar nedeniyle atmosferde | CO, CH4, Nem, CO;, O3, NOy,
bulunan zehirli gazlarin izlenmesi (hava | VOCs, SOk, HCs, NH3, H2S
istasyonlari, kirlilik izleme)

Is giivenligi Ic hava kalitesinin kontrolii; tehlikeli | Zehirli gazlar, yanic1 gazlar, O,
kimyasallarin kullanildig: bir fabrika gibi bir
calisma  ortamindaki  zehirli  gazlarin
izlenmesi

Ev giivenligi / ev
uygulamasi

Yangin ve yangin gibi kazalar nedeniyle
evlerde zehirli gazlarin veya dumanin tespiti;
akilli buzdolabr veya firin; yangin alarmu;
dogal gaz 1sitma; sizint1 tespiti; hava kalitesi
kontrolii; Hava temizleyicileri; pisirme
kontrolii

CO, CHs4, Nem, CO2, VOCs

Araba giivenligi

Araba havalandirma kontrolii; benzin buhari
tespiti; alkol nefes testleri

CO, CH4, LPG, VOCs

Kamu giivenligi

Ic hava Kkalitesinin kontrolii, genel halkin
giivenligi i¢in tehlikeli maddelerin tespiti

Zehirli gazlar, yanici gazlar,
parlayici gazlar, patlayicilar, O

hizmetleri/otomotiv/
enerji santralleri

verimini elde etmek igin motor ve gaz
kazanindaki gazlarin konsantrasyonunun
kontrolii. Enerji, yanma ile {iretildiginden,
ayn1  konsept enerji santrallerine de
uygulanabilir.

Tibbi/klinik Teshis (nefes analizi, hastalik tespiti); bakim | Oz, NHs, NOy, CO2, H2S, Ha,
noktas1 hasta izleme; ilag izleme; yapay | Cly, anestezi gases
organlar ve protezler; yeni ilag kesfi

Tarim Bitki/hayvan teshisi; toprak ve su testi; | NHs, amonyak gruplari, Nem,
et/kiimes hayvanlari denetimi; | CO;
atik/kanalizasyon izleme

Gida kalite kontroli Gida ciirlimeye basladiginda ve artik tiiketim | Nem, CO, vb.
icin uygun olmadiginda olusan belirli
molekiillerin tespiti

Kamu Yanma isleminin miimkiin olan en yiiksek | Oz, CO, HCs, NOy, SOy, COy,

Hz, HCs

Endistri:
Petrokimya
Celik

Su aritma
Yari iletken

Siire¢ izleme ve kontrol; kalite kontrol; igyeri
izleme; atik akis1 izleme; kacak alarmlari

HC’ler, geleneksel kirleticiler
02, Hy, CO, Cly, COy, O,, O,
H,S, CH4, Hz, CH4, HCI, AsHs3,
BCls;, PH3, CO,

HF, Os, H2Cl,Si, TEOS, CaFs,
CsFs, GeHs, NH3, NO>, O»

yanic1 gazlarin izlenmesi

Savunma/askeri Kimyasal, biyolojik ve toksin savas | Katki maddesi, patlayicilar,
ajanlarmin tespiti; antlasma dogrulamasi iticiler
Havacilik Ortam atmosferindeki oksijen, zehirli ve | Ha, Oz COz, nem

Trafik/tiineller/otopark

Sehir trafik kontrolii ve ydnetimi; yeralti
otoparklart igin tiinellerde hava kalitesi
izleme

CO, O3, NOy, SO3, CH4, LPG




2.6. Gaz Sensorlerinin Simiflandirilmasi ve Cesitleri

Gaz sensorlerinin simiflandiriimasi iki sekilde miimkiindiir. Ilk siiflandirma, farkli gaz
algilama malzemelerine, digeri ise algilama mekanizmasina dayanmaktadir. Gaz sensorleri
algilama malzemesine bagl olarak, optik absorpsiyon [12], katalitik, termo iletken [13], kat1
elektrolitik [14] ve metal oksit yari iletken [15] olarak siniflandirilir [16].

Ikinci siniflandirma ise tespit yontemine dayali siniflandirma ise
1) elektrik parametrelerindeki degisim,

i1) diger varyasyon tiirlerine dayali yontemler olarak iki tiire ayrilir.

Cizelge 2.2. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) Analitik Kimya
Boliimii tarafindan 1991 yilinda 6nerilen gaz sensoérlerinin siniflandirilmasi|3]

Gaz sensorleri ¢esidi Caligma prensibi

Akim, voltaj, kapasitans/empedanstaki degisiklikler;
*Voltametri (amperometri dahil)

Elektrokimyasal *Potansiyometri

*Kimyasal olarak hassaslagtirilmis alan etkili transistor
*Gaz algilama i¢in kat1 elektrolitli potansiyometri
Metal oksit iletkenligi

Organik iletkenlik

Elektrolitik iletkenlik

Heterojonksiyon iletkenligi (Schottky diyot, FET, MOS)
Is fonksiyonu

Elektrik gecirgenligi (kapasitans)

Agirlik, genlik, faz veya frekans, boyut, sekil veya konumdaki
degisiklikler:

Kiitle duyarli *Kuvars kristal mikro terazisi

*Yiizey akustik dalga yayilim

*Konsol

Manyetik Paramanyetik gaz 6zelliklerindeki degisiklikler

Isik yogunlugu, renk veya emisyon spektrumundaki
degisiklikler:

*Absorbans

*Yansitma

*Liiminesans

*Kirilma indisi

*Optotermal etki

*Is1k sacilimi (Raman sa¢ilimi, plazmon rezonansi)
Belirli bir kimyasal reaksiyonun 1s1 etkileri. Sicakliktaki
degisiklikler, 1s1 akisi,

181 igerigi:

Termometrik (kalorimetrik) * Termoelektrik

* Piroelektrik

» Katalitik boncuk (pelistorler)

* Termal iletkenlik

Elektriksel

Optik cihazlar




Metal oksit yar1 iletken, polimerler ve karbon bazli malzemeler gibi malzemeler, elektriksel
ozelliklerdeki varyasyona dayali olarak gaz sensorii olarak kullanilir. Parametrelerdeki diger

varyasyon tiirleri, optik, kalorimetrik, termo iletken, akustik ve gaz kromatografisidir.

En yaygin algilama malzemesi, diisiik maliyet, yiiksek hassasiyet, diisiik tepki siiresi, genis
hedef gaz yelpazesi, uzun 6miir ve bakim gibi birgok 6nemli avantaja sahip gaz sensorleri

sunan metal oksit yar1 iletkenlerdir.

2.7. Yan iletken Gaz Sensorleri

Gaz algilama siireci ilk olarak malzemenin hedef gaz ile etkilesime girdiginde kendi
ozelliklerinde (is fonksiyonu, dielektrik sabiti, elektrot potansiyeli, kiitle, vb.) bir degisiklige
neden olan veya 1s1 veya 1sik yayan bir malzeme veya malzeme sistemi ile saglanir.
Doniistiiriicti, boyle bir etkiyi elektrik sinyaline (sensor yaniti) doniistiiren bir cihazdir. Gaz
sensorleri temel olarak bir alic1 ve donistiirtictiden olusur. Tipik bir gaz sensoriiniin sekli

Sekil 2.1'de gosterilmektedir.

(2]
Qi
N

DONUSTURUCU

© Elektrik Devresi

v

CIKTI (Tepki)
(R,E 1,V,C)

Sekil 2.1. Gaz sensorii bir alic1 ve doniistiiriiciiden olusur [17]

Bir sensoriin yapist, i¢ine yerlestirilmis gibi goriinen alici ile birlikte kullanilan doniistiiriicii
tarafindan belirlenir. Bu perspektiften, bir yar1 iletken gaz sensorii, bir yar1 iletken
malzemenin bir alict ve/veya doniistiriici olarak kullanildigi bir sensér olarak

tanimlanabilir.



Iki grup yar1 iletken vardir: oksit ve oksit olmayan (tipik olarak silikon). Oksit olmayan yar1
iletkenler, koruyucu bir yalitim tabakasi ile kaplandiklar1 i¢in alic1 olarak ¢alisamazlar,
ancak MIS FET'ler (metal-yalitkan-yari iletken alan etkili transistér) ve MIS kapasitorleri

seklinde bir doniistiiriicli saglayabilirler.

Oksit yart iletkenleri, yiiksek sicakliklarda cesitli ortamlarda kimyasal ve fiziksel
kararliliklar1 nedeniyle hem bir alict hem de bir doniistiiriicii (¢cogunlukla bir direng

bi¢iminde) olarak ¢alisabilir.

Bir yart iletkenin (metal oksit, karbon nanotiip, iletken polimer, 2D malzeme) gaz
sensoriiniin yiizeyi hedef gaza maruz kaldiginda, gaz algilama malzemesi ile gaz etkilesime
girer ve vyar iletkenin iletkenlik, gecirgenlik ve c¢alisma islevi gibi ana fiziksel
parametrelerini degistirir. Yar1 iletken gaz sensorlerinin, doniistiiriicii ve algilayici kullanim
tiirlerine gore siniflandirilmasi Cizelge 2.3 te verilmistir. Cizelge 2.3 te verilen yanit sinyali
temel olarak yar1 iletkenin gaza tepkiyi veris bi¢cimini temsil etmektedir. Bu tez ¢alismasinin
temel arastirma caligmalari direng¢ tipi metal oksit yari iletken gaz sensorleri ilizerine

yogunlagmuistir.

Cizelge 2.3. Yar1 iletken gaz sensorlerinin, doniistiiriicii ve algilayici kullanim tiirlerine
gore siniflandirilmasi [17]

Doniigtiiriicii Yanit sinyali Algilayict Sensor materyali Hedef Gaz
. .. . . Gozenekli SnO> o
Direng tipi Direng Oksit (yiizeye duyarlr) Cesitli gazlar
. .. . Pd-TiO:
Diyot tipi Besleme Akimi Oksit (tek Kristal) H>
Besleme Pd-gate
MIS kapasitor potansiyeli Pd K gate Ho, NH3
Kk apasitor
aymasl
MISFET Esik gerilimi dielektrikler Selilloz gate Nem
kaymasi FET
Oksijen
konsantrasyonu Hiicre voltajt Oksit Pt/zirkonya/oksit/Pt | Cesitli gazlar
hiicresi

2.8. Diren¢ Tipi Metal Oksit Yar iletken Gaz Sensorleri

Yar iletken gaz sensorlerinden olan metal oksit gaz sensorleri, taban malzeme lizerine metal

oksit yart iletken ince filmlerin biiyiitiilmesiyle iiretilen sensorlerdir.
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Kat1 hal sentezi veya yiiksek enerjili bilyeli 6giitme gibi basit teknikler, gaz algilama i¢in
metal oksitlerin sentezi i¢in hala uygulanmaktadir [18,19]. Hidrotermal ve solvotermal
sentez [20], sol-jel sentezi [21-23] veya elektrospinning [23] gibi ¢bzelti bazli sentez
yontemleri, ¢ok ¢esitli spektrumlar nanoyapilar ve heteroyapilar olusturabildikleri i¢in pek
cok arastirmanin konusudur [24]. Gaz algilama i¢in tiretilen metal oksit ince filmler yaygin
olarak termal buharlastirma [25], sigratma [26] ve kimyasal buhar biriktirme [27] teknikleri

kullanilarak sentezlenir [28].

En iyi bilinen metal oksit gaz sensor tipi, hedef gazin gaz sensor yiizeyine etkisi nedeniyle
metal oksit tabakasinin elektriksel iletkenliginin degismesine dayanir. Literatiirde bir¢ok
farkli oksit kullanilmis ve agiklanmistir. Metal oksit bazli gaz sensdrleri ile ilgili ilk atilim,
Brattain ve Bardeen [29], 1952'de germanyum {izerindeki gaza duyarli etkiler hakkinda ilk
rapor veren kisilerdi ve bu da onu gaza duyarli bir malzeme olarak kullanilan ilk yar1 iletken
haline getirdi. 1954'te Heiland [30] oksijenin (veya atmosferdeki diger gazlarin) kismi
basincindaki degisimin ¢inko oksidin yari iletken o6zelliklerini etkiledigini belirtti. Daha
sonra 1970'lerde Seiyama ve ark.[6] ve Taguchi ve ark. [7] ¢esitli calismalar yapmis ve ilk
ticari metal oksit bazli yari iletken gaz sensorleri Figaro firmasi tarafindan piyasaya
stiriilmiistiir. Bundan sonra, bu tiir gaz algilama cihazlariyla ilgili hem arastirma hem de
endiistride gelisme oldukga hizl1 olmustur. Iyi bilinen kalay oksit (SnO2), ¢inko oksit (ZnO)
ve tungsten oksit (WO3) bazli gaz sensorlerine [8] ek olarak, her zaman yeni malzemeler
ortaya ¢ikmaktadir. Ilk metal oksit tabanli gaz sensérleri, halen endiistriyel gaz algilama
uygulamalarinda oldukga yaygin olarak kullanilan kalin film teknolojisine [31] dayaliyken,
yar1 iletken gaz algilama alaninda da yeni teknolojilerin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Su
anda gaz sensoril Uretiminde de yaygin olarak ince film teknolojisi kullanilmaktadir [32].
[k baslarda metal oksit yar1 iletken sensorler yiiksek ¢aligma sicakliklarina gereksinim
duymaktaydi. Ancak yeni malzemelerin ve teknolojilerin ortaya ¢ikmaya baglamasiyla
birlikte nispeten daha diisiik sicakliklarda hatta oda sicakliginda ¢alisabilen metal oksit yar1

iletken gaz sensorleri basariyla tiretilmistir.

Tipik bir elektrot yapili metal oksit yar1 iletken gaz sensorii yapisinin sematik bir ¢izimi
Sekil 2.2.'de gosterilmistir. Arka yilizeyinde bir 1sitict bulunur ve bu malzeme 1s1 ileten bir
alt tabaka malzemesi altinda platinden yapilmistir. Gaz algilama malzemesi, iki metalik

elektrotun tistiinde tiretilir ve gaz sensor yapisi olusturulmus olur. Metal oksit yar1 iletken
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gaz sensorleri birkac¢ farkli yapida bulunabilmektedir. Bu tez calismasindaki sensor tipi

sematik olarak verilmistir.

Algilayici film katmani
Alttas(Ornegin;

/ -»Si, cam vb.)
@-’ Direng degisimi
okumak igin elektrot
[

yapis
t

Isitici
(Arka taraf)

Sekil 2.2. Tipik bir MOS gaz sensorii yapisinin sematik ¢izimi [33]

Sekil 2.2.’de goriilen her bir yapinin se¢imi sensor performansini direk olarak etkileyen
faktorlerdir. Algilayict film katmani segimi ve iiretim ydntemi oldukca 6nemlidir. Ozellikle
fiziksel buhar biriktirme yontemleri kullanilarak iiretilen algilayici film katmanlar1 oldukga
1yi gaz algilama performansi gostermektedir. Alttas seciminde genel olarak yiiksek optimal
calisma sicakliklarina karst dayanimi olan ve algilayict film katmaninin 1yi yapismasi i¢in
en uygun olan alttas secilmektedir. Eger sensor oda sicakliginda galismiyorsa optimal
caligma sicakligina ulagmasi i¢in 1sitictya ihtiyag¢ duyuluyorsa 1s1l iletenligi iyi olan alttaglar
secilmektedir. Diren¢ degisimini okumak i¢in olusturulan elektrot yapisi igin de malzeme
secimi olduk¢a dnemlidir. Genel olarak altin, platin, nikel, paladyum ve giimiis gibi metaller
elektrot olarak kullanilmaktadir. Bir gaz sensorii i¢in elektrot malzemesi se¢imin de 6nemli
faktorler arasinda uzun vadeli stabilite, 1s1l direnci, kimyasal direng ve iyi sekilde alt
tabakaya yapisma yer alir. Tim bu parametreler uzun vadeli arastirmalar ile birlikte

sensorlerin kullanilabilirligini belirlemektedir [33].

2.9. Direng¢ Tipi Metal Oksit Yar1 iletken Gaz Sensorlerinin Calisma Prensibi

Direng tipi gaz sensorleri, oksit yari iletkenlerin partikiillerinden (¢cogunlukla tanecikler)
olusan gozenekli bir diizenek, bir alic1 ve bir doniistiiriiciiden olugsmaktadir. Taneciklerin
gazlara kars1 bir alict olarak hareket ettigi uzun zamandir kabul edilmistir. Tanecikler arasi
temaslar gaz tepkimesiyle birlikte oksit yar1 iletkenin direncinde bir degisiklige neden olarak

doniistiiriicii olarak hareket etmektedir [33].
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Yiizeyde biiyiitiilmiis ince film yar iletken bir malzeme incelendiginde, malzemenin birim
hiicrelerinin malzemenin y1gin (bulk) haldeki birim hiicrelerine esdeger olmadigi agiktir.
Bunun nedeni, malzemenin ani sonlandirilmasi ve bu sebeple yiizeye dik olan kafes
simetrisini saptirmasidir. Bu, yiizey alaninda, yani yiizey durumlarinda lokalize olan yeni
durumlarin iiretilmesine yol acar. Bunlar; sarkan baglar, yiizey rekonstriiksiyonu veya
gevsemesi, basamak ve biikiilme atomlari, ylizeyde adsorbe edilen safsizlik atomlar1 vb.

olarak da adlandirilir. Yiizey durumlar1 verici veya alici tip olabilir [34].

Bir yari iletken cihaz tarafindan gaz algilama islemi, Sekil 2.3'te gosterildigi gibi iki temel
islevi igerir;

(1) oksit yiizeyinde elektronik bir degisime neden olan bir gaz-kat1 etkilesimi yoluyla hedef
gazin taninmasi (alici iglevi) ve

(i) yiizey fenomeninin sensoriin elektriksel direng degisikligine donistiiriilmesi

(dontistiiriicti islevi).

Bununla birlikte, nano boyutlu yar1 iletken oksit tanecikleri igeren gézenekli, polikristalin
algilama gdvdelerinin karmasik dogasi nedeniyle bu islevlerin anlagilmasi kolay degildir.
Nispeten erken bir asamada, alict fonksiyonunun, hedef gazla adsorbe etmek veya
reaksiyona girmek i¢in oksit tanelerinin yiizey kimyasal 6zellikleri tarafindan saglandigi
ifade edilmistir. Bu anlayis, oksitlerin oksijen adsorpsiyon 6zelliklerinin aydinlatilmasi ve
cesitli yabanci alicilarin  dikkate deger hassaslastirici eylemlerin  bulgular ile

giiclendirilmistir [35].

Ote yandan, tane boyutunun sensor direnci ve tepkisi iizerindeki etkilerinin bulgulari [36]
ve ayrica birka¢ alicinin oksitlerin ¢alisma fonksiyonu iizerindeki dikkate deger etkilerinin
bulgulari, bir yiizey uzay yiikii kavraminin olusturulmasina katkida bulunmustur. Yari
iletken oksit taneleri tizerinde olusan tabaka, iletim elektronlarinin tane siirlarini gegmesi
i¢cin gaza bagl bariyerleri indiiklemektedir (doniistiirticti islevi) [37]. Gaz tepkisinin gaz
algilayici cisimlerin goézenekli yapisiyla iligkisi, bir diflizyon-reaksiyon denklemine dayal

olarak analiz edilmistir.
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(a) Yiizey (b) Mikro yapilar (c)Yanit sinyali
(Algilayici dzellik) (Déndstiirtct 6zellik) (Direng degisimi)

Sekil 2.3. Yar iletken gaz sensoriiniin alici ve doniistiiriicii 6zellikleri [38]

Temel olarak metal oksit yari iletken gaz sensorleri i¢in tanecikli yapinin etkisi, kontak
malzemesi ve optimal ¢aligma sicakliginin etkisi olduk¢a Onemlidir. Bu parametreler

algilama mekanizmasini ve sensor kalitesini etkileyen faktorlerdendir.
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Sekil 2.4. Yar iletken metal oksit nanoyapilarinin algilama mekanizmasinin semasi

Sekil 2.4.’te ylizey reaksiyonu ve karsilik gelen iletim oklarla gdsterilmistir. Bu durum n tipi
bir metal oksit yar1 iletken sensoriin indirgeyici ve oksitleyici gazlara karsilik olusan durumu
temsil etmektedir. Atmosferik oksijenin kimyasal absorpsiyonundan dolayi, algilama
katmanin1 olusturan tanelerin yiizeyinde bir tilkkenme katmaninin nasil olustugunu
gostermektedir. CO gibi indirgeyici gazlarin varligi, CO2 olusumuyla yiizeyde tutulan

negatif yiikii azaltir. Boyle bir durumda 6lgiilebilir sonug, sensoriin direncinde bir azalma
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meydana gelmesidir [33]. Bir gaz molekiiliiniin yiizeyde adsorpsiyonu, iletim bandina
elektronlar enjekte ederek potansiyel bariyeri azaltir, elektronun kolayca akmasina izin verir
ve boylece elektrik direncini azaltir. Bu sekilde, yari iletken metal oksit gaz sensorlerinin,
direng degeri gaz konsantrasyonunun bir fonksiyonu olan degisken direngler olarak hareket
eder. indirgeyici gazlara tepki, yiizey oksijen iyonunun tiiketimini ve n tipi yari iletkenlerin
iletim band1 iizerindeki yiik tasiyict yogunlugunun yenilenmesini igeren reaksiyonlardan
olabilir. Tersine bir durumda, oksitleyici gazlara maruz kalma sirasinda meydana gelir. n-
tipi gaz tepkisi i¢in, indirgeyici gaz varliginda iletkenlik artarken, p-tipi tepki igin,
indirgeyici gaz varliginda iletkenlik azalacaktir. Metal oksit ince film yiizeyi ile amonyak

gazi algilama mekanizmasi1 asagidaki reaksiyonlardaki esitliklerle agiklanabilir [38];

02 + e-(metaloksit yiizeyi) = 0-2(metaloksit yiizeyi) (21)

4NH3 + O°CD, = 2N, + 6H20 + 6e° (2.2)

Direng tipi metal oksit yari iletken malzemelerin gaz sensorii olarak arastirilmasi ve
kullanimi uzun yillardir devam etmektedir. Cesitli metal oksit sensorleri hakkinda rapor
edilen makale sayisi verileri Sekil 2.5te gosterilmektedir. Sekilden, vanadyum oksit
sensorleri hakkindaki rapor sayisinin ¢inko oksit, titanyum oksit, tungsten oksit, kalay oksit,
bakir oksit ve nikel oksit ile karsilastirildiginda daha az oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,
bu tez calismasinda VOx sensorlerinin gelistirilmesi iizerine ¢esitli arastirmalar yapilarak,

tiretim ve Ol¢limler yapilmustir.
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Sekil 2.5. Metal oksit gaz sensorleri (Scopus arama verileri (Ocak 2020) [39]
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Yalniz vanadyum oksit (VOXx) malzemelerinin yani sira, kompozit vanadyum oksiti diger
metal oksitler ve asil metal (yani, Pd, Pt, Au) ile islevsellestirilmis ve ¢esitli uygulamalar
igin arastirmalar yapilmistir. Son zamanlarda vanadyum oksitler tek bir oksit formlarinin
yani sira, diger metal oksitlerle karisik metal oksit ve asil metal islevsellestirilmis formdaki
haliyle, cesitli oksitleyici ve indirgeyici gazlarin saptanmasi icin kullamlmistir. inert gazlarin

yant sira pH degerleri ve nem tayininde de kullanilmistir.

2.10. Vanadyum Oksit Yapilar

Vanadyum oksitler, vanadyum-oksijen diyagraminda bulunan karmasik fazlar1 nedeniyle
son zamanlarda biiyiik ilgi gérmektedir. Tiim vanadyum oksit fazlar1 sirastyla Magneli fazi
ve Wadsley fazi olarak adlandirilan VnO2n1 (VO2, V203, V30s) ve VnO2+1 (VO3, V205,
V30y7) serileri olarak smiflandirilabilir [40]. Vanadyumun oksidasyon durumlari, ortam

kosullarina ve iiretim yontemlerine baglidir.

Vanadyumun oksidasyon durumlar1 arasinda vanadyum pentoksit, V20s, genis uygulama
yelpazesi nedeniyle yillar i¢inde biiyiik ilgi gérmiistiir. Bu metal oksit, 2,3 eV [40,41]
dogrudan optik bant araligi, iyi kimyasal ve termal kararlilik, miikemmel termoelektrik
ozellikler vb. gibi 6zellikler sergiler. dO elektron konfigiirasyonlu vanadyum V°* iyonlari,
gaz halindeki molekiilleri adsorbe edebilen ve reaksiyonlar: katalize edebilen aktif bolgeler
olusturur. Elektriksel agidan, V20s, indirgeyici gazlarla etkilesim sirasinda V°* tiirleri V4*'a
indirgendiginde elektrik iletkenligi artan n-tipi yar iletken bir oksittir. Elektronik iletkenligi,
oda sicakliginda 0,5 S.cm™ mertebesindedir. Vanadyum pentoksitin yar1 iletken &zellikleri,
esas olarak oksijen bosluklarinin konsantrasyonundan dolay1 oksijen stokiyometrisinden
(V20s.x) kaynaklanir. Malzemelerin heterojenik katalizor 6zellikleri, gaz algilama 6zellikleri
ile yakindan iliskili oldugundan, V2Os'in gaz algilama malzemesi olarak iyi bir aday
olmasimi beklenmektedir [43]. V205 dogada oldukg¢a bol bulunur, fiyat1 diisiiktiir ve cesitli
oksidasyon durumlarina sahiptir [43,44]. Buna gore, nispeten agik katmanli yapisi ve
benzersiz 6zellikleri nedeniyle V20Os, alan etkili transistorler [45,46], siiper kapasitorler [48],
IR dedektorleri [49], fotodedektorler [50], UV sensorleri [51], optik sensorler [52],
amprometrik gaz sensorleri [53], potansiyometrik sensorler [54], elektrokimyasal sensorler
[55], katoliiminesans sensorleri [56], direngli gaz sensorleri [57,58] , gazokromik sensorler

[59] ve nem sensorleri [60] gibi farkli uygulamalarda kullanilmistir [61].
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Yigin (bulk) V205 ile karsilastirildiginda, nano yapili V.Os malzemeleri benzersiz
elektriksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir ve ultra ince boyutlart nedeniyle algilama

caligmalari i¢in son derece faydali olan yiiksek bir yiizey alani sunarlar.

Bu tez calismasinda V20s farkli tavlama sicakliklar: sonucu olusan nano yapili ince filmlerin
gaz sensoOrleri i¢in amonyak gazi algilama performansi arastirilmigtir. Tavlama sicakligina
bagli olarak metal oksit yari iletkenin tanecikli yapisi iizerinde etki olusturularak algilama

mekanizmasinin dogrudan etkilenmesi amaglanmustir.

2.11. Amonyak Gazi (NH3)

Atmosferdeki amonyak (NH3) ve diger ugucu organik bilesikler, kiiresel 1sinmaya dolayli
katkilarindan dolay1 biiyiik bir endise haline gelmistir. Amonyak, canli hayvanlardan, tarim
sektoriinden ve kimya tesislerinden genis capta yayilir. Ayrica endiistriyel fabrika
sizintilarindan, araclardan, katalitik reaksiyonlardan ve atiklarin gaz yanmasindan da yayilir.
Amonyak, insanlar i¢in zararl olan renksiz zehirli bir gazdir. Hiicre biiyiimesini engeller,
bagisiklik sistemini yok eder, kansere neden olur, nefes almay1 keser ve cildi, burnu ve
gozleri tahris eder. Tipik olarak, insanlar i¢in ciddi saglik risklerine neden olan amonyak
konsantrasyonu limiti, 8 saatlik maruz kalma siiresinde 25 ppm ve 15 dakikalik maruz kalma

stiresinde 35 ppm'dir [62].

NHs, yliksek konsantrasyonlarda maruz kaldiginda solunum problemlerine, g6z tahrisine ve
mide bulantisina neden olabilen oldukga toksik kimyasallardan biridir. Ayrica NHs, bobrek
yetmezliginin incelenmesinde de onemli bir analittir. Insan nefesindeki amonyak tespiti,
hastaliklari teshis etmek ve bobrekler, karaciger, mide ve agiz gibi gesitli organlarin fiziksel
bozukluklarin1 arastirmak igin bir biyobelirte¢ olarak kullanilabilir. Bu nedenle, NHz3'in

saptanmasi, saglik ve ¢evresel izleme i¢in olduk¢a 6nemlidir [63].

Karbon nanotiipler, polimerler, n-tipi yar1 iletken metal oksitler gibi c¢esitli algilama
malzemeleri kullanilarak bir NH3z sensortii igin ¢esitli neriler olmustur. Elektrokimyasal ve
kimyasal direngli gaz sensorleri, yiizey akustik dalga sensorleri, gaz kromatografisi, optik
adsorpsiyon spektroskopisi ve foto akustik spektroskopi gibi NHs'i izlemek ve dnceden
uyarmak i¢in gaz sensorleri veya dedektorleri gelistirmek i¢in kapsamli cabalar sarf

edilmistir. Bunlarin arasinda metal oksit yar1 iletkenler (MOS) tipi gaz sensorleri, diistik
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maliyetleri, kiigiik boyutlar1 ve basit yapilart nedeniyle NH3 tespiti i¢in son zamanlarda
biiyiik 6l¢iide arastirma ¢aligsmalarinda yer almaktadir [64].

Amonyak gazi1 konsantrasyonlarini izlemek i¢in kiitle spektrometrisi, rotasyonel
spektroskopi, kizilotesi spektroskopi ve gaz kromatografisi dahil olmak tizere gesitli etkili
yontemler kullanilir. Ancak bu tekniklerin kullanimi zordur ve veri degerlendirmesi igin
uzmanlar gerektirir. Bu nedenle diren¢ tipi metal oksit gaz sensorleri, amonyak gazi
konsantrasyonlarin1 hassas bir sekilde saptamak ig¢in kullanimi kolay, iyi bilinen

yontemlerden biridir.
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3. GENEL TEORIK BIiLGILER

Bu bdliimde yapilan ¢alismalara 1sik tutan ve ¢alismanin sonuglarinin degerlendirilmesinde

kullanabilecek genel teorik bilgilere yer verilmistir.

3.1. Ince Film Biiyiitme Teknikleri

Ince filmler oldukca yaygin olarak kullanilan ve bilim olarak tiim disiplinlere niifuz eden
genis bir alandir. Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte birgok teknikle kontrollii olarak ince
film biiyiitme islemi gerceklestirilebilmektedir. ince film biiyiitme iglemleri; fiziksel buhar
biriktirme yontemleri, Kimyasal buhar biriktirme yontemleri ve 1slak kaplama olarak {i¢ ana
gruba ayrilmaktadir [65]. Fiziksel yontemler kaynak malzemenin fiziksel olarak alt tabakaya
aktarilmasini igerir. Kimyasal yontemler ise ince film kimyasal bir reaksiyonun yan iiriinii

olarak olusturulur. Her iki yontemde igerisinde bir¢ok farkli teknigi barindirmaktadir.

ince Film
Biriktirme

| Kimyasal Buhar J_ Kaplama . |
Buharlagma Biriktirme (CVD), (Plating) Sol jel Yazdirma

. 1 Termal Dondurerek 1 Daldirma Miurekkep 1 -
Elektro demeti Slier kg DC Sigratma RF Sigratma Gravir baski

Sekil 3.1. Ince film biriktirme tekniklerine genel bakis [65]

Bu tez c¢alismasinda ince film biiylitme tekniklerinden, fiziksel buhar biriktirme
yontemlerinden birisi olan reaktif DC magnetron si¢ratma yontemi ile tiretimler yapildi.
Yiiksek saflikta, yiiksek yapisma 06zellikli, kontrollii biiylime, diizenli dagilimli ve tistiin

tekrarlanabilirlik 6zelliklerinden dolayir sigratma yontemi tercih edildi. Ayrica diger
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yontemlere gore vanadyumun istenilen fazda iiretimi nispeten kolay sekilde bir¢ok

parametre kontrol edilerek gerceklestirilebilmektedir.

3.1.1. Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme terimi, ilk olarak Powell ve arkadaglarinin 1966 tarihli "Vapor
Deposition" kitabinda yer almistir. Ancak fiziksel buhar biriktirme, 1800'lerin ortalarinda

kaplamalar biriktirmek igin zaten kullaniliyordu [66].

Tipik olarak, birka¢ nanometre ila binlerce nanometre araliginda kalinliklara sahip filmleri
kaplamak igin fiziksel buhar biriktirme islemleri kullanilir; bununla birlikte, ¢ok katmanli
kaplamalar, dereceli bilesim birikintileri, ¢ok kalin birikintiler ve bagimsiz yapilar
olusturmak i¢in de kullanilabilirler. Alt tabakalarin boyutlari ¢ok kiigiikten ¢ok biiyiige
degisebilir. Tipik fiziksel buhar biriktirme biriktirme oranlar1 saniyede 1-10 nanometredir
[67].

Fiziksel bubhar biriktirme islemenin ana kategorileri vakum biriktirme (buharlastirma),

sigratma biriktirme, ark buhari biriktirme ve iyon kaplamadir.

Fiziksel buhar biriktirme yonteminde biri olan sigratmada, kati1 bir kaynagin (target) vakum
altinda sigratma gazi (argon iyonlar1) ile doviilerek veya buharlagtirilarak atomlarinin
kopartilmasi ve bu kopan atomlarin kaplanacak yiizeye biriktirilmesi ile ince film kaplamasi
gerceklesmektedir. Sigratma dort alt kategoriye ayrilabilir. Bunlar sirasiyla; DC, REF,
magnetron ve reaktif seklindedir [68]. Bu alt kategoriler hibrit sekilde gergeklestirilebilirler.
Boylelikle ¢cok cesitli sicratma teknigi ortaya ¢ikmis olmaktadir.

3.1.2. Sicratma yontemi

Sicratma islemi bir fiziksel buhar biriktirme yontemi olup ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in
endiistride de yaygin kullanilan bir iiretim teknigidir. Sigratma tekniginde temel prensip
vakum odasini sigratma gazi (cogunlukla argon (Ar) kullanilmaktadir) ile doldurup elektrik
alan yardimiyla bir plazma olusturmak ve hedef malzemeden fiziksel yollarla atom

kopararak kaplanmak istenen yiizey iizerine film biyiitmektir. Kisaca sigratma (piiskiirtme),



21

elektriksel olarak bir yiizeye dogru hizlandirilabilen yiiklii parcaciklar iireten plazmalar

araciligiyla gerceklestirilir.

Sigratma, basitge hedef yiizeyin enerjik pargaciklar tarafindan asindirilmasi, bir tiir atomistik
kumlama islemidir. Sigratma birikimi, yiizeyden yakindaki bir numune veya alttag iizerine
firlatilan bu atomlarin birikmesiyle ger¢eklesmektedir [69]. Sigratma teknigi ¢ogunlukla
kristal yapiy1 ve ylizey piirtizliiliiglinii kontrol ederek metal ve oksit filmleri biriktirmek i¢in

kullanilir.

Sigratma islemi, desarjdan salinan iyonlarin katottaki molekiillere bombardiman edilmesine
ve molekiillerin katottan daha yliksek kinetik enerjiyle serbest kalmasima baghdir.
Momentum transferini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in bombardiman iyonlarinin atom agirhig
neredeyse hedef malzemenin agirligina yakin olmalidir. Bu molekiiller diiz ¢izgiler halinde

hareket eder ve yogun ince bir film olusturmak i¢in anoda veya alt tabakaya garpar [70].

3.1.3. Reaktif DC magnetron sicratma yontemi

Istenen bir stokiyometri ile yiiksek saflikta bir bilesik hedef malzeme olusturmak zor bir
istir. Istenen bilesigin hedefin yiizeyinde, plazmada ve olusan film iizerinde olusmasi igin
gerekli kosullart olusturmak oldukga zordur. Metalik bir hedeften piiskiirtme yapmak
nispeten kolaydir ve gesitli islemlerle yiiksek saflikta bir bilesik film elde edilebilir.
Bahsedilen cesitli islemler, reaktif piliskiirtmenin temelidir ve reaksiyona neden olmak i¢in

genellikle sigratma sirasinda odaya reaktif bir gazin dolmas1 kadar basittir.

Reaktif piiskiirtmeyle ilgili temel zorluk, tiimii reaktif gaz akisindan etkilenen histeretik IV
davranigi, film stokiyometrisi ve biriktirme oranlarinin dengelenmesidir. Cesitli oksitler,
nitriirler, karbiirler, siilfiirler ve bunlarin kombinasyonlar1 dahil olmak iizere reaktif
puskiirtme ile olusturulabilen bilesikler, genellikle metalik bilesenlerinden farkli ikincil
elektron emisyon katsayilarina ve farkli piiskiirtme verimlerine sahiptir. Ikincil elektron
verimi, plazma davranis1 lizerinde dramatik bir etkiye sahiptir. Bir plazmanin akim-voltaj
davraniginin reaktif gaz basinci, akisi ve gecmisinin ayrintilarina bagl olarak ¢ok farkl

olabilecegini hayal etmek zor degildir [71].
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Sicratma teknigi ile birgok metal veya yalitkan malzeme basarili bir sekilde biiyiitiilmesine
ragmen, olusan ikincil elektronlar nedeniyle birikme hizinin ve plazma i¢indeki iyonlagsma
etkisinin diisiik olmasi, alttagin sicakliginin yiikselmesi bu teknigin kullanimini sinirlamistir.
Bunun oniine gecebilmek i¢in manyetik alan kullanilmaktadir. Manyetik alanda yapilan
sigratma islemine magnetron sigratma adi verilir. Magnetron sigratma sistemindeki
manyetik alan plazma yogunlugunu arttirarak sigratma oranimi da arttirir. Manyetik alan
elektronlar1 kapali bir yoriingede stiriiklenecek sekilde yonlendirir. Bu elektron tuzagi,
elektronlar ve argon molekiillerinin ¢arpisma oranini arttirir. Tipik bir magnetron sigratma
sistemi Sekil 3.2°de verilmistir. Hedef malzemesinin metalik olmasi durumunda hedef
malzemeden elektron koparmak i¢in genellikle DC gerilim uygulanmaktadir. Bu durumda
sigratma iglemi DC magnetron sigratma olarak isimlendirilmektedir. Reaktif bir gazin argon
sigratma islemi sirasinda eklenmesiyle yapilan sigratma islemine de reaktif sigratma adi
verilir [68]. Boylelikle reaktif DC magnetron sigratma islemi tiim bu parametrelerin bir arada

bulundugu siirecleri temsil etmektedir.

VAKUM GAZ GIRISI
POMPASI ALTLIK Ar,0, N,

P £
[ Hedet Malzeme |

¥ KAYNAGI

Sekil 3.2. Magnetron Sigratma sisteminin sematik resmi [72]

Genel olarak bir sigratma siirecinin adimlar1 su sekilde agiklanabilir [68];

v Kaplamanin yapilacagi vakum odas1 mekanik ve turbo molekiiler pompalar yardimiyla
yiiksek veya ultra yiiksek vakum seviyelerine (> 108 Torr) ¢ikarilmaktadir.

v Vakum odasinin igerisine argon gazi belirli bir gaz akis oraninda gonderilir. Boylelikle
icerinin basinci arttirilmis olur ve buna sigratma basinct denir. Argon gazinin sigratma

siirecinde kullanilmasinin sebebi atom yarigapinin diger inert gazlara gore biiyiik
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olmasti, maliyetinin diisiik olmas1 ve normal atmosferde de bulunmasindan dolay1 toksik
etki gostermemesidir.

v" Bu asamada, vakum odasinda sadece notr yiiklii argon atomlar1 ve negatif yiiklii serbest
elektronlar bulunmaktadir. Vakum odasinin duvarlar1 ve kaplanacak yiizey (alttas)
elektriksel olarak topraklanarak hedef malzemeye (kaplanmasi istenen malzeme)
negatif gerilim verildiginde ortamda bir elektrik alan olusacaktir ve bu elektrik alan
yonii alttastan hedef malzemeye dogru olacaktir.

v’ Serbest elektronlar, uygulanan elektrik alana ters yonde hizlanarak hareket ederler ve
notr argon atomlar1 ile carpisirlar. Carpisma sonucunda argon atomlarmin dis
kabuklarindan bir elektron koparirlar ve argon atomlari1 Ar+ iyon haline gelir. Art1 yiiklii
argon iyonlari elektrik alan dogrultusunda hedef malzemeye dogru ilerlerler.

v Argon iyonlarmin hedef malzemeye c¢arpmasi sonucu kopan atomlar alttasa dogru
hareket ederler ve ortama verilmis olan reaktif gaz ile garpisarak sitokiyometrileri
degiserek alttas ylizeyine ¢arparlar. Bu atomlar termodinamik dengeye ulasana kadar
alttas ylizeyinde siiriiklenme hareketine devam eder ve yilizeye tutunurlar. Argon
iyonlar1 hedefe ¢arptik¢a enerji transferinden dolayr daha ¢ok serbest elektron agiga

¢ikar ve bu elektronlar plazmanin devamliligini saglarlar.

Bu tez caligmasinda ince film biiyilitme islemleri Resim 3.1°de goriilen ATC Orion AJA
cihaz1 kullamlarak, reaktif DC magnetron sigratma yéntemiyle ODTU MEMS Merkezinde

ISO-5 sinifi temiz alanda yapildi.

Resim 3.1.0DTU MEMS Merkezi ATC Orion AJA si¢ratma sistemi
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3.2. Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FESEM)

FESEM, Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobunun kisaltmasidir. FESEM, kisaca
151k yerine elektronlarla (negatif yiiklii pargaciklar) ¢alisan mikroskoptur [73].

Elektronlar bir alan emisyon kaynagindan serbest birakilir ve yiiksek bir elektrik alan
gradyaninda hizlandirilir. Yiksek ¢oziiniirliikklii goriintiileme igin tasarlanmis ve cesitli
malzemeler i¢in uygun olan tek elektron kaynagi, elektronlar1 yaymak icin alan emisyon
tabancas1 (FEG) kullanan alan emisyonudur. Verici tiirii olarak FEG kullanan taramali
elektron mikroskoplari, alan emisyonu taramali elektron mikroskobu (FESEM) olarak
adlandirtlir. Kaynak yayicr tipi, klasik SEM'den ayirt etmek i¢in adinin bir parcasi olarak
kullanilir. Bu elektronlar, bir alan emisyon kaynagi tarafindan serbest birakilir. Nesne

elektronlar tarafindan zig-zag desenine gore taranir [74].

Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), malzeme yiizeyinde 1 nm kadar

kiiciik yapilar1 gozlemlemek i¢in uygundur [75].

Alan emisyon
tipi kaynak

LLIJJ

Cift mercek

Kolon ici EsB
dedektirii

Filtre

Demet hzlandiricr

Kolon ici SE
dedektorii

Manyetik lens

Lens

Tarama bobinleri

Elektrostatik lens

Gariintiilenen
drnek

Sekil 3.3. Tipik bir Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi [76]
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Sekil 3.3’te goriilen yiiksek vakum kolonunda, birincil elektronlar, nesneyi bombardiman
eden dar bir tarama 1g1m1 tiretmek i¢in elektronik lensler tarafindan odaklanir ve saptirilir.

Sonug olarak, nesnenin her noktasindan ikincil elektronlar yayilir.

Bu ikincil elektronlarin agis1 ve hizi, nesnenin yiizey yapisiyla ilgilidir. Bir dedektor ikincil
elektronlar1 yakalar ve elektronik sinyal iiretir. Bu sinyal giiclendirilerek kaydedilip
islenebilen bir monitére veya dijital bir goriintiiye doniistiiriiliir. Ik giivenilir FESEM,

1968'de Argonne Ulusal Laboratuvari'nda Prof. Crewe tarafindan gelistirilmistir [77].

FESEM, orneklerin kapsamli bir karakterizasyonunu amagclayan yiiksek c¢oztniirlikli
goriintiileme teknolojisi ve farkli kontrast yontemleri temel alinarak gelistirilmistir. FESEM,
yiizeye duyarli ve iletken olmayan numunelerin goriintiilenmesi dahil olmak tizere ¢ok
cesitli uygulamalarda 6n isleme gerek kalmadan kullanilabilir. FESEM ayrica temel analiz

icin ¢esitli eklentilerle birlikte gelir.

Bu tez c¢aligmasinda yiizey kaplama gerektirmedigi i¢in oda sicakliginda Resim 3.2°de
goriilen Hitachi SU8230 FESEM cihaz1 kullanilarak, biyiitiilen sensorlerin FESEM
goriintiilemeleri ve EDS 6l¢iimleri ODTU MEMS Merkezinde ISO-5 smnifi temiz alanda

yapildu.

Resim 3.2. Hitachi marka SU8230 model alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
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3.2.2. X-1511 kirimimi teknigi (XRD)

Xsinlari, 0,1 ila 100 A dalga boylarina sahip elektromanyetik spektrumun bir alt kiimesidir.
X-1s1m1 fotonlar1 bir madde boyunca yayildiginda, dagilabilir veya sogurulabilirler
(iyonlagsma veya fotoelektrik etki). Kristalografik kafesin dogas1 hakkinda bilgi saglayan ise

sacilmig X-1sinlarinin analizidir.

Goriiniir
Radyo dalgalari Mikrodalga Kiziltesi bélge

Ultraviole

X-ismlarn Gama 1smlar

;III|IIII|IlII|IIlI|IIlIlI~II|IIII|

10° 1 16° 10> 197 307 410" 7To°®

Sekil 3.4. Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyonun veya parcaciklarin madde tarafindan kirinimi, X-1s1n1 kirinim
tekniklerinin temelini olusturur ve kat1 malzemeler igin temel yapisal bilgi saglar. Ornek
ister giizel bir tek kristal, ister polikristal bir dizi olsun, kirinim verileri 6rnegin yapisal

dogas1 hakkinda temel bilgiler saglar.

X-1s1m1 fotonu i¢in sagilmanin dalga boyu sabit kalabilir (tutarli) veya artabilir (tutarsiz) ve
kirinimla sonuglanan tutarl etkilesimlerdir. Tutarl etkilesimlerin ger¢eklesmesi igin, X-151n1
cekirdegi cevreleyen elektronlarla etkilesime girecek ve elektromanyetik dalganin elektrik
alan1 bileseniyle ayni frekansta bir salinim yaratacaktir. Bu, gelen dalga ile aymi dalga
boyuna sahip tiim yonlerde yayilan radyasyona neden olur. Atomlar bir kristal kafes gibi
periyodik bir dizide diizenlendiginde, X-151n1 ¢ok sayida elektronla etkilesime girebilir ve
tutarli bir sekilde sagilan dalgalar, yikici (dalganin genligini iptal ederek) veya yapici (artan
sekilde) etkilesime girebilir. X-1s1n1 1s1n1n1n bu yapici etkilesimi, fazda olan dalga cepheleri

tiretir ve bu ortak sagilma etkisi, kirinim olarak bilinir [78].
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Tiim kat1 malzemelerin yaklagik% 95'i kristal olarak tanimlanabilir. X-1sinlar1 kristal bir
madde (Faz) ile etkilesime girdiginde bir kirinim modeli alir. 1919'da A.W.Hull, “Yeni Bir
Kimyasal Analiz Yontemi” baslikli bir bildiri verdi. Burada “... her kristalin maddenin bir
model verdigine; ayn1 madde her zaman ayni kalib1 verir; ve bir madde karisiminda her biri
kendi modelini digerlerinden bagimsiz olarak iiretir. Bu nedenle, saf bir maddenin X-1sim1

kirinim modeli, maddenin parmak izi gibidir [79].

X-1sinlariin kristal yapida kirinimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en basit

sekli asagidaki (1) numarali esitlik ile verilir.

n A =2dSind (3.1)

3.2.3. ince filmler i¢in styirma agisinda X-1s1m kirimmmi (GI-XRD)

Ince filmlerin (1-1000 nm) geleneksel 0 /20 tarama yoéntemleri kullanilarak X 1s1n1 kirinim
olgtimleri genellikle filmden zayif sinyal ve alttagtan yogun bir sinyal tiretir [80].

Alttastan gelen yogun sinyali azatmanin ya da 6nlemenin, filmin kendisinden daha gii¢lii
sinyal almanin yollarindan biri, popiiler olarak GIXRD olarak bilinen sabit bir siyrilma
acisiyla 20 tarama yapmaktir. Sabit a¢1 genellikle film malzemesinin toplam yansimasi i¢in

kritik ac¢inin biraz iizerinde olacak sekilde segilir.

Hareket eden dedektor

Sabit agih X-1s1n1 kaynagi

26- 0.5°
0.5°

Sekil 3.5. Ince filmler i¢in Styirma agisinda (diisiik ac1l1) X 1511 Kirmimi temsili

Genel olarak, ince film kirmnimi belirli bir teknigi degil, alttaslar lizerinde biiyiitiilen ince
film 6rneklerini karakterize etmek icin kullanilan bir XRD teknikleri koleksiyonunu ifade
eder [80]. Bu malzemeler, yiiksek kaliteli epitaksiyel filmlerin cihaz performansi igin kritik

oldugu mikroelektronik ve optoelektronik cihazlarda 6nemli teknolojik uygulamalara
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sahiptir. Sert x-1sinlar1 epitaksiyel katmanlardan gecebildiginden ve hem filmin hem de
alttasin ozelliklerini 6l¢ebildiginden, ince film kirmnim yontemleri 6nemli proses gelistirme

ve kontrol araglari olarak kullanilir.

Ince film numunelerini karakterize etmek i¢in XRD'yi kullanmanimn birka¢ 6zel noktasi
vardir. ilk olarak, bu élgiimler i¢in yansima geometrisi kullamilir, ¢iinkii alttaglar genellikle
iletim i¢in ¢ok kalin olur. Ikincisi, yiiksek agisal ¢oziiniirliik gereklidir ¢iinkii yari iletken
malzemelerden gelen pikler, malzemedeki c¢ok diisiik kusur yogunluklari nedeniyle
keskindir. Sonug olarak, bu dlgtimler igin yiiksek oranda odaklanmis bir X 1sin1 saglamak

icin ¢ok sayida sekme kristal monokromator kullanilir.

Bu tez calismasinda {iretilen ince filmlerin X-1s11 kirinim Slgiimleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvar(MERLAB)’da Resim 3.3’te goriilen A = 1,5406 A dalga
boyu olan CuKa X-1s1m tiipiine sahip Rigaku marka Ultima IV model XRD cihazi ile

yapildi. Olgiimler oda sicakliginda ve atmosfer basincinda gergeklestirildi.

Resim 3.3. Rigaku Ultima IV X-Ismlar1 Kirinimi cihazi [81]
3.3. Elektriksel Karakterizasyon
Uretilen her bir sensériin elektriksel karakterizasyonu icin gaz Olgiimleri yapildi. Gaz

algilama Ol¢lim sisteminin blok diyagrami Sekil 3.5°te sekilde verildi. Bu 6l¢lim sistemi

Keithley 2400, gaz Olc¢limleri i¢in modifiye edilmis vakum hiicresi, LakeShore Sicaklik
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kontrol cihazi, MKS Akis Kontrolciileri (MFC), empedans 6l¢iim cihazi, yiiksek saflikta

kuru hava, NH3 gaz1 ve vakum pompasindan olugsmaktadir.

eC- H H Capal
R i
L - "'P‘ b
Dijital __l H :
MEC H i
Arayiizii ! . T
\ H gy .} vt

—_—
Caz Girisi Gaz Cikais1

Keysight E4900A
Empedans Analizéirid

Lakeshore 325 Sacakhik
Kontrolciisii

Keithley 2400 Akam-Gerilim
Cihazn

Sekil 3.6. Gaz 6l¢iim sisteminin blok diyagrami

Sensor hiicresi; numune tutucu, hedef gazin giris ve ¢ikisini saglayan gaz vanalari ve
sensoriin Keithley 2400 cihazi i¢in BNC konnektorlerinden olusur. Sensoriin sicakligini
tespit edebilmek i¢in yar1 iletken sensor baglanti uglari, malzemenin gerektiginde
1sitilabilmesi i¢in Lakeshore 325 sicaklik kontrolciisiine ait baglanti uglar1 da ayrica sensor

hiicresi de mevcuttur.

Gaz algilama 6lgiimleri Keithley 2400 cihazi kullanilarak yapildi. Oncelikle biiyiitiilen
sensorler 6l¢iim hiicresine yerlestirildi. Lekeshore 325 sicaklik kontrolciisii kullanilarak
hiicreye yerlestirilen sensorler belirlenen sabit sicaklik ortaminda tutuldu. Sensor ylizeyine
gaz akis1, (MKS) gaz basing ve akis kontrolciileri kullanilarak saglandi. Akis kontrolciisii

kullanilarak istenilen hedef gaz konsantrasyonlar1 ayarlandi ve gaz dl¢timleri yapildi.

Bu tez ¢alismasinda yapilan gaz algilama ve elektriksel dlgiimler Gazi Universitesi Gaz

Sensor Laboratuvarinda yapildi.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Biiyiitiilecek ince filmlerin alttasi olarak 4 ing¢ biiyikligiinde, <100> yonelimli, 5-10
ohm.cm 6zdirencli, 525um kalinliginda p tipi bor katkili tek ylizeyi parlatilmis silisyum
kullanildi. P tipi silisyum alttaslar, dncelikle lizerindeki organik ve diger kirleri gidermek
icin kimyasal olarak temizlendi. Temizlik islemi sirasiyla %99,5 saflikta aseton iginde 10
dakika ultrasonik olarak ve 10 dakika 9%99,8 saflikta isopropil alkol yardimiyla
gerceklestirildi. Temizlenen p tipi silisyum taban malzemeler daha sonra %99,99 saflikta
azot gaziyla kurutuldu. Temizlik islemleri tamamlanan alttaslar sigratma sistemine ait alttas

tutucuya yerlestirilerek sigcratma islemine hazir hale getirildi.

4.2. Reaktif DC Magnetron Sicratma Yontemiyle V2Os Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Ince filmler, AJA Inc ATC Orion piiskiirtme sisteminin i¢inde DC reaktif magnetron
puskiirtme ile biriktirildi. Sistem iki adet iiretim odas1 ve bir adet yiikleme odas1 olmak tlizere
tic vakum odasindan olugsmaktadir. Her bir vakum odas1 yazilim kontrollii olarak kontrol
edilebilmektedir. Yiikleme odast diger adiyla yiik kilidi, alttaglari kaplama yapilacak
bolmeye yiiklemek icin sistemin kesintisiz olarak yiliksek vakumda tutulabilmesini saglamak
icin kullanilmaktadir. Boylece biriktirme sirasinda artitk gazlarin varhigini en aza
indirilmektedir. Yiikleme odasi ve iiretim odalar: Pfeiffer model TMHO71P turbo molekiiler
pompa tarafindan pompalanmaktadir. Kurt J Lesker'den 4 in¢ ¢apinda, 0,250 ing kalinliginda

999,99 vanadyum metalik hedefi, bir magnetron piiskiirtme tabancasinin iginde kullanildu.

Temizlik islemi tamamlanan ve alttas tutucuya yerlestirilen alttaglar 6nce yiikleme odasina
ardindan iiretim odasina alind1. Uretim i¢in gerekli olan sistem basinci degerine ulasilmasi
igin bir siire beklenildi. Alttas ve vanadyum hedef aras1 mesafe 400mm, tutucunun doniis
hiz1 80 rpm olarak ayarlandi. Vakum odasinin icerisine 30 sccm akis oranida argon gazi
gonderildi. Boylelikle igerinin basmci arttirilmis oldu ve, buna da sigratma basinct
denilmektedir. Uretimden once iiretim odasindaki gazlar1 atmak ve vanadyum hedefin
yiizeyini temizlemek icin argon plazma ile 3 dakika 6n temizlik yapildi. On temizlik islemi

sirasinda hedef lizerindeki kapak kapali tutuldugu igin alttas {izerine herhangi bir kaplama
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islemi olmamaktadir. Tiim akis hizlar1 ve basing degerleri kontrol edildi. On temizlik
isleminin tamamlanmasimin ardindan ortama reaktif gaz girisiyle birlikte hedef malzeme
tizerindeki kapak otomatik olarak agilarak ince film kaplama igslemi baslatildi. Yaklasik 20
dakika sonra sigratma islemi tamamlandi. Boylelikle reaktif olarak DC magnetron sigratma

islemi tamamlanmustir.

Ince filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda Cizelge 4.1°de’da verilen parametreler kullanildi.

Cizelge 4.1. Biiyiitiilen ince filmler i¢in sigratma parametreleri

Parametreler

Baslangi¢ Basinci 3x107 Torr
Sigratma Basinci 1,8 mTorr
Hedef Malzemesi 99,99% V

DC Gicii 550w

Sigratma gazi 999,99 Argon
Reaktif gaz %99,99 Oksijen
Ar:0; 30:4

Yiizey Sicakligi Oda sicakligt
Sigratma siiresi 20 dakika

Reaktif DC magnetron sigratma isleminin tamamlanmasindan sonra 4 in¢ boyutundaki p tipi
silisyum alttaglar 1 cm en ve 2,5 cm boy ebatlarinda kesildi. Boylelikle sonraki asamaya

hazir hale getirildi.

4.3. Tavlama ve interdijital Kontaklarin Uretimi

Ince film kaplama sonrasinda kesilerek hazirlanan numuneler her biri 100°C, 200°C, 300°C,
400°C, 450°C, 500°C ve 550°C arasinda sicakliklarda sirasiyla 1 saat siireyle hava ortaminda
tavlandi. Tavlama islemleri sonra FESEM goriintiilerinden elde edilen sonuglar irdelenerek
p-tipi silisyum iizerinde olusmaya baslayan nano tabakali yapilarin olusmasindan dolay1
450°C ve 500°C arasi1 sicakliklar daha sik taranarak 460°C, 470°C, 480°C ve 490°C
tavlamalar1 gerceklestirildi. Tiim tavlamalar sonrasinda ince film ylizeylerinde detayli

FESEM gorintiileri alind1 ve XRD ¢ekimleri yapildi.
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Yiizey karakterizasyon islemleri sonrasinda interdijital kontaklarin (IDE) iiretimi igin
gerekli c¢aligmalar yapildi. IDE herhangi bir malzemenin elektriksel degisimlerini
gozlemlemek i¢in doniistiiriicli olarak kullanilir. IDE tasarimi i¢ ige ge¢mis iki adet parmak
seklinde karsilikli elektrottan olusur. Oncelikle lazer sistem ile IDE kontaklar icin Resim
4.1.°de gosterildigi gibi metal levha iizerinde sert maske hazirlandi. Elektrot kalinlig

yaklagik olarak 1 mm olarak tasarlandu.

Resim 4.1. Interdijital kontak {iretimi i¢in hazirlanan metal sert maske

IDE kontak yapimlari i¢in kesilmis ve tavlanmis her bir ince film sirayla alttag tutucuya
yerlestirildi. Uzerine sert maske yapistirilarak Resim 4.2.°de gosterilen alttas tutucuyla
birlikte AJA ATC Orion3 sistemi kullanilarak DC magnetron sigratma teknigi ile titanyum
ve altin IDE kaplandu. Ilk olarak altin IDE’nin yiizeye iyi yapismasi i¢in titanyum kaplandi
ve sonrasinda % 99,99 saflikta altin kaplandi. IDE kontaklarin kaplamasi sirasinda Cizelge

4.2°de verilen parametreler kullanildi.

Cizelge 4.2. IDE kontaklar i¢in sigratma parametreleri

Parametreler Titanyum Altin
Baslangi¢ Basinci 3x107 Torr 3x107 Torr
Sigratma Basinct 2,7mTorr 2,7 mTorr
Hedef Malzemesi 99,99% Titanyum 99,99% Altin
DC Giicii 300W 350W
Sigratma gazi 999,99 Argon %99,99 Argon
Reaktif gaz - -

Ar:0; 30:0 30:0

Yiizey Sicakligi Oda sicakligi Oda sicakhigt
Sigratma siiresi 5,5 dakika 3 dakika
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Resim 4.2. IDE sert maskesi yapistirilarak titanyum ve altin kaplama

Bu islemlerden sonra tiim firetilen, kesilen, tavlanan ve IDE kaplanan sensorler Sekil

4.1°deki son hale getirilerek gaz 6l¢iimii i¢in hazir hale getirildi.

Guimiis pastasi

Silisyum alttas

Sekil 4.1. Kesim ve IDE kaplamasi sonrasi sonsorlerin sematik genel goriiniisii

IDE kaplamasi sonrasi her bir sensor iizerinden iyi kontak alabilmek ve dl¢timlerin kararlt
olabilmesi i¢in glimiis pastast yardimiyla bakir teller kullanilarak IDE’lerin bitim
noktalarindan gaz Slgiim sisteminde kullanilabilir olabilecek sekilde kontaklar alindi. Bu
kontaklar yardimiyla sensor lizerindeki diren¢ degisiminin hassas sekilde okunmasi

hedeflenmistir.
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Tiim sensorler i¢in Cizelge 4.3 ‘te bulunan isimlendirme kullanildi.

Cizelge 4.3. Sensorler icin isimlendirme

Sensor ismi Tavlama Sicaklig
VO_AG Tavlanmayan
VO_100 100°C
VO_200 200°C
VO_300 300°C
VO_400 400°C
VO_450 450°C
VO_460 460°C
VO_470 470°C
VO_480 480°C
VO_490 490°C
VO_500 500°C
VO_550 550°C

Ayni sartlar altinda ve ayni silisyum yonga iizerine liretimi tamamlanan vanadyum oksit ince
filmler esit biiyiikliiklerde olacak sekilde kesildi. Kesim sonrasi her bir film farklh
sicakliklarda tavlandi. Tavlamalar sonrasi yiizey karakterizasyon islemleri gerceklestirildi.
Yiizey karakterizasyon islemleri sonrasi interdijital kontaklar1 kaplandi. Boylelikle yalnizca
kaplama sonras1 tavlama sicakligi degistirilen ince filmlerin tavlamaya bagli olarak gaz
sensOr oOzelliklerinin nasil degistigi incelendi. Elde edilen veriler arastirma bulgular

boliimiinde detayli olarak ele alind.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Reaktif DC magnetron si¢gratma yontemiyle biiyiitiilen ve ¢esitli sicakliklarda tavlanan ince
filmlerin ylizey morfolojisi ve yapisal karakterizasyonu farkli teknikler yardimiyla
incelendi. FESEM, EDS, XRD analizleri yapildi ve sonuglar yorumlandi. Daha sonra IDE
kaplanan her bir sensériin gaz Slgiimleri yapildi. Oncelikle iiretilen sensérlerin ¢alisma
sicakligini belirlemek icin sicakliga bagh gaz algilama Ol¢timleri yapildi. Ardindan tim
6l¢iim sonugclart kiyaslanarak sonuglar yorumlandi. Optimum ¢alisma sicakligi belirlenen
sensorler i¢in konsantrasyona bagli Olgiimler yapilarak gaz Olgtimleri tamamlandi. Elde
edilen 6l¢lim sonuglarindan her bir sensor i¢in tepki ve yanit siireleri hesaplanarak literatiirde

yer alan ¢esitli calismalarla performans ve algilama kiyaslamalar1 yapildi.

5.1. FESEM Analizi Sonuglari

Yiizey morfolojisindeki en kiigiik degisimler bile iiretilen sensoriin gaz algilama 6zelliklerini
cok biiylik sekilde etkilemektedir. Bu nedenle yiizey morfolojisinin detayli sekilde
incelenmesi ¢ok Onemlidir. Malzeme ylizey morfoloji inceleme tekniklerinden en ¢ok
kullanilanlardan birisi FESEM (alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu) teknigidir.

FESEM teknigi 6zellikle yiizeysel yapilarin analiz edilmesi saglamaktadir.

Silisyum alttas lizerine kaplanan ince film i¢in FESEM goriintiileri tavlamaya bagl olarak
asagida sirastyla Resim 5.1 ve Resim 5.2 *de verildi. Ol¢iimler temassiz (non-kontak) olarak

yapildi. Tiim ince filmlerin FESEM analizleri 1.5kV gerilim altinda yapildi.
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o o o st o e e T gy
METU MEMS 1.5kV 8.6mm x50.0k SE(UL) 04/12/2021 12:20 1.00um METU MEMS 1.5kV 8.5mm x45.0k SE(UL) 04/12/2021 11:35 1.00um

3 i S 5 e e — L L

METU MEMS 1.5kV 8.5mm x30.0k SE(UL) 04/12/2021 11:49 1.00pm METU MEMS 1.5kV 8.5mm x60.0k SE(UL) 04/12/2021 12:C0 500nm

: A j L S0t ot St S S B B e
METU MEMS 1.5kV 8.5mm x30.0k SE(UL) 04/12/2021 12:11 1.00um METU MEMS 1.85kV 8.1mm x130k SE(UL) 01/25/2021 11:30 400nm

Resim 5.1. a) VO_AG b) VO_100 c) VO_200 d) VO_300 e) VO_400 f) VO_450
sensorleri icin FESEM goriintiileri
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Ty '
METU MEMS 1.0kV 8.0mm x70.0k SE(UL) 01/26/2021 10:58 500nm

. g U ]
METU MEMS 1.0kV 9.3mm x60.0k SE(UL) 01/29/2021 14:18 500nm

R

By

- UL i | UL ]
METU MEMS 1.0kV 9.5mm x60.0k SE(UL) 05/18/2021 10:11 500nm METU MEMS 1.0kV 9.1mm x60.0k SE(UL) 01/22/2021 11:10

' i
500nm

Resim 5.2. g) VO_460 h) VO_470 i) VO_480 j) VO_490 k) VO_500 m) VO_550
sensorleri icin FESEM goriintiileri
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Kaplama sonrasi tavlamanin film yiizeyini belirgin bir sekilde etkiledigi goriildii. Farkli
sicakliklarda tavlama islemine tabii tutulan ince filmlerin FESEM goriintiileri incelendigi
zaman literatiire benzer sekilde silisyum alttag lizerine kaplanmis ince filmin tavlama
sicakligi arttik¢a nanotanecikli yapinin olustugu goézlemlendi [82-84]. Bu nano tanecikli
yapmin olusumunun baglamasi i¢in ideal tavlama sicakliginin 480°C oldugu bulundu.
Silisyum alttaglar piiriizlii ylizeyler olmadig1 i¢in nanotanecikli yapilarin olusumu nispeten
daha yiiksek sicakliklarda ve nano tabakalar (nanosheets) seklinde goriildii. Gaz
sensoOrlerinde ylizey — hacim oranin yiikksek olmasinin gaz duyarliligini arttirdigi
bilinmektedir. Bu sebeple 480 °C ve ¢evresindeki tavlama sicakliklarinda gaz duyarliliginin
nano yapi goriilmeyen sensorlere gore daha fazla olmasi beklenilmektedir. Bunun temel
nedeni algilama tabakas1 kalinliginin ve gozenekliliginin, seciciligi ve dayanikliligi artirmak
icin temel iiretim parametreleri olmasidir [33]. Bu sebeple ylizey gozenekli ya da piiriizli
hale getirilerek sensorlerin daha segici ve duyarli olmasi hedeflenerek tavlama sicakligina

bagli degisimler gozlemlendi.

5.2. EDS Analizi Sonuclar

Uretilen tiim sensdrlerden FESEM goriintiilerinin odaklandig: bdlgelerden EDS analizleri
alind1. Sekil 5.1°de, vanadyum oksit ince filmlerin EDS spektrumu yer almaktadir. Ince
filmler ayn1 kosullar altinda, ayn siliyum alttas yonga lizerine kaplandi. Bu ylizden EDS

analizleri yonga {izerinde incelendi.

Sekil 5.1. EDS analiz sonucu

EDS analiz spektrumu incelendiginde spektrum iizerinde vanadyum, oksijen ve silisyum
elementlerine ait pikler belirgin sekilde goriilmektedir. Bu pikler haricinde siddetli ve
karakteristik piklere rastlanilmadi. Spektrumda goriilen piklerden silisyum piki alttagtan
gelmektedir. Vanadyum ve oksijen karakteristik pikleri kaplanan filmden sacilan

karakteristik pikleri temsil etmektedir. Spektrumun genelinde sadece beklenen karakteristik
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pikler goriilmektedir. Bu da ince film yiizeyinde herhangi bir safsizliga rastlanilmadigini

gostermektedir. Kaplamanin sorunsuz ve beklendigi sekilde oldugu goriilmiistiir.

5.3. XRD Analizi Sonuclar1

Iyi bir kristallesme seviyesine sahip malzemenin X-15m1 kirinim spektrumu, giiriiltii oran
nispeten diisiik olan bir zemin {izerinde yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan
piklere sahiptir. Uretilen ince filmlerin fazlarmin belirlenmesi olduk¢a énemlidir. Boylelikle
vanadyum oksitin hangi fazda oldugunun anlasiymasiyla kiyaslamalar dogru sekilde
yapilabilmektedir. Sekil 5.2."te sirastyla silisyum alttas tizerine olusturulan sensorlerin XRD

deseni verilmektedir.

(010)

(110y
(200) (400) (020)(120) (320)(021) si_alttag

Siddet

T razAG
10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta (derece)

Sekil 5.2. Uretilen tiim sensdrlerin XRD kirinim deseni

XRD desenleri detayli incelendiginde; tiim sensorlerin 20=51° de kiigiik bir pik ihtiva ettigi

gozlemlendi. Bu pik silisyum alttastan gelmektedir.

Tavlanmamis, 100°C ve 200°C’de tavlanmis sensorlerde karakteristik piklere rastlanmadi
ve amorf yapt gozlemlendi. 300°C sicaklikta ve daha yiiksek sicakliklarda tavlanan
sensorlerde ¢esitli pikler goriilmektedir. Bu kirmmim pikler kristallesmenin baglamasinin
sonucudur. XRD kirinim desenlerinin yorumlanmasi sonucunda 300°C ve 400°C
sicakliklarda tavlanan sensorlerde monoklinik yapida vanadyum oksit (V307) faz1 (ICDD
Kart no: 01-071-0454) ve orthorombik yapida vanadyum pentaoksit (V20s) fazinin (ICDD
Kart no: 01-075-0457) bir arada bulundugu goriildii. 450°C ve daha yiiksek tavlama
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sicakliklarinda ise vanadyum oksit (V307) fazi kaybolmus ve sadece vanadyum pentaoksit
(V20s) faz1 (ICDD Kart no: 01-075-0457) oldugu XRD deseninde goriildii. V20s (010)
diizlemine karsilik gelen 20 =20.35°’de tavlama islemiyle birlikte kristallesen sensdrler i¢in
giiclii bir kirmim piki gézlemlendi. Bu gozlem, V20s’in alttasa paralel b ekseni boyunca
biiyiitiildiiglini gostermektedir. Ayrica V20s fazina karsilik gelen diger pikler 480°C, 490°C,
500°C ve 550°C tavlamalari sonrasinda oldukga belirgin ve siddetli sekilde goriilmektedir.
Elde edilen kirinim desenlerinden yola ¢ikarak a, b ve c birim hiicresinin kafes
parametrelerini elde etmek i¢in Bragg yasasi uygulandi. Bulunan birim hiicrenin kafes
parametrelerinden birim hiicre hacmi hesaplandi. Elde edilen degerler ve birim hiicre hacmi
Cizelge 5.1°de listelendi.

Cizelge 5.1.Hesaplanan birim hiicre a, b ve c’nin kafes parametreleri ve hacmi degerleri

Kafes Kafes Kafes .
. . . . Hacim
Sensor ismi parametresi parametresi b parametresi ¢ V (A%

a(A) A) A)
VO _300 11,30 4,26 3,51 168,964
VO _400 11,30 4,31 3,56 173,383
VO 450 11,95 3,82 3,56 162,510
VO 460 10,82 4,38 3,44 163,027
VO 470 11,05 4,41 3,56 173,724
VO _480 11,48 4,38 3,55 178,502
VO_490 11,51 4,40 3,44 174,215
VO 500 11,53 4,40 3,41 172,996
VO 550 11,58 4,45 3,20 164,899
V,0s
(ICDD: 11,48 4,36 3,55 177,938
01-075-0457)

Cizelge 5.1°de kristal yapida olan her bir sensor i¢in kafes parametreleri ve birim hiicre
hacmi hesaplanarak verildi. Kafes parametreleri i¢in elde edilen degerlerin ortorombik kafes
simetrisi ile a=11,48 A, b=4,36 A ve ¢ = 3,55 A parametrelerine sahip ve buna karsilik
a=p=y=90 21:Pmn uzay grubunda bulunan V,05(ICDD: 01-075-0457) ile kiyaslandiginda

kiiglik sapmalar gosterdigi gozlemlenmektedir. Bu, Cizelge 5.1’e gore kafesin genislemesine
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yol agan gozlemlenebilen kiigiik kafes gerilmesinin varligini gosteren bir durumdur [83].
Tavlamaya bagli olarak birim hacim degisimiyle alakali kesin bir degisim trendi yoktur.
Ancak goriildiigii iizere {iretilen sensdrler arasinda en az kiigiik kafes gerilmesine sahip
olabilecek sensor VO_480 sensoriidiir. A ve ¢ kafes parametreleri faz kartiyla ayniyken b

kafes parametresinde ¢ok az bir degisim goriilmektedir.

Kristal malzemenin faz tanimlamasinin ve kafes parametrelerinin belirlenmesinin yani sira,
Ozellikle nano malzemeler agisindan kristalit boyutunun tahmini olduk¢a onemlidir. Gaz
sensorleri tiretimi i¢inde kristalit boyutunun nispeten kiigiik ve yiizeylerinin piiriizlii olmasi
hedeflenmektedir. Bdylelikle elde edilen sensor daha duyarli ve secici olarak
calisabilmektedir [33]. Bu amagla kristalit boyutu, icsel gerilmeler ve gaz algilama
ozellikleri arasindaki iliskiyi detayli arastirmak amaciyla gesitli arastirmalar yapildi. XRD
kristalit boyutunun belirlenmesi i¢in olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple
XRD kirmim deseninin detayli analizlenmesiyle kristalit boyutu ve igsel gerilmelerin
hesaplanmas1 amaclandi. XRD kirinim deseninden yola ¢ikarak kristalit boyutunun
belirlenmesi i¢in bir¢ok yaklagim bulunmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin olarak
kullanilan yontemler sirastyla; Scherrer yontemi, Williamson-Hall yontemi ve Halder
Wagner yontemleridir. Bu tez calismasinda bu yontemler kullanilarak her bir sensor igin

kristalit boyutu ve ic¢sel gerilmeler hesaplandi ve karsilastirma ¢izelgesi hazirlandi.

5.3.1. Scherrer yontemiyle hesaplama

X-1s1m1 kirmim piki, kristal boyut etkisi ve i¢sel gerilme etkisi nedeniyle nanokristallerde
genisler ve bu tepe genislemesi normalde iki kisimdan; fiziksel genisleme ve enstriimantal

genislemeden olusur [85,86]. Bu genisleme asagidaki esitlik kullanilarak diizeltilebilir;

Bi =B — B? (5.1)

Esitlikte verilen Bm Olciilen genisleme, Bi enstriimantal genislemeyi ve PBg diizeltilmis
genislemeyi belirtmektedir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen veriler lizerinde kristal silikon
standart bir referans kullanilarak pozisyon kalibrasyonu yapildi ve enstriimantal genisleme
hesaplandi. Enstriimantal genisleme ve fiziksel genigleme olg¢iilerek her pik i¢in yar1 genislik
hesab1 (FWHM) yapildi. Diizeltilmis genisleme kullanilarak Scherrer denklemi yardimiyla

ortalama kristalit boyutunu hesaplanmaktadir.
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_ 0,947
B4acosO

(5.2)

Bu esitlikte D, kristalit boyutunu; A, gonderilen 1sinin dalga boyunu; Bg, yar1 pik genisligini;

0, pikin maksimum degerine karsilik gelen agiy1 gosterir [87].

Sensorler icin kristalit boyutu (D), <010> orgiisii XRD pikinin yart yiiksekligindeki
genisliginden (FWHM) Scherrer formiilii kullanilarak belirlendi. Ayrica tiim pikler igin
Scherrer yontemiyle kristalit boyutu belirlenerek ortalama kristalit boyutu hesaplandi.

Icsel gerilmelerin  hesaplanmas1  Scherrer esitliginin  disinda farkli  bir esitlikle
hesaplanmaktadir.

Asagida verilen esitlik yardimiyla <010> o6rgiisii i¢in ve tiim pikler degerlendirilerek igsel

gerilmeler hesaplandi.

g=Pa_ (5.3)

" 4tané

Kristal yapiya ulasmis her bir sensor i¢in kristalit boyutlarinin ve igsel gerilme degerleri

Cizelge 5.2°de verildi.

Cizelge 5.2. Kristal 6zellik gosteren sensorlerin Scherrer yontemiyle hesaplanan kristalit
boyutlar1 ve igsel gerilmeler

Sensor ismi Kristalit Boyutu | Ortalama Kristalit| Igsel gerilme Ortalama Igsel
<010> Boyutu <010> gerilme
A) (&)

VO_300 124,30 142,12 0,01646 0,01459
VO_400 200,20 207,28 0,00855 0,01435
VO_450 160,93 211,03 0,00447 0,00472
VO_460 172,40 187,42 0,00941 0,01553
VO_470 178,04 257,91 0,01260 0,00567
VO_480 252,11 256,53 0,00755 0,00458
VO_490 243,73 253,39 0,00793 0,00466
VO_500 247,88 271,48 0,00783 0,00456
VO_550 247,97 249,70 0,00784 0,00470
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Ince filmlerin ortalama kristalit boyutu 124 A ile 252 A arasinda degistigi goriilmektedir.
Tavlama sicakliginin arttirilmasi, artan kristalit boyutu ve artan yiizey piiriizliliigi ile daha
yiiksek kristallik ile sonug¢landi. Cizelge 5.2.’deki sonuglardan <010> Grgiisii gbz Online
alindiginda tavlama sicakligi arttikca kristalit boyutunun bir seviye kadar arttig1 daha sonra
ise bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Ortalama kristalit boyutu ise her bir pik i¢in kristalit
boyutu hesaplanip ortalamasinin alinmasiyla elde edilmis sonuglardir. Sensore ait Kristalit
boyutunun genelini temsil etmektedir. Tavlama sicakligina bagl olarak Scherrer yontemiyle
ve igsel gerilme esitligiyle hesaplanan <010> oOrgiisiine ait kristalit boyutu ve igsel

gerilmelerin degisimi Sekil 5.3te verildi.

300

280

260

| —m— Kristalit boyutu
—0O— Igsel gerilme

- 0.025

—~ 1 | - -

£ 240 |

2 ; | - 0.020

g 220+ | 5

5 o e z

= 200 s &

= ] -0.015 =

= L

2. 180+ 20
4 L

2 160 y M //\ -0.010 8

E 4

2 140 1

L]

v, | - 0.005

~ 0.000

T T T T T v T T T v T
300 350 400 450 500 550

Tavlama sicakligi (°C)

Sekil 5.3. Scherrer yontemiyle hesaplanan tavlama sicakligina bagl kristalit boyutu ve
icsel gerilmelerin degisimi

Sekil 5.3’te kristalit boyutu ya da igsel gerilmelerin tavlama sicakligina bagl bir davranis
sergilemedigi goriilmektedir. Scherrer formiilli, yalnizca kristalit boyutunun XRD pik
genislemesi tizerindeki etkisini dikkate alir, ancak kafesin mikro yapilar1 hakkinda, yani
igsel gerilme hakkinda higbir sey soylemez. Bu dezavantajindan dolay1 farkli birgok yontem
ortaya ¢ikmistir. Williamson Hall yontemi, Halder-Wagner yontemi, Warren-Averbach
yontemi vb. gibi, gerinim kaynaklt XRD pik genislemesinin etkisini dikkate alan ve kristalit
boyutu ile birlikte i¢sel gerilimin hesaplanmasi i¢in kullanilabilen birgok yontem vardir. Bu
yontemlerden Williamson-Hall (W-H) yontemi olduk¢a kolay ve basitlestirilmis bir

yontemdir.
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5.3.2. Williamson-Hall (WH) yontemiyle hesaplama

Williamson-Hall (WH) yontemi, Williamson ve Hall [88] 1953’te bu metodolojiyi
onerdiginden beri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, Hall bu fikri 1949°da ilk
bildiren kisidir. Scherrer yonteminden farkli olarak kristal boyutu ile birlikte igsel
gerilmelerde diisiinlilerek daha kapsamli ve dogrulugu yiiksek hesaplanmalar yapmaya
yardimc1 olmaktadir. Bhki= Bkristalitboyutu + Pigselgeriime yaklasimiyla ve integral genislemesi

kullanilarak tiiretilen esitlik asagidaki gibidir;
Brricosl = (%) + (4¢ sinf) (5.4)

Bu esitlikte D, kristalit boyutunu; A, gonderilen 1s1nin dalga boyunu; Bhw, yar pik genisligini;
0, pikin maksimum degerine karsilik gelen aciy1; €, i¢sel gerilmeleri gosterir.

Esitlik 5.4. yardimiyla y=ax+b seklinde esitlik olarak diiz bir ¢izgi gibi kabul edilebilir.
y ekseni [ cosf ve X ekseni 4 sinf olacak sekilde grafik ¢izdirildigi zaman elde edilen lineer
fit sonucu grafigin egimi i¢sel gerilmeleri vermektedir. Grafigin ekseni kestigi deger kA’ya

boliinerek kristalit boyutu hesaplanmaktadir.

D = i ve € = Lineer fit grafigin egimi (5.5)

" Lineer fitin Grafigin kesim noktast

Kristal yapiya ulagsmis her bir sensor i¢in X 1s1n1 kirinim desenlerinden yola ¢ikilarak ve WH
yontemiyle hesaplanan degerler kullanilarak Sekil 5.4°te Sy, cos0/4sinf grafikleri ¢izildi
ve grafiklerden elde edilen kristalit boyutlar1 ve i¢sel gerilmeler Cizelge 5.3’de verildi.

00 (a) _ 00142
VO 300 = VO_400
——Lincer fit = Lineer fit
09541 00124
0.04+
0,010
= £
z g
S 0.034 ] g
2 3

e = 0,008 \

0,02 "a =

/ =
.. 0,006 -
. a -
0014 =
¥y =0,0041x + 0.0129 - ¥ =-0,0005x + 0,0079
T T T T T T T T T T T T
02 04 0.6 0.8 1.0 12 14 16 02 04 06 0.8 1.0 12 14 1.6
4sin0) 4sinf

Sekil 5.4. WH yontemiyle hesaplanan Prkicost/4sinf grafikleri ve lineer fit denklemleri
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Sekil 5.4. (devam1) WH yoOntemiyle hesaplanan Brkicos6/4sinf grafikleri ve lineer fit
denklemleri
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y ekseni B, cosf ve x ekseni 4 sinf olacak sekilde ¢izdirilen grafiklerden elde edilen
lineer fit sonucu egim ve kesim noktalarindan Cizelge 5.3’te yer alan kristalit boyutu ve i¢sel

gerilme degerleri elde edildi.

Cizelge 5.3. WH grafiklerinden elde edilen kristalit boyutu ve gerilme degerleri

Sensér WH ﬁazfgg}?tdggnelllc;e r:idﬂen Krlstal(g ;i)oyutu igsel gerilme
VO_300 y=0,0041x+0,0129 112,26 0,0041
VO_400 y=-0,0005x+0,0079 183,31 0,0005
VO_450 y=-0,0005x+0,0074 195,70 0,0005
VO_460 y=0,0004x+0,0073 198,38 0,0002
VO_470 y=0,0007x+0,0063 229,87 0,0007
VO_480 y=-0,0004x+0,0062 233,57 0,0004
VO_490 y=-0,0002x+0,0060 241,36 0,0002
VO_500 y=0,0005x+0,0056 258,60 0,0005
VO_550 y=0,0004x+0,0053 273,24 0,0004

Elden edilen sonuglar yardimiyla sensorler i¢in tavlama sicakligina baglh kristalit boyutu ve

igsel gerilmelerin degisimi Sekil 5.5.’te verilmektedir.
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Sekil 5.5. WH yontemiyle hesaplanan tavlama sicakligina bagl kristalit boyutu ve igsel
gerilmelerin degisimi

Artan tavlama sicakligiyla birlikte kaplanan metal oksit malzeme amorf yapidan kristal

yapiya gectigi, sicaklik daha da arttik¢a kristalit boyutu tavlama sicaklifiyla dogru orantili
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bir sekilde artig gosterdigi gézlemlendi. Sensdrlerin kristalit boyutlarindaki artis oldukga
belirgindir. Tavlama sicakliginda kristalit boyutunun neredeyse lineer olarak arttigini
goriildii. Bu durum, uygun tavlama sicakligini segerek kristal boyutunu kontrol etmemiz igin
olduk¢a 6nemlidir [89,90]. Kristalit boyutundaki artig, filmlerin tavlanmasiyla ger¢eklesen
birlesme siirecinden kaynaklaniyor olabilir [91,92]. Bu birlesmeler sonucunda tanecik

biiyiikliikleride artarak yiizeyin daha piiriizlii olmasina neden olmaktadir.
5.3.3. Halder-Wagner (HW) yontemiyle hesaplama

Bir¢cok yontemde, XRD tepe pikinin boyut genislemesi bir Lorentz fonksiyonu olarak,
gerilim genislemesi ise Gauss fonksiyonu olarak varsayilir. Aslinda, XRD tepesi ne Lorentz
ne de Gauss fonksiyonudur. XRD tepe bolgesi Gauss fonksiyonuyla uyumlu olsa da
kuyrugu/kolu ¢ok hizli bir diisiis gosterir ve bu da Gauss fonksiyonuna uymaz. Diger taraftan
profilin kollar/kuyruklar1 Lorentz fonksiyonuyla uyumluluk gosterirken XRD tepe 4961gesi
buna uymaz [82,83]. Bu zorlugun iistesinden gelebilmek igin, Gauss ve Lorentz
fonkisyonlarmin evrigimi olan tepe genislemesinin simetrik bir Voigt fonksiyonu [95]
oldugu varsayimina dayanan Halder-Wagner metodu kullanilir [74,83]. Bu varsayimlardan

yola ¢ikarak Halder-Wagner yonteminde yar1 genislik (FWHM) su sekilde yazilabilir;

Bkt = Br-Bria + Bé (5.6)

Bu esitlikte BL ve Bs, Lorentz ve Gauss fonksiyonlarina gore yari pik genisligini gosterir. Bu
metodun avantaji, kirinim yapan tepelerin tist liste gelmesinin az oldugu, diisiik ve orta
acilardaki tepelere daha ¢ok agirlik vermesidir [85]. Halder-Wagner Metodu’na gore kristalit

boyutu ile igsel gerilmeler arasindaki iliski su sekilde verilmektedir;

()" = (1) List 4 (g7 (5.7)

"
Akt D/ dpy

Bu esitlikte S = Brri-cosO/A ve dy,; = 2sin/ A temsil etmektedir. Esitlik 5.7.

* * 2
yardimiyla x ekseni (%) ve y ekseni (%) olacak sekilde grafik ¢izdirildigi zaman elde
hkl hkl

. . ST 7 . - . o
edilen grafikte lineer fit sonucu grafigin egimi 25 1 vermektedir. Grafigin ekseni kestigi

deger (4¢€)? yi vermektedir. Buradan igsel gerilmeler hesaplanmaktadir [96].
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Kristal yapiya ulagmis her bir sensor i¢in X 1s1n1 kirinim desenlerinden yola ¢ikilarak ve HW

yontemiyle hesaplanan degerler kullanilarak Sekil 5.6’de (%)/(%)2 grafikleri ¢izilmis
hkl hkl

ve grafiklerden elde edilen kristalit boyutlar1 ve i¢sel gerilmeler Cizelge 5.4’de verilmektdir.

0,006 (O] 0,0010 (b)
= VO 300 = VO 400
Lineer Fit Lineer Fit
0,005 4
0.0008 4
-
0,004 4
0,0006 4
2 00034 z
= =
3 2
:'f ‘E‘f 0.0004 4
0,002 4
0,0002 4
0,001 4
¥y =0,0112x - 0,0004 y =0,0084x - 0,0002
0,000 v T T T T T T 0,0000 T T T T T T T
0,00 0,05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0,35 0.40 0,02 0,03 0,04 0,05 0.06 0,07 0.08 0,09 0,10
P, o i
(B, /d,) B/,
¢ d
0,0010 (©) = 0,0010 @
= VO 450 = VO_460
Lineer Fit Lineer Fit
0.0008 4 0.0008 4
0,0006 4 0,0006 4
- - L
Z « 2 (]
% %
'8‘ 0,0004 4 'E,\f 0,0004 4
0,0002 4 0,0002 4
¥ =0,0081x - 0,00005 ¥ =0,0077x - 0,00009
0,0000 T . - T . 0,0000 . r . . -
0,00 0.03 0.06 0,09 0,12 0.15 0,00 0.03 0.06 0,09 0.12 0.15
PR o Taey
(Bufdu) (Bufd)
0,0010 (©) 0,0007 (U]
= VO 470 = VO 480
Lineer Fit Lineer Fit
Ll 0,0006 4
0.0008 4
0,0005 < -
00006 . 00004
‘i ’E; 0,0003
2 20,0003
‘sf 0,0004 4 «é
0,0002 4
0,0002 4
0,0001 4
¥y =0,0072x - 0,00003 ¥y =0,0063x - 0,00004
0,0000 r r r 0,0000 +—= . . .
0,00 0,03 0.06 0,09 0,12 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
P, " o
(B, /d,) (B/dy)
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Sekil 5.6. (devam1) HW yontemiyle hesaplanan (%)/(%)2 grafikleri ve lineer fit
hkl hkl
denklemleri

y ekseni (%)2 ve X ekseni(%) olacak sekilde ¢izdirilen grafiklerden elde edilen lineer fit
hkl hkl

sonucu egim ve kesim noktalarindan Cizelge 5.4 te yer alan kristalit boyutu ve igsel gerilme

degerleri elde edilmistir.

Cizelge 5.4. HW grafiklerinden elde edilen kristalit boyutu ve gerilme degerleri

Sensor HW grafiginden elde edilen Kristalit boyutu Igsel gerilme
lineer fit denklemi (A)
VO_300 y =0,0112x - 0,00040 129,30 0,0050
VO_400 y = 0,0084x - 0,00020 172,40 0,0035
VO_450 y = 0,0081x - 0,00005 178,78 0,0018
VO_460 y = 0,0077x - 0,00009 188,07 0,0024
VO_470 y = 0,0072x - 0,00003 201,13 0,0014
VO_480 y = 0,0063x - 0,00004 229,86 0,0016
VO_490 y = 0,0056x - 0,00003 258,60 0,0014
VO_500 y = 0,0050x - 0,00002 289,63 0,0011
VO_550 y = 0,0049x - 0,00002 295,54 0,0011
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Elden edilen sonuglar yardimiyla sensorler i¢in tavlama sicakligina bagl kristalit boyutu ve

i¢sel gerilmelerin degisimi Sekil 5.7.’da verilmektedir.

340 T T T T T T T T T —m— Kristalit boyutu - 0.012
3204

—O— Igsel gerilme

300 _a Fo0010

280

260 - - 0.008

240 -
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Kristalit Boyutu (Angstrom)
Igsel gerilmeler

100

——————————1———1—0.000
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Tavlama sicakligi (°C)

Sekil 5.7. HW yontemiyle hesaplanan tavlama sicakligina bagl kristalit boyutu ve i¢sel
gerilmelerin degisimi

Kristalit boyutu, Williamson Hall yonteminden bulunan sonuglara paralel sekilde sicaklik
arttikca tavlama sicakligiyla dogru orantili bir sekilde artis gostermektedir. Sensorlerin
kristalit boyutlarindaki artis oldukca belirgindir. En diisiik kristalit boyutu 300°C’de
tavlanmis sensor i¢in 129,30A ve en yiiksek kristalit boyutu 550°C tavlanmis sensér igin
295,54A olarak bulundu. Igsel gerilmeler diisiik sicakliklarda tavlanan sensér igin yiiksek
sicaklikta tavlanan sensorlere gore daha yiiksektir. Artan tavlama sicakligiyla birlikte i¢sel
gerilmeler azalmakta ve malzeme daha karakteristik hale gelmektedir. Kusur yogunlugunun
azaldig1 bundan dolay1 igsel gerilmelerin azaldigi1 goriildii. Scherrer, Williamson-Hall ve
Halder-Wagner yontemleriyle hesaplanan kristalit boyutu ve igsel gerilmeler Cizelge 5.5.te
birlikte olarak verilmektedir.
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Cizelge 5.5. Scherrer, WH ve HW ile hesaplanan degerlerin kiyaslama tablosu

Scherrer Yontemi W”g?jgﬂl}m” Haléj{%rr;llgl;?ner
Kristalit fcsel Kristalit | Kristalit |

Sensér Boyutu (010) | gerilme | boyutu lgsel boyutu lgsel
(A) (010) A) gerilme A) gerilme
VO_300 124,30 0,0164 112,26 | 0,0041 | 129,30 | 0,0050
VO_400 200,20 0,0085 183,31 | 0,0005 | 172,40 | 0,0035
VO_450 160,93 0,0044 195,70 | 0,0005 | 178,78 | 0,0018
VO_460 172,40 0,0094 198,38 | 0,0002 | 188,07 | 0,0024
VO_470 178,04 0,0126 229,87 | 0,0007 | 201,13 | 0,0014
VO_480 252,11 0,0075 233,57 | 0,0004 | 229,86 | 0,0016
VO_490 243,73 0,0079 241,36 | 0,0002 | 258,60 | 0,0014
VO_500 247,88 0,0078 258,60 | 0,0005 | 289,63 | 0,0011
VO_550 247,97 0,0078 273,24 | 0,0004 | 29554 | 0,0011

Cizelge 5.5’te yer alan her bir yontem kiyaslandiginda tavlama sicakligina bagl olarak
kristalit boyutlarinda artis olmaktadir. Scherrer yonteminde hesaplanan kristalit boyutlari
daha cok degiskenlik gdstermesine ragmen tavlama sicakligi artisina bagli bir davranis
sergilememektedir. Buradaki degiskenliklerin temel nedeni Scherrer yonteminde igsel
gerilmelerin kristalit boyutu hesabina dahil edilmemesinden kaynaklanmaktadir. Tavlama
sicakligr arttikca igsel gerilmeler degiserek kristalit boyutunu mutlaka etkilemektedir. Her
bir yontemle hesaplanan i¢sel gerilmelere bakildiginda ise HW yontemiyle hesaplanan igsel
gerilme degerlerinin WH ydnteminde hesaplanan degerlerden fazladir. Igsel gerilim
degerindeki bu artis aslinda diisik ve orta agili XRD verilerinin katkisindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, Halder-Wagner yonteminde elde edilen hesaplanan daha

yliiksek gerilim degeri, kafes dislokasyonlarina atfedilebilir [85,97].

5.4. Gaz Algilama Olciimleri

5.4.1. Sicakhiga bagh gaz algilama ol¢iimleri

Bir gaz sensoriinlin duyarliliginin tespiti i¢in sensoriin ¢alisma sicakliginin belirlenmesi
gerekmektedir. Sicaklik artist hedef gaz molekiillerinin kinetik enerjilerinin artmasina,
boylece de yiizeyden adsorbe haldeki gazin desorbe edilmesine neden olmaktadir [98].
Sicakligin artmas1 yiizey reaksiyonlarmmi hizlandirmakta ve duyarliliklarda artiglara yol

acmaktadir. Ancak yiiksek sicakliklarda ¢alisan sensdrler yiiksek giic tiiketimine sebep
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olmaktadir. Yiiksek sicakliklar ayrica algilama yilizeyinin bozulmasina neden olmaktadir. Bu
sebepten dolayr sensoriin hedef gaza en duyarli oldugu sicakligin tespit edilmesi
gerekmektedir. Ayrica elektron hareketliligini ve metal oksit malzemenin elektrik
iletkenligini etkiler. Calisma sicaklig1 gaz-kati arayiiziindeki kimyasal dinamikleri etkiler ve
bdylece duyarlilik, segicilik, kararlilik, yanit ve geri doniis siireleri gibi 6nemli algilama
ozelliklerini belirler [99]. Genellikle, sensoriin en yiiksek hassasiyeti gosterdigi bir sicaklik

bolgesi vardir. Bu sicaklik noktas1 optimal ¢alisma sicakligi olarak isimlendirilir.

Uretilen gaz sensorlerin gaz algilama &zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla &ncelikle
optimal c¢alisma sicakliginin tespit edilmesi gereklidir. Bu nedenle optimal calisma
sicakliginin belirlenmesi i¢in, 50 ppm NHs gaz konsantrasyonunda, 27-287°C sicaklik
araliginda 20°C adimlarla gaz algilama dl¢iimleri gerceklestirildi. Olgiimlere baslanmadan
once numuneyi kararli hale getirebilmek igin hiicre igerisine kuru hava gonderildi. Kuru
havanin akis hizi, es Kosullar altinda farkli konsantrasyonlarda ki davraniglarimi
gozlemleyebilmek i¢in tiim deney boyunca sabit tutuldu. Sekil 5.8’de sensorlerin sabit 50

ppm NH3 konsantrasyonunda sicakliga bagl olarak yapilan 6lgiim sonuglar1 verilmektedir.
%Duyarlilik (S) = @xmo (5.8)
h

Her bir sensor icin (5.8) esitligi kullanilarak hesaplanan duyarlilik degerlerine karsilik

optimum ¢aligma sicakliklar1 Sekil 5.8 ve Cizelge 5.6’da verilmektedir.
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Sekil 5.8. Uretilen sensdrlerin 27°C - 287°C sicakliklar1 arasinda 50 ppm NHj3 gaz
konsantrasyonunda elde edilen duyarlilik-¢calisma sicakligi grafigi

Sekil 5.8.’de agikca goriildiigii gibi tavlama sicakliginin sensor karakteristikleri iizerine
onemli bir etkisi bulunmaktadir. Calisma sicakligina baglh olarak sensorlerin
duyarhiliklarinda once bir artis bir tepe noktaya ulastiktan sonra ise artan sicaklikla
duyarlilikta azalma meydana geldigi goriilmektedir. Optimal c¢alisma sicakliklart her bir

sensOr i¢in degismis ayni zamanda bu sicakliklardaki duyarlilik degerleri de degismektedir.

Cizelge 5.6. Her sensor i¢in 50ppm NH3 gazinda optimum calisma sicakliklarina karsilik
gelen duyarlilik degerleri

Sensor Optimal ¢aligma Duyarlilik (%)
sicaklig
VO_AG 47°C 17,45
VO_100 67°C 3,48
VO_200 67°C 4,25
VO _300 67°C 2,46
VO _400 67°C 5,23
VO _450 207°C 16,05
VO_460 67°C 42,23
VO_470 107°C 47,22
VO _480 207°C 104,01
VO _490 207°C 57,46
VO _500 67°C 39,30
VO _550 247°C 85,562
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Sekil 5.8 ve Cizelge 5.5’te iiretilen sensorler icinde gaz duyarlilig1 en yiiksek olan sensor
VO _480 olarak isimlendirilmis sensor oldugu goriildi. VO_480 sensorii igin 50 ppm NH3
gazina kars1 207°C’de %104 duyarlilik elde edildi. Calisma sicakligi, gaz adsorpsiyonu /
desorpsiyonunun yani sira yiizey adsorbe edilmis oksijen ve NH3z molekiilleri arasindaki
kimyasal reaksiyon i¢in ¢ok dnemli bir rol oynar. Algilama materyali en uygun bir sicaklikta

hedef gaza dogru maksimum tepki gosterir.

Bununla birlikte, VO 460 ve VO 500 sensorlerinin sonuglarinin birbirlerine yakin davranig
sergiledi ve 67°C’de yaklasik %40 duyarlilik gosterdi. Bilindigi gibi optimal galisma
sicakliginin diisiik ya da yiiksek olmasi sensorler igin 6nemli parametrelerden bir tanesidir.
Diistik sicaklikta ¢alisan bir sensoriin ¢caligma maliyetide diisiik olacagi iyi bilinmektedir. Bu
nedenle diisiik sicakliklarda c¢alisan yiliksek duyarlilik gosteren sensor iiretilmesi tiim
arastirmacilarin temel hedeflerinden bir tanesidir. Kullanilacak bolgeye alana ve sartlara

bagli olarak ¢alisma sicakligi/ duyarlilik tercihi kullanicilar tarafindan yapilmaktadir.

Vanadyum oksit sensorlerin tiimii reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle tek seferde
ayni silisyum yongasi iizerine biiyiitiildii. Ardindan sensor olarak kullanilacak sekildeki
boyutlarda kesim islemi yapildi. Her bir sensor ayni kosullar altinda ve ayni siireyle, farkl
sicakliklarda tavlandi. Sonug olarak sensorler iizerinde tek degisken parametre tavlama
sicakligidir. XRD ve FESEM goriintiilerindende net bir sekilde goriildiigli gibi tavlama
sicakligina bagl olarak V:0s yapisinda ¢ok karakteristik degisimler meydana geldi. Bu
degisimler dogrudan gaz sensor 6zelliklerini etkilemistir. Sensdrlerde tavlama sicakligi
arttikca 480°C’ye kadar nanotanecikli yapimin olustugu gozlemlenmistir. Bu sicakliktan
itibaren sonra nano tabakalarin olustugu agik¢a goriilmiistiir. Gaz sensorlerinde yiizey —
hacim oranin yiiksek olmasi1 nedeniyle duyarlilig1 arttirdigi bilinmektedir. V2Os {izerinde ¢cok
kiiciik sitokiyometrik degisimler ve nano yapilarin oldukg¢a belirgin sekilde goriilmesiyle

birlikte tiretilen sensorlerin duyarliliklarinin belirgin sekilde arttigi goriildii.

Ozellikle 150°C sicakliga kadar olan caligma sicakliklarinda duyarliliklar nispeten daha
diisiik seviyelerde olmasina ragmen, daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek duyarliliklar
elde edildi. Benzer durum K.Schneider ve arkadaslari tarafindan gozlemlenmistir. Bu
durumu yiiksek sicakliklarda, stokiyometrik V2Os’in asagidaki reaksiyona gore
kendiliginden stokiyometrik olmayan V:Osx'e doniisiimiinden kaynakli olarak ziplama

mekanizmasina bagl agiklamislardir.
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Burada belirsiz katsayr olan x'ten ayrilma oksijen stokiyometrisinin degeri 0,01
mertebesindedir. Hazirlama veya termal isitma sirasindaki fiziksel kosullara (sicaklik,
oksijen kismi basinci) bagli olarak degisebilir ve bu durum duyarliligin ciddi degisimlerine

neden olabilir [43].
5.4.2. Konsantrasyona bagh gaz algilama él¢iimleri

Sicakliga bagli gaz algilama Olclimleri yapilarak optimum ¢aligma sicakligi her bir sensor
icin farkli sicakliklar olarak tespit edildi. Optimum ¢aligma sicakliginin tespit edilmesinin
ardindan sensorler optimal ¢aligma sicakliginda, farkli konsantrasyonlarda (0,01 ppm — 100

ppm) dinamik gaz 6l¢timleri ad1 verilen gaz dl¢timleri yapildi.
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Sekil 5.9. a) VO_AG b) VO_100 c) VO_200 d) VO_300 e) VO_400 f) VO_450
g)VO_460 h) VO_470 sensorleri i¢in optimal ¢alisma sicakliklarinda 0,01ppm
ile 100ppm NHz gaz konsantrasyonlar1 arasinda elde edilen duyarlilik-zaman
grafigi
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Sekil 5.9.

(devami) €) VO_400 f) VO_450 g)VO_460 h) VO_470 i) VO_480 j) VO_490

k) VO _ 500 m) VO_550 sensorleri igin optimal calisma sicakliklarinda

0,01ppm

ile 100ppm NH3z gaz konsantrasyonlari

duyarlilik-zaman grafigi

arasinda elde edilen
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Cizelge 5.7. Optimal ¢alisma sicakliklarinda 0,01ppm ile 100ppm NH3 gaz
konsantrasyonlari arasinda dinamik 6lgtimlerden elde edilen duyarliliklar

— —_ E.M > A4 > A4 A 4 A

g 28| 5 E = = = £ = £ = £ = €=
. — o = — o~ — — o~ o — o — o — —
Sensor S22 | 88| 2588 §88| 88| 2588 288|288 g‘ao\°
O S O O>\,v F!‘%v ‘_'>\,v LD>\V o>\,v LO>“‘V o>\,v o>~,\_/

O &z . 2 oS B =] = - = = o = S =

© A A A A A A 0o A

VO_AG 47°C 3,86 6,41 7,86 7,92 8,13 10,11 17,45 17,17

VO_100 67°C 0,68 1,22 1,54 1,59 1,64 1,95 3,48 3,40

VO_200 67°C 0,07 0,78 2,13 3,02 3,94 3,93 4,25 4,12

VO_300 67°C 0,02 0,99 1,20 1,60 1,65 1,78 2,46 2,60

VO_400 67°C 1,58 2,03 2,33 2,67 3,05 3,63 5,23 5,17

VO_450 207°C 1,05 4,48 4,31 7,26 7,16 10,77 16,05 15,37

VO_460 67°C 5,24 9,14 17,68 19,23 25,55 31,78 42,23 40,82

VO_470 107°C 8,14 9,03 12,43 14,87 19,42 26,08 47,22 46,90

VO_480 207°C 10,78 18,50 25,16 36,49 56,92 74,90 103,96 | 101,99

VO_490 207°C 10,50 18,34 22,30 31,22 40,05 46,56 57,46 56,88

VO_500 67°C 18,90 21,04 23,51 27,61 30,44 35,53 39,30 39,10

VO_550 247°C 4,29 9,48 14,90 24,32 24,21 33,30 85,52 82,94

Cizelge 5.7°da her bir sensoriin optimal ¢aligma sicakligindayken yapilan dinamik gaz 6l¢iim
sonuglar1 igermektedir. Gaz konsantrasyonu 0,0lppm NHs gaz konsantrasyonundan
baslayarak 2 dakika gaz akis1 agik 2 dakika gaz akis1 kapali olacak sekilde 100ppm gaz
konsantrasyonuna kadar belirli araliklarla olglimler alindi. Gaz konsantrasyonu arttik¢a
duyarlhiliklarda artis oldugu ancak 50 ppm konsantrasyona kadar olan 6l¢iimlerde sensorlerin
duyarliliklariin arttig1 ancak daha sonra yapilan 6lgtimlerde ise duyarliligin artmadig baz
sensorler i¢in bir miktar azaldigi goriildii. Benzer bir durum M.Hijazi ve arkadaslar1 [100]
tarafindan yapilan ¢alismada da goriilmiistiir. Bu durumu sensorlerin doyuma ulasarak sature

olmasi ile agiklamislardir.

5.4.3. Yanit ve geri doniis zamanlari

Nano yapili metal oksitlere dayali gaz sensorleri, diisiik maliyet, iiretim kolayligi, yiiksek
sensor tepkisi ve kisa yanit/geri doniis siireleri avantajlart nedeniyle son birka¢ on yilda
onemli ilgi gormiistiir [101]. Temel olarak yanit ve geri doniis siireleri sensorler igin en
onemli parametrelerdendir. Dinamik veriler (sensoriin tepkisi ve geri kazanimi), sensoriin
iki Ozelligine dayali olarak nicelendirilebilir. Yanit siiresi (Tyant), sensor tepkisinin

maksimum degerinin %90'ina ulasmasi i¢in gegen siiredir, iyilesme siiresi (T geridonis) 1S€
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sensoriin hedef gaza maruz kaldiktan sonra tepe degerinin %90'a geri donmesi i¢in gegen
stiredir [2].

®— VO 480

Duyarlilik (%)

0 oocooooo“l—u 3

T T T T
0 1 2 3 4

Zaman (Dakika)

Sekil 5.10. VO_480 sensoriiniin 50 ppm amonyak gazina verdigi tepki

Sekil 5.10°da VO 480 sensoriiniin 50 ppm amonyak gazina verdigi tepki verilmektedir.
Sensoriin algilama ve geri donlis mekanizmalarmin olduk¢a hizli oldugu sekilde
goriilmektedir. Yanit, sensor tipine ve gazin redoks Ozelliklerine bagli olarak degiskenlik
gosterebilir. Gaz sensdrlerinin gazin varligina ¢cok hizli tepki vermesi ve gazin yoklugunda
ise baslangi¢ degerine donmesi olduk¢a onemlidir. Her bir sensoriin yanit ve geri doniis

stireleri burdan yola ¢ikarak hesaplandi ve Cizelge 5.8’deki yanit ve geri doniis siireleri elde
edildi.

Cizelge 5.8. Her bir sensoriin yanit ve geri doniis stireleri

Sensor VO _AG VO_100 VO_200 VO_300 VO_400 VO_450
Gaz 2 z = z = | 2 = | 2 = | = =z | =
Konsan £ S| I| 22| | 22| £| £<2| 2| £2 FR -
u (ppm)

0,01 10 21 42 21 - - - - 21 11 - -
0,1 42 41 53 31 38 31 10 31 26 13 9 11
1 42 53 43 63 11 31 31 21 36 21 21 10
5 41 42 41 42 29 32 9 20 42 32 21 31

10 42 52 42 71 21 31 9 21 73 42 10 21
25 42 63 73 63 32 41 11 20 41 51 24 11
50 42 35 42 42 11 40 21 31 42 21 42 11
100 31 70 41 84 21 31 21 32 51 52 20 31

Ortala 36 47 47 52 23 33 16 25 41 30 54 33
ma
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Cizelge 5.8. (devami) Her bir sensoriin yanit ve geri doniis stireleri

Sensor VO_460

<
(@]
N
\‘
o
<
(@]
o
(0]
o
<
IO
o
©
o
<
(@)
ul
o
o
<
(@)
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()
o

Gaz = = - _ _ —_
- Z _ & - a _ a - z — g
Konsa =) = =) ~ = ~ =) ~ = ~
g - 5 g P 5 P g pd G pd
z £ z z z ] z ] z £ z £

= = g = = = =
ntrasyo E £ E 5 E 3 £ 3 E 3 £ 5
> 2 > = > 5 > 5 > 5 > 5
nu = & (o % = a0 = ) = o) = o)
(ppm) - - a a i i

0,01 32 20 26 41 31 21 31 81 96 70 19 32
0,1 42 17 32 21 61 31 42 20 31 63 38 31
1 52 42 21 42 60 13 25 17 20 34 40 32
5 52 15 40 24 57 31 32 22 21 31 31 25
10 42 21 52 31 58 21 22 17 40 52 33 32
25 63 21 52 42 53 36 40 31 53 55 33 21
50 63 42 42 35 46 28 31 23 43 50 53 34
100 84 83 52 28 46 42 33 | 42 52 42 53 25

Ortala
ma

Cizelge 5.8’de hesaplanan yanit ve geri doniis siireleri yer almaktadir. Buradaki siireler
incelendiginde, ortalama olarak her bir sensor igin yanit siiresi 60 saniyenin altindadir. Geri
doniis stireleride aymi sekilde 60 saniyenin altindadir. Buralardan elde edilen verilerle
optimal sicakligi, duyarliligi, yanit ve geris doniis siirelerine bakilarak kullanilacak kosula
uygun sensorii belirlemek ve iiretmek daha kolaydir. Bu parametreler her gaz sensorii igin

¢ok onemli parametrelerdir.
5.4.4. Kisa donem tekrarlanabilirlik testi
207°C optimal calisma sicakliginda 50 ppm NHs gazina karsilik yapilan kisa donem

tekrarlanabilirlik 6lgtimleri ilk hafta ve 24. Haftada yapildi. Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de
pespese 7 dongilide yapilan dl¢limler verildi.
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Sekil 5.11. Ik hafta yapilan kisa dénem tekrarlanabilirlik testi sonuglari
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Sekil 5.12. 24.hafta yapilan kisa donem tekrarlanabilirlik testi sonuglari

Sekillerden agik¢a goriildligii gibi hedef gaz sensor yiizeyine ulastiginda sensér direncinde
degisim gostererek duyarlilik artti. Hedef gaz sensor ylizeyinden uzaklastiginda ise sensor
direnci baslangi¢ seviyesine geri dondii. Ilk hafta yapilan kisa dénem tekrarlanabilirlik
duyarhilik testinde dongiiler arasindaki en yiliksek degisim %3 olarak goriliiliirken 24.

Haftada yapilan tekrarlanabilirlik testinde ise bu degisim %5 olarak goriildii.
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5.4.5. Uzun donem tekrarlanabilirlik testi

Son yillarda 6zellikle nanoteller, nanopartikiiller ve nanotiipler seklinde iiretilen yeni metal
oksitleri gelistirmek ve test etmek i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir. Bununla birlikte,
sensorler olarak uygulamalari, zaman iginde cihaz kararliligi, stokiyometri
degisikliklerinden dolay1 segicilik ve uzun vadeli duyarlilik degisimleri goriilebilmektedir.
Ayrica gaz sensor uygulamalar1 6zellikle nanopartikiiller i¢in kristalitlerin birlesmesi gibi
sorunlarla karsi karsiyadir. Bu nedenlerle ¢cok amacl cihazlar hazirlama fikrinin yerini,
belirli ve odaklanmis uygulamalar i¢in 6zel olarak tasarlanmis sensorlerin gelistirilmesi
almistir [33]. Stabilite, gercek pazar icin gaz sensorlerinin gelistirilmesinde kilit
parametrelerden biridir, ¢iinkii sensdrler en az 2-3 yil boyunca stabil ve ayn1 zamanda
tekrarlanabilir bir sinyal iiretmelidir, bu da 17.000 —26.000 saat ¢caligmaya karsilik gelir [38].
Bu sebeplerden otiirii bu tez calismasinda iiretilen gaz sensorlerinden duyarlilik sonuglari en
yiiksek olan VO_480 gaz sensorti secilerek belirli periyotlarla duyarlilik dl¢timleri yapilarak
gaz sensoriiniin uzun donem duyarlilik degisimleri arastirildi. 207°C optimal calisma
sicakliginda 50 ppm NHs gazina karsilik yapilan 6l¢iimler Sekil 5.13’te verilmistir. Bu
sekilde VO_480 sensoriine ait toplamda 24 haftalik uzun donem performans ve stabilite

sonucu yer almaktadir.

120 T
| M- Duyarlilik %

o AW —_ ‘m

80+ ""'l—ffl

60

Duyarlilik %

404

20+

Hafta

Sekil 5.13. VO_480 gaz sensorii uzun donem duyarlilik 6l¢iim sonuglari

Yapilan tiim 6l¢iimler 50 ppm gaz konsantrasyonunda 2 dakika gaz agik ve 2 dakika gaz
kapal1 olacak sekilde yapildi. Ilk 8. Haftaya kadar yapilan dlgiimlerde duyarliligin %104
civarinda oldukga kararli oldugu, 8. Haftadan sonra yavasca bir diisiis yaparak 24. Haftaya

gelindiginde %78 seviyelerine diistiigli goriildii. Bu durum sensoriin saklama sartlariyla
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iligkili olabilir. Sensor basit bir petri kabi icerisinde 6zel sartlarda olmayan kapali bir dolapta
bekletildi. Sensor yiizeyinde ve altin elektrotlarin yiizeyinde oksitlenme veya sitokiyometri
degisimi bu duruma sebep olabilir. G.Korotcenkov ve B.K.Cho’nun [102] yaptig1 kapsaml1
calismaya gore stabilite ve uzun donem tekrarlanabilirlikteki degisimlerden sorumlu
olabilecek faktorler yapisal doniisiim, faz donilisiimii, zehirlenme, kontaklarin ve 1siticilarin
bozulmasi, toplu difiizyon, tasarim hatasi, nemdeki degisiklik, ¢evredeki atmosferdeki
sicaklik dalgalanmalar1 ve girisim etkisi olarak agiklanmistir [38]. Bu gibi durumlarin 6niine
gecmek icin tek bir yaklasim yoktur. Bu sebeple katkilama, tavlama, calisma sicakliginin
diistiriilmesiyle ya da sentez yonteminde ¢esitli degisikliklerle daha stabil sensorler tiretmek
miimkiindiir. Bu sebeple katkilama, tavlama, ¢alisma sicakliginin diisiiriilmesiyle ya da
sentez yonteminde cesitli degisikliklerle daha stabil ve kararli metal oksit sensorler tiretmek

mumkuindir.

5.4.6. Literatiir calismalar1 karsilastirma

Bu caligmada elde edilen sonuclar1 kiyaslayabilmek icin diger arastirmacilar tarafindan
yapilan ¢aligmalara ait sonuglar Cizelge 5.9 ve Cizelge 5.10°da verilmistir. Burada daha ¢ok
vanadyum oksit sensor malzemesi olmak {izere ¢esitli sensor malzemeleri i¢in amonyak gaz
sensorleri verilmektedir. Farkli tiretim yontemleriyle elde edilen sensorler arasinda ciddi
optimal ¢alisma sicaklig1 ve duyarlilik farkliliklar1 gériilmektedir. Kiyaslama amaci ile 2
adet ¢izelge hazirland1. Cizelge 5.9°da farkli tiretim teknikleriyle tiretilen V20s sensorlerinde
NH3 gazi i¢in yapilan ¢alismalar ve sonuglari verildi. Cizelge 5.10°da ise sigratma teknigiyle

biiyiitiilen farkli metal oksit sensorlerin NH3 gazi i¢in yapilan ¢alismalar ve sonuglari verildi.



Cizelge 5.9. Literatiirde farkli tiretim teknikleriyle iiretilen baz1 V2Os sensorleri ile NH3
gaz1 i¢in yapilan calismalar

Sensor Calisma Gaz Cali
Uretim 3me Hedef | Konsan- | Duyarli | Gaz Duyarli- ¥ | Refer
Malzeme N . Sicaklig g . ma
. Yontemi o Gaz trasyon lig1 Itk Denklemi ans
si (°C) yili
Darbeli
VaOs Lazer 623 NHs 40'6;"0 0,4 5=—12F 2015 | [103]
(ince film) Kaplama pp Rhava
V20s CVD 400 NHs | 100ppm | 230 | S==2%-x100 | 2020 | [104]
(Nanorodlar) Rhava
V205 Hidro _ AR
ntcioo termal 250 NHs; | 100 ppm 45 S—Rham 2014 | [105]
V20s | Elektro 260 NHs | 100 ppb 6 5=_2% 2013 | [106]
(Nanofiberler) spin Rhava
VaOs 1 o1 el 200 NHs | 22ppm | 11 | S==2%x100 | 2012 | [107]
(Nanofiberler) hava
V705 Hidro _ AR
S=
(Nanorodlar) termal 80 NHs 100 ppm 2.6 Rhava 2010 [108]
V705 Kimyasal Oda _Rgaz
Yontem Sicakligt NHs | 500 ppm 53 S Rhava 2019 | [109]
V205 Hidroter Oda _ AR
= 1
(nanoflakes) mal Sicaklig NHs | 100 ppm 67 S Rnava 00 | 2019 | [110]
67 _ AR
(VO._460) NH3 50 ppm 42 S_Rhava x100 | 2021
Reaktif
DC Bu
VaOs | pragnet- 67 NHs | 50 ppm 39 | S=="F-x100 | 2021 | cals
(nano tabaka) ron (VO_500) Rhava mada
Sigratma
207 _ AR
(VO_480) NHs; | 50 ppm 104 S—Rham x100 | 2021
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Cizelge 5.10. Literatiirde yer alan sigratma teknigiyle biiyiitiilen baz1 farkli metal oksit

Sensorleri ile NH3 gazi i¢in yapilan ¢alismalar

- Caligma Kons Gaz Calis
Sensor Uretim N Hedef an- | Duyarli | Gaz Duyarh- Refer
. N . Sicaklig1 - . ma
Malzemesi | Yontemi o Gaz trasy hig1 lik Denklemi ans
(°C) on yilt
Reaktif
MOs iyon 440 NHs | 499170 5= y100 | 2003 | [111]
sigratma PP hava
DC
Tio, | Magnetro 250 NHs | 2% | 7000 =R 2007 | [112]
n ppm Rhava
Sigratma
DC
sno, | Magnetro | 55, NHs | 30 | 28 | s=2% x100 | 2021 | [113]
n ppm hava
Sigratma
Reaktif 500 AR
TeO; RF 170 NHs 58 S= x100 | 2009 | [114]
ppm Rhava
Sigratma
DC
cdo | Magnetro | g4 NH: | 20 | 08 |s==2x100| 2014 | [115]
n ppm hava
Sigratma
DC
zno | Magnetro 30 NHs | 190 | 304 = 2014 | [116]
n ppm Rhava
Sigratma
DC
V203 Magnetro Odav NHs 25 24 _ AR 2018 | [117]
(nano tabaka) n Sicakligi ppm Rhava
Sigratma
67 50 _ AR
(VO_460) NH; opm 42 S= hamxlOO 2021
Reaktif
DC Bu
Va0s Magnet- 67 NHs | 20 39 | S==-x100 | 2021 | calis
(nano tabaka) ron (VO_500) ppm hava mada
Sigratma
207 50 AR
= 1
(VO_480) NHs ppm 104 S X 00 | 2021
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Yapilan literatiir arastirmalarinda V20s’in sensor malzemesi olarak oldukca yaygin olarak
kullanildig1 goriildii. Amonyak gazi algilama caligsmalarinda ise sigratma ydntemiyle
iretilen birgok metal oksit bulunmasina ragmen, reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle
hazirlanan V20s5’in sensér malzemesi olarak kullaniminin daha once denenmedigi farkli
gazlar lizerinde g¢alismalarin oldugu bulundu. Tim bu arastirmalar dogrultusunda tez

kapsaminda hazirlanan sensorlerden amonyak gazina karsi iyi seviyede duyarliliklar elde
edildi.

Cizelge 5.9°da goriildiigii gibi sensorlerin optimal caligma sicakligi 200°C ile 623°C
araliginda genellikle yiiksek sicakliklar olarak kaydedilmistir. Oda sicakliginda g¢alisan
sadece birka¢ sensor vardir. Oda sicakliginda galisan sensorlerden kimyasal yontemle
tiretilen sensoriin [109] genel 6zellikleri nano toz V20Os‘den ve PET alttas {izerine kaplanan
ince filmlerden olusuyor olmasidir. Nano toz V20s‘den kimyasal olarak ince film iiretimi
genel olarak uzun siiren ve yiiksek sicaklik gereksinimi bulunan bir yontemdir. Ayrica
calismada yer alan sensor i¢in algilama alt limiti 100 ppm olarak belirlenmis ve 15 giin
sonunda sensor duyarliliginda kismi diisiis goézlenmistir. Diger oda sicakliginda ¢alisan
sensOr [110] ise hidrotermal yontemle tiretilmistir. Tiim bu sensdrlerin iiretimi i¢in oldukca
pahali otoklav ihtiyacinin olmasi ve reaksiyonlar sirasindaki giivenlik riskleri bu
yontemlerin dezavantajidir. Bu sebeplerden 6tiirii tek seferde ¢ok sayida sensor iiretimi ve

tekrarlanabilirlik olduk¢a zordur.

Cizelge 5.10’a bakildiginda optimal ¢aligma sicakligr olarak 30°C gibi diisiik sicakliklarin
yani sira 440°C gibi yiiksek sicakliklarinda oldugu goriildi. Bu ¢alismalar dikkatle
incelendiginde iiretim tekniginin avantajlarinin yaninda tretilen metal oksitlerin kendi

morfolojik yapilarinin sensor duyarliliklari tizerinde etkili oldugu goriildii.

Tez c¢alismas1 kapsaminda iiretilen sensorler bazi literatliir caligmalariyla kiyashiginda

oldukca iyi performans gosterdigi agik¢a goriildii.






69

6. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, yapilan literatlir aragtirmalar1 1s1¢inda daha 6nce amonyak gazi
algilama performansi incelenmemis olan reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle iiretilen
V205 sensér malzemesinin tavlama sicakliginin degisimine bagl olarak yapisal ve gaz

algilama performansidaki degisimler incelenmesi hedeflendi.

Bu amagla silisyum alttag {lizerine sensOr malzemesi sigratma yoOntemiyle biiyiitiildii.
Biiyiitiilen sensorler sirasiyla 100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 450°C, 460°C, 470°C, 480°C,
490°C, 500°C ve 550°C sicakliklarda 1 saat siireyle hava ortaminda tavlanarak yapisal
degisimler FESEM ve XRD analizleriyle detayli olarak incelendi. Tavlama ve yapisal analiz
islemleri sonrast her bir sicaklik i¢in olusturulmus sensor yapisinin Ustline titanyum/altin
elektriksel kontaklar1 sigratma yontemiyle biiyiitiildii. Gaz 6lgiimlerine hazir hale gelen her
bir sensor i¢in statik ve dinamik olarak amonyak gazi ortaminda gaz algilama performanslari
incelendi. Bu calismada elde edilen sensorlerin gaz algilama performanslarinin oldukea iyi

ve literatiirde yer alan bir¢ok sensor ile yarisabilecek diizeyde oldugu goriildii.

FESEM analizlerinde; herhangi bir tavlama iglemi yapilmayan ince film ylizeyinin olduk¢a
diizgiin ve homojen sekilde biiyiitiildiigii goriildii. Tavlama yapildik¢a ve tavlama sicakligi
arttikca yiizeydeki piiriizliiliigiin arttig1 goriildii. Artan piiriizliilik ve tavlama sicakligiyla
birlikte Obeklesme ve tabakalasmasmis nano yapilar belirgin hale geldi. 480°C ve
sonrasindaki tavlama sicakliklarinda yilizeyde nano tabakalarin belirgin sekilde olustugu ve

yiizey hacim oraninin arttig1 goriildii.

EDS analizinde; ince film biiyiitme isleminden sonra EDS spektrumu incelendiginde
spektrum tiizerinde vanadyum, oksijen ve silisyum elementlerine ait pikler belirgin sekilde
goriildi. Bu pikler haricinde siddetli ve karakteristik piklere rastlanilmadi. Spektrumda
goriilen piklerden silisyum piki alttastan sagilan, vanadyum ve oksijen karakteristik pikleri
kaplanan filmden sagilan karakteristik pikleri temsil etmektedir. Spektrumun genelinde
sadece beklenen karakteristik pikler goriildi. Bu da ince film yilizeyinde herhangi bir

safsizliga rastlanilmadigini sorunsuz ve beklendigi sekilde kaplandigi gdsterdi.
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XRD analizlerinde; tavlanmamis, 100°C ve 200°C tavlanmis ince filmlerin XRD kirinim
desenlerinde herhangi bir pike rastlanilmadi. Bu ince filmlerin amorf oldugu goriildii. 300°C
ve 400°C’lerde tavlanan ince filmlerin ise kirinim deseninde bir¢ok pik goriildii. Bu piklerin
ICDD kiitiiphanesinden yararlanilarak faz eslemesi yapildi. Yapilan esleme sonucu bu ince
filmlerin V205 (ICDD Kart no: 01-075-0457)ve V307 (ICDD Kart no: 01-071-0454)
fazlarin1 bir arada ihtiva ettigi goriildii. Tavlama sicakligi 450°C ve sonrasi tavlama
sicakliklarinda V307 fazinin kayboldugu ve yalnizca V205 fazinin belirgin sekilde olustugu
gorildii. V20s fazina ait <010> yoneliminin piki oldukca belirgin ve siddetli olarak goriildii.
Bu sonuglardan tavlamanin ince filmlerin kristal yapilarmi iyilestirdigi ve tavlama ile
birlikte filmlerin daha kararl bir faz olan V,0s fazina gecerek daha kararli geldigi goriildii.
Her bir ince film yiizeyinden elde edilen XRD kirinim desenlerinin yardimiyla her bir film
icin Scherrer, Williamson-Hall, Halder-Wagner yontemleri kullanilarak kristalit boyutu ve
igsel gerilme degerleri hesaplandi. WH ve HW yontemleriyle yapilan hesaplamalarda
tavlama sicakligi-Kristalit boyutu arasinda dogru oranti oldugu goriildii. Her bir yontemin
birbirlerine gore avantajlar1 olsa da genel perspektiften bakildiginda bulunan kristalit
boyutlarinin tavlama sicaklifina bagli olarak benzer yonelimleri izledigi goriildi. Artan
tavlama sicakligiyla birlikte i¢sel gerilmeler azalmakta ve malzeme daha karakteristik hale
gelmektedir. Kusur yogunlugunun azaldigi bundan dolay1r ig¢sel gerilmelerin azaldigi

gorildii.

Gaz algilama Ol¢limlerinde; tiim sensorlerin NHs gazi algilama 6zellikleri incelendiginde,
tiretilen sensorlerde optimal ¢alisma sicakliklarinin farkliliklar gosterdigi gortildi. Tavlama
sicakligina bagl olarak V2Os yapisinda ¢ok karakteristik degisimler meydana geldi. Bu
degisimler dogrudan gaz sensor 6zelliklerini etkilemektedir. V2Os kararli fazinin olusmasi
ve nano yapilarin olduk¢a belirgin sekilde goriilmesiyle birlikte iiretilen sensorlerin
duyarhiliklarinin belirgin sekilde arttig1 goriildii. Bilindigi gibi optimal ¢alisma sicakliginin
diisiik ya da yiiksek olmasi sensorler i¢in 6nemli parametrelerden bir tanesidir. Diisilik
sicaklikta calisan bir sensoriin c¢alisma maliyetide diisiik olacagi iyi bilinmektedir. Bu
nedenle diisiik sicakliklarda calisan yiiksek duyarlilik goésteren sensor iiretilmesi tiim
arastirmacilarin temel hedeflerinden bir tanesidir. Kullanilacak bélgeye alana ve sartlara
bagli olarak calisma sicakligi/ duyarlilik tercihi kullanicilar tarafindan yapilmaktadir. Bu tez
caligmasinda; optimal ¢alisma sicakligi nispeten diisiik ve yiiksek duyarlilikli, optimal

caligma sicakligi yiiksek ve daha yiiksek duyarlilikli sensorler basariyla iiretildi.
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Sensorlerin optimal ¢alisma sicakliklarindayken dinamik (0,01-100ppm arasinda) amonyak
gaz1 Olgiimleri yapildi. Gaz konsantrasyonu arttik¢a duyarliliklarda artis oldugu ancak 50
ppm konsantrasyon olan Ol¢iimlerde sensorlerin duyarliliklarinin pik yaptigi daha sonra
yapilan yiiksek konsantrasyonlu gaz ol¢timlerinde ise duyarliligin artmadigi bir miktar
azaldig1 goriildii. Yapilan dinamik gaz Ol¢iimlerinden elde edilen grafiklerden her bir
sensoriin farkli gaz kosantrasyonlarina kars1 yanit ve geri doniis siireleri hesaplandi. Gaz
sensoOrlerinin gazin varhi§ina ¢ok hizli tepki vermesi ve gazin yoklugunda ise baslangi¢
degerine donmesi oldukca énemlidir. Uretilen her bir sensér igin tepki ve geri doniis siireleri
incelendiginde, ortalama olarak her bir sensor i¢in yanit siiresi ve geri doniis siireleri ayni

sekilde 60 saniyeden az olarak hesaplandi.

Son olarak literatiirde yer alan amonyak gazi sensorleri incelendiginde farkli iliretim
yontemleriyle farkli morfolojilerde elde edilen sensorler arasinda ciddi optimal c¢aligma
sicakligi ve duyarhilik farkliliklart goriillmektedir. Sensoér malzemesinin, iiretim yonteminin
ve sensOr malzemesinin morfolojisinin gaz algilama performansinda olduk¢a 6nemli oldugu
asikardir. Tez ¢aligmasinda iiretimde kullanilan reaktif DC magnetron sigratma yontemi ve
tavlamaya bagli olarak ylizeyde olusan nano yapilarla {retilen sensorlerin literatiir

caligmalariyla kiyaslandiginda olduk¢a basarili oldugu goriilmektedir.

Ozetle, yapilan literatiir arastirmalar1 1s131nda daha énce amonyak gazi algilama performansi
incelenmemis olan reaktif DC magnetron sigratma yontemiyle iiretilen V20s sensorlerinin
tavlama sicakliginin degisimine baglh olarak NHs algilama i¢in rahatlikla kullanilabilecegi,
kullanilan reaktif DC magnetron sigratma iiretim yonteminin Yiiksek saflikta, yiliksek
yapisma Ozellikli, kontrollii biiylime, diizenli dagilimli ve {istiin tekrarlanabilirlik

0zelliklerinden dolay1 daha biiyiik kapsamda ¢ok sayida tiretimler i¢in uygunlugu goriildii.
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