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OZET

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, RF magnetron pliskiirtme sistemi kullanilarak Si ve cam
alttaglar tizerine farkli kalinliklarda (212 nm, 258 nm, 412 nm) katkisiz SnO2 ince filmler
kaplandi. Uretilen filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel karakteristiklerini
belirlemek amaciyla sirasiyla XRD, AFM, UV-Vis ve Hall etkisi 6l¢lim sistemleri kullanildu.
Yapisal analizler sonucunda Si alttaslar tlizerinde SnO: filmlerin olustugu tespit edildi.
Filmlerin yiizey morfolojisi analizleri sonucunda yiizey piiriizliilik degerleri belirlendi.
Katkisiz SnOz2 ince filmlerin enerji bant aralig1 degerleri cam tizerine kaplanan numunelerin
optik analizleri araciliiyla belirlendi. Si alttas lizerine farkli kalinliklarda katkisiz olarak
kaplanan SnO: ince filmlerin 6zdiren¢ ve Hall etkisi dl¢climleri Van der Pauw teknigi
kullanilarak 25-350 K sicaklik araliinda 0,4 T’lik sabit manyetik alan altinda
gergeklestirildi. SnO2 ince filmlerdeki mevcut iletim mekanizmasinin metalik iletim oldugu
tespit edildi. Gergeklestirilen karakterizasyonlar neticesinde Numune C olarak adlandirilan
katkisiz SnO2 ince filminde gaz sensorii liretimine uygun parametreler oldugu tayin edildi.
SnO2 gaz sensor aygit iiretimi; sirastyla 1sitict fabrikasyonu, elektrot fabrikasyonu ve
algilayic1 tabaka fabrikasyonu litografik islem basamaklar1 uygulanarak gerceklestirildi.
Uretilen gaz sensoriiniin, belirli ¢alisma sicakliginda (25 °C, 100 °C, 200 °C), farkl1 biitan
gaz1 konstantrasyonlar1 (Hava, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm, 1000 ppm) altinda gaz
algilama ozellikleri incelendi. Biitan gazina kars1 duyarliliklarin 25 °C i¢in ~% 0.45, 100 °C
ve 200 °C i¢in ise ~% 5 oldugu tespit edildi.
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ABSTRACT

Within the scope of this thesis, undoped SnO: thin films with different thicknesses (212 nm,
258 nm, 412 nm) were coated on Si and glass substrates using RF magnetron sputtering
system. In order to determine the structural, morphological, optical and -electrical
characteristics of the films produced, XRD, AFM, UV-Vis and Hall effect measurement
systems were used, respectively. As a result of the structural analysis, it was determined that
SnO: films were formed on Si substrates. Surface roughness values were determined by
surface morphology analysis of the films. Energy-band gap values of undoped SnO: thin
films were determined via optical analysises of samples coated on glass. The resistivity and
Hall effect measurements of undoped SnO: thin films, which are coated with different
thicknesses on Si substrate, were carried out under a constant magnetic field of 0.4 T in the
temperature range of 25-350 K using the Van der Pauw technique. It was determined that
the conduction mechanism in SnO2 thin films was metallic conduction. According to the
characterization results; the parameters which is appropriate for the production of gas sensor
in the undoped SnOz thin film called as Sample C was obtained. The production of SnO2 gas
sensor device was carried out by applying the lithographic processes which are heater
fabrication, electrode fabrication and sensor layer fabrication, respectively. The
characterizations of gas detection of the produced gas sensor were investigated under
different butane gas concentrations (Air, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm, 1000 ppm) at certain
operating temperature (25 °C, 100 °C, 200 °C). It was determined that while the sensivity of
the produced sensor against butane gas was to be ~ 0.45 % for the operating temperature of
25 °C, it was to be ~ 5 % for the operating temperature of 100 °C and 200 °C.
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bulamazdim. Ailecek ge¢irdigimiz zor yillarda bana bu siireci daha rahat ge¢irmem i¢in her
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X1v
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

a Orgii parametresi
ag Bohr yarigapi

A Amper

Al Aliiminyum

As Arsenik

b Orgii parametresi

B Bor

B Pik yar1 genisligi

B Zayif lokalizasyon etkilesme parametresi
c Orgii parametresi

C Niimerik sabit

CH,4 Metan

CsHs Propan

CO Karbon monoksit
C.0 Karbon dioksit
CdO Kadmiyum oksit
Cr20; Krom oksit

CuO Bakar (IT) oksit

d Kalinlik

d Diizlemler aras1 mesafe
D Difiizyon katsayisi
D Tanecik boyutu

e Elektron ytikii

eV Elektron volt

E. [letim bandi enerjisi
Er Fermi enerjisi

E, Yasak enerji aralig1



XV

Simgeler Aciklamalar

Ey Valans Band: enerjisi

Fs Fermi-liquid parametreleri fonksiyonu

g Diizensizlikten kaynaklanan durum yogunlugundaki
azalma

Ga Galyum

Ge Germanyum

Hg Civa

In203 Indiyum (III) oksit

kg Boltzman sabiti

kr Fermi dalga vektorii

K Perdeleme dalga vektori

l Ortalama serbest yol

m Elektron-elektron etkilesim katsayisi

m" Etkin kiitle

mm? Milimetrekare

n Kirilma indisi

n Elektron tastyict yogunlugu

n Tastyic1 yogunlugu

ne Kritik tastyict yogunlugu

nH Hall tastyict yogunlugu

N Azot

Np Verici seviyelerin tasiyict yogunlugu

NO Azot monoksit

p Hall tasiyic1 yogunlugu
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1. GIRIS

Bilgi ve teknoloji ¢ag1 olarak adlandirilan gilinlimiizde giindelik hayatimizi kolaylastirict
birgok cihaz bulunmaktadir. Ornegin; bir tusla bir¢ok bilgiye erisebildigimiz bilgisayarlar,
diinyanin bir ucundaki kisiyle goriisme imkani saglayan telefon gibi bir¢cok cihazi bu
kolayliklarin mihenk tasi olarak gorebiliriz. Bir¢ok sistemin eski ve gilinlimiiz versiyonlari
kiyaslandiginda teknolojik gelismelerin ne denli hizli gergeklestigi goriiliir. Her gegen giin
katlanan sekilde artan bu biiylime hizinin biiyiik bir pay1 yariiletken teknolojisine aittir.
Bahsi gecen bu teknoloji, yasam kosullarimizi kolaylastiran cihazlardan tutunda bilim ve
teknolojinin her alanindaki gelisimine 6nayak olan en temel 6gelerden biridir. Yine tarihsel
stirece bakacak olursak, maddelerin elektrik akimini iletebilecegini kanitlayan ve bu
durumun neticesinde maddeleri iletken ya da yalitkan olarak smiflayan ilk kisi Ingiliz
Stephan Gray olmustur. Bir ylizyil sonra ise Michael Faraday yariiletken olarak adlandirilan

yeni bir malzeme smifi tanimlamastir [1].

Yariiletken fizigindeki teknolojik gelismelerin baglangici ise, 1947 yilinda John Thomson
ve Bradley Shocley tarafindan transistoriin icat edilmesiyle olmustur. Bu yillarda Silisyum
(Si) ve Germanyum (Ge) gibi yariiletken malzemelerden olusan transistrlerin 1950°1i
yillarda elektronik cihazlarda kullanilan elektron tiiplerinin yerini almasi yeni bir teknolojik
gelisim siirecinin de baslangi¢c noktasidir [2]. Bu gelismeden de goriilecegi lizere; elektron
tiiplerinin yerini alan Si ve Ge malzemeleri bu denli biiyiik bir fark yarattigina gore,
cihazlarin yapiminda kullanilacak malzemelerin, devre elamanlar1 niteligi, kalitesi gibi
bircok parametrenin ne denli 6nem arz ettigi anlasilir. Bu asamada en belirleyici parametre

olarak elektriksel iletkenlik kavrami karsimiza ¢ikar.

Saf yariiletken olarak adlandirilan Si ve Ge’un gelisen elektronik teknolojisine cevap
verememesi ile birlikte ihtiyaca yonelik farkli malzemeler i¢in arayisa girilmistir. Bu
ihtiyaca cevap vermek adina, yogun Arastirma-Gelistirme (Ar-Ge) faaliyetleri
gergeklestirilmis ve bir¢cok yariiletken malzeme tiretim teknigi ile yariiletken ince film
teknolojilerinde bir¢ok ¢alisma dali ortaya ¢ikmistir. Bu yogun ¢aligsmalar yeni teknolojilerin

olugmasina onciiliikk etmistir.

Giliniimiize kadarki bu siirecte yasanan teknolojik gelismelerin hayatimiza kattig1 birgok

olumlu yon olsa da endiistriyellesmenin artmasit c¢evre ve hava kirliligi gibi bircok



olumsuzlugu da beraberinde getirmistir. Sanayi kokenli bir¢ok toksit maddenin hava ve
dogaya karismasi insan ve diger canlilarin sagligini oldukca olumsuz etkiler. Ozellikle en
yaygin maruz kalinan hava kirliligi, sanayilerdeki yanma islemi sonucunda aciga c¢ikan
bircok zehirli madde ile ¢ok riskli boyutlara ulasmaktadir. Gergeklesen yanma islemi
sonucunda, kullanilan yakitin tiirtine bagli olarak Karbondioksit (CO2), Karbonmonoksit
(CO), Azotmonoksit (NO), Azot (N2), Hidrojen (H2) gibi bir¢ok zehirli gaz agiga ¢ikar [3].
Ozellikle kis aylarinda goriilen soba zehirlenmelerinin temel sebebi olan ve sessiz katil
olarak bilinen CO, yine ayn1 oranda zehirli olan NO gazlar1 insan saglig1 agisindan oldukga

tehlikelidir.

Bir¢ok risk teskil eden bu tarz durumlardan kaynakli olarak kirlilik derecesinin belirlenmesi,
siirekli giivenli seviyede oldugunun Olclilmesi, sizintt durumunda 6nlem alinmasi gibi
ihtiyaclar agiga ¢ikmis ve bu ihtiyaci karsilamak adina yeni ¢aligma alanlarina yonelinmistir.
Bu amaglar dogrultusunda gelistirilen sensor teknolojisi bu alanin ihtiyaclarina cevap

vermeyi amaglamistir.

Sensorler, bulunduklar1 ortamdaki fiziksel (sicaklik, basing, uzaklik vb.) ve kimyasal
degisimleri tespit eden ve bu degisimleri elektronik sinyale doniistiiren aygitlardir. Kullanim
alanina yonelik bir¢ok farkli sensor ¢esidi mevcuttur. Gaz ortaminda calisan ve gazlarin
ortamdaki varligin1 ve konsantrasyonunu oOlgmeye yonelik kullanilan aygitlara ise gaz

sensorll denir [4].

Gaz sensorlerinin yiiksek duyarlilik, hassas secicilik, hizli tepkiye sahip olmasi ve kolay
taginabilir olmasi gereklilikleri, bu ihtiyaca yonelik malzeme arastirma ve gelistirme
faaliyetlerine yonlenmeyi gerektirir. Yariiletken ince film teknolojilerinden bu ihtiyaca
cevap veren malzemeler literatiirde genellikle metal oksit tabanli malzemeler olarak

karsimiza ¢ikar [5].

Son yillarda geligsmis 6zelliklerinden dolay1 oksit tabanli ince filmler teknolojik kullanimi
yayginlasan, dzellikle gaz sensdrleri basta olmak iizere, giines hiicreleri, Li-iyon Piller gibi
bir¢cok alanda kullanimi tercih edilen malzemelerdir [6]. Metal oksit malzemelerin, gaz
sensOrii uygulamalarinda iistiin performans ve diisiik iiretim maliyetine sahip olmasi ¢caligsma
alanlarina yonelik revagta bir alternatif olmus, bircok metal oksit ince filmin gelismesine de

onciiliik etmistir. Bu hususta en ¢ok kullanilan ve verim alinan malzemeler Kalay dioksit
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(Sn02), Titanyum dioksit (TiO2), indiyum oksit (InO3), Cinko oksit (ZnO) gibi malzemeler
sayilabilir [7].

Metal oksit malzemelerden SnO2, katkisiz dogal durumda n-tipi yariiletken 6zelligi gosteren,
hazirlanma metoduna ve cesitli parametrelere bagl olarak 3.6 eV (elektronvolt) ve 4.2 eV
gibi degisen genis bant araliina sahip, goriiniir bolgede yiiksek iletkenlik ve gegirgenlik,
kizil Gtesi bolgede ise yiiksek yansiticiliga sahip metal oksit bir yariiletkendir. Saymis
oldugumuz bu gibi 6zelliklerinden dolay1 da teknoloji de cok genis bir uygulama alanina
sahiptir. Ozellikler gaz sensér iiretiminde kullanilmak {izere SnO2 malzemesi literatiirde &n

plana ¢ikmaktadir [8,9].

Teknolojik gelisim hizina paralel olarak ilerleyen malzeme iiretimine yonelik Ar-Ge
calismalari, ihtiyaca yonelik malzeme iiretimi, liretilen malzemenin cihaz ve ihtiyag
kosullarina uygun niteliklere sahip olup olmamasinin tayini ve aygit performansini
gelistirecek yonde parametrelerin arastirilip belirlenmesi siireclerini kapsar. Bu amaglar
dogrultusunda, bir Ar-Ge ¢alismasinin iiriinii olan bu tez kapsaminda izlenilen siire¢ ve elde

edilen bulgular su sekilde sunulmustur.

Tez kapsaminda 1. Boliim’de tez ¢alismasina dair genel bilgiler verildi. 2. Bolim’de
katilarin kristal yapist ve bant teoremi anlatilmig olup yariiletken malzemeler hakkinda kisa
bilgiler ile SnO2’e ait bir takim materyal parametreleri tanimlandi. 3. Béliim’de SnO2
materyalinin elektriksel iletim 6zelliklerini belirlemede kullanilan iletim mekanizmalari
hakkinda bilgiler verildi. 5. Bodlim’de tez kapsaminda {iretilen ince filmlerin
karakterizasyonunda kullanilan teknikler ve analiz sistemlerinden, 6. Boliim’de ise farkli
kalinliklarda ince filmlerin RF magnetron piiskiirtme sistemi ile biiyiitiilmesi ve
karakterizasyonlarindan bahsedildi. Tezin 7. Boliim’iinde gaz sensdrii fabrikasyonu islem
basamaklar1 ve litografik siiregler verildi. 8. Boliimde gaz sensorii karakterizasyonlar1 ve
¢ikt1 parametreleri verilmis olup 9. Boliim’de ise tlim sonuglar sunularak degerlendirme ve

Oneriler yapildi.






2. KRISTAL YAPI VE MALZEME PARAMETRELERI

Bu boliimde teknolojik agidan oldukg¢a 6nemli olan yariiletken malzemelerin kristal ve bant
yapist gibi bazi temel 6zellikleri tanimlanmis olup, SnO: yariiletken malzemesine ait bazi

temel parametreler verildi.
2.1. Kristal Yap:

Malzemelerin sahip oldugu atom dizilimleri, onlarin igyapilarini ve temel o6zelliklerini
etkilemektedir. Katilar atom dizilimlerine gore kristal yap1 ve amorf yap1 olmak iizere iki
gruba ayrilir. Bazi katilarda atomlar, belirli bir diizenden ziyade gelisi giizel dizilimlere
sahiptir. Bu tarz yapilara amorf yap, olusan katilara ise amorfkat1 adi verilir. Ornegin gazlar,
stvilar, cam, plastik gibi maddeler amorf yapida olup diizenli bir dizilim sergilemezler.
Katry1 olusturan atom, atom gruplart ya da molekiiller diizenli bir sekilde dizilim
gosterdiklerinde ise bu katilara kristal, olusturduklar1 yapiya ise kristal yap1 denir [10]. Sekil
2.1°de SiO2 (Silikon dioksit) malzemesinin kristal yap1 ve amorf yapidaki atom dizilimleri

gosterilmistir [11].

(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Kristal yapidaki SiO2 ve (b) Amorf yapidaki SiO2

Atomik dizilimlere bagli olarak katilarda gézlenen bu farklilik malzemelerin ¢ogu 6zelligini
etkilediginden dolayi, katilarin kristal yapisim1 bilmek onlar hakkinda bilgi sahibi olmak
acisindan 6nemlidir. Bu konudaki ilk ¢aligmalardan biri 1912 yilinda Max Von Laue

tarafindan yapilan X-1s51m1 ¢alismalaridir. Olusturulan  X-isinlar1  kristal  {izerine
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diisiiriildiigiinde sacilma desenleri elde edilmistir. ilerleyen yillarda W.L.Bragg X-1sinlari
yardimu ile kirinim yasalarini ortaya atmig bu sayede kristal yapilar hakkinda daha fazla bilgi

sahibi olunmustur [11,12].

Kristal yapiyr aciklamak icin orgili, baz gibi baz1 terimler kullanilmistir. Eger atomlari
geometrik birer nokta olarak diislinlirsek bu durumda olusan geometrik desene orgii ya da
kristal 6rgii denir. Orgiideki her noktaya bir atom grubu baglanirsa bu atom grubuna da baz
denir. Olusan baz yapisinin periyodik bir diizen igerisinde uzayda tekrarlamasi ile kristal

yapi olusur. Bu agiklamalar altinda kristal yapiy1;

Kristal Yap1 = Orgii + Baz

seklinde tanimlayabiliriz [13].

. . ™ - - .'...... ..'.

™ ™ . ™ ™ ° .'...... ....

. . . . . . ...'.. .. ....

. . . . . .....'.I .II..
(a) (b) (c)

Sekil 2.2. (a) Orgii, (b) Baz ve (c) Kristal Yapi [14]

Orgiideki bir noktadan ii¢ boyutta alinan vektdrlerin (a, b ve ¢) kristal icerisinde smirladig

belirli hacme birim hiicre denir. Sekil 2.3°te birim hiicre gosterilmistir.

>

Sekil 2.3. Birim hiicre [14]



Sekil 2.3’ten de goriilecegi iizere birim hiicreyi karakterize etmek i¢in a, b, ¢ kenar
uzunluklarim1 ve bu kenarlar arasindaki aciy1 tanimlamak gerekir. Bu parametrelere gore

birim hiicreler yedi grupta incelenir. Bu gruplar Sekil 2.4’te goriilebilir.

Temel Hacim Merkezli | Yiizey Merkezli | Taban Merkezli

Yapilar Yapilar Yapilar Yapilar
Kiibik l
Hegzagonal @

T
Rombohedral l
Tetragonal 8

& &
Ortorombik ‘ e
L ] » o
""

\_ )

Monoklinik
fi [

Triklinik

Sekil 2.4. 14 Temel Bravais Orgii Hiicresi [14,15]



Sekil 2.3’tende goriilecedi iizere birim hiicreyi karakterize etmek i¢in a, b, ¢ kenar
uzunluklarim1 ve bu kenarlar arasindaki aciy1 tanimlamak gerekir. Bu parametrelere gore
birim hiicreler yedi grupta incelenir. Sekil 2.4’°te verilen bu yedi grup i¢in a, b, ¢ kenarlarinin

ve kenarlar arasindaki agilarin degerleri Cizelge 2.1’°de verildi.

Cizelge 2.1. Yedi kristal orgii ve parametreler arasindaki iligki [14]

Kristal Birim Hiicre Kenar ve Agilan Iliskileri
Kiibik a=b=c; a=p=y=90°
Rhombohedral

‘ o a=b=c; 90°#a=p=y<120°
(Trigonal, primitif)

Tetragonal a=b#c; a=p=y=90°
Hehzagonal a=b#c; a=p=90° y=120°
Ortorombik (Rombik) a#b#c; a=p=y=90°
Monoklinik a#b#c; a=y=90° B£90°
Triklinik a#b#c; 0APAy#90°

Birim hiicrelerdeki atomlarin sayisina gore ise Orgiiler basit ve birlesik olmak iizere iki
grupta incelenir. Basit 6rgiide tek bir atom, birlesik drgiide ise birden fazla atom bulunur.
Basit orgiide atomlar sadece birim hiicrenin kosesine yerlesirken bu yerlesim temel yapi
(ilkel yap1) olarak adlandirilir. Birlesik drgiide ise atom, taban merkezli, hacim merkezli ve
ylzey merkezli yerlesebilir. Sekil 2.4’ten de goriildiigii iizere bu dizilimlerin kombinasyonu

olarak 14 farkl orgii agiga ¢ikar [13-15].

2.2. Katilarin Bant Yapisi

Katilarin kristal yapilarmin yani sira bant yapist da elektriksel ozelliklerini oldukca
etkilemektedir. Her maddenin kendine has bir bant yapisi vardir. Bu enerji bantlar1 birgok
atomun bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Si atomu igin elektronik konfigiirasyon 1s? 2s>

2p® 3s? 3p? seklinde olup en dis ydriingesinde dort tane valans (degerlik) elektronu bulunur.

Sekil 2.5°te gosterildigi lizere serbest haldeki iki atom bir araya geldiginde ayni enerji
seviyesine sahip atomlar bir arada bulunamazlar. Pauli disarlama ilkesine gore enerji

seviyeleri oldukca diisiik bir enerji farki ile (~107" eV civarinda) yarilmalara ugrar. Kristal



yapidaki atomlar arttik¢a enerji seviyelerindeki yarilmalar artar. Bir siire sonra siirekli hale
gelen yarilmis enerji seviyelerinden olusan bu yapilar enerji bandi ya da bant olarak

adlandirilir [11,15-17].

Bant teorisine gore elektronlar en diisiik enerji seviyesinden baslayarak yiiksek enerji
seviyelerine yerlesim gosterirler. Elektronun en son bulunabilecegi seviye Fermi seviyesi
(Er), T=0 K’deki en dolu banda valans band1 (Ev), valans bandi iistiindeki ilk bos seviyeden
baslayan banda ise iletim bandi (Ec) denir. Iletim bandi ile valans bandi arasinda

elektronlarin bulunmadig1 yasakli bosluga ise yasak enerji aralig1 (Eg) denir.

\-(.:S_'i)/
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\_@/ Neo”” A o o SN 20NN
v i ol .
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g a PN
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| | ..l ! |, " II | '.' | '.I I.' |
@ ® @ *e9 PORe PPPRPO
Bl
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Sekil 2.5. Si atomlari i¢in bant olusumu temsili [11]

Malzemeler elektriksel iletim 6zelliklerine gore iletken, yalitkan ve yariiletken malzemeler
olarak smiflandirilir. Enerji-bant yapilart bu farkliliklart aciklayabilir. Sekil 2.6’da
goriildiigi iizere iletkenlerde valans ve iletim bandi ¢akisik olup yasak enerji aralig1 yoktur.
Yariiletken malzemelerde ise normal kosullarda yalitkan 6zellik gosterip disaridan gelecek
bir etkiye bagl olarak iletken duruma gecebilir. Bu uyarim enerjisi en az yasak enerji
araligim gececek kadar bir enerji olmahdir aksi takdirde iletim saglanmaz. Iletimin

saglanmas1 adina gerekli olan en diisiik enerji esik enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Yalitkan
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malzemelerde ise elektron valans bandindan iletim bandina ge¢meleri oldukca zordur.

Dolayisiyla bu tiir malzemelerde iletim yok olarak kabul edilir.

ENERIL
'y
(a) Metal (b) Yaniletken (c) Yahtkan

. Ec
Iletim
Band:

eI .
Valans
Band

(a) (b) (©)

Sekil 2.6. (a) Metal, (b) Yariiletken ve (c) Yalitkana ait enerji bant diyagramlari [11]

2.3. Yariiletkenler

Yariiletken malzemeler normal sartlar altinda yalitkan 6zellik gosterirler. Ancak 1s1, 151k,
manyetik alan ya da elektriksel gerilim gibi dig etkiler uygulandiginda valans bandindaki
elektron iletim bandina gecger. BoOylece malzeme iletken o6zellik kazanir. Dis etkiler

kalktiginda ise yalitkan duruma geri donerler.

Yariiletken malzemelerin smiflandirilmas1 Sekil 2.7°de verildi. Bu gruplamaya gore
elemental yariiletkenler saf yariiletkenler, bilesik yariiletkenler ise katkili yariiletkenler

olarak da ayrica gruplanabilir.
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l YARIILETKENLER l
Elemental Bilesik
Yaniletkenler l Yariletkenler
l Alasim tipi l
Si Yaniletkenler Gﬂ_lp'Gl'U]J
_ 17 Yariletkenler ——_l
Ge l
IV. Grup alasim Grup II-VI l &Gm{) ;’{I-\il
tipi Yariletkenler Yariiletkenler Grup III-V ariiletkenler
l l Yaniletkenler l
SiGe zZns l PbSe
SiC cds Gads SnQ,
GeSn ZnQ InP
AlAs

Sekil 2.7. Yariiletkenlerin siiflandirilmasi [14]

2.3.1. Saf yaniiletkenler

Katkisiz ya da saf yariiletkenler olarak adlandirilan yariiletkenler mutlak sifir noktasinda
icerisinde katki atomlar1 barindirmazlar. Yariiletkenler de hem elektronlar hem de hol ad1

verilen desikler bulunur. Saf yariiletkenlerde elektron yogunlugu (n), hol yogunlugu (p)’ye

esittir (n=p) [18].

Sekil 2.8. Saf yariiletken i¢in sematik bag yapisi [11]
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2.3.2. Katkih yariiletkenler

Yariiletkenlerin yasak enerji araliinin ayarlanabilir olmasi, katkilama ile elektriksel
ozelliklerinin biiyiik Olclide degisim gostermesi aygit teknolojisinde tercih edilmesinin
baslica sebeplerindendir. Si ve Ge’ un gelisen aygit teknolojisine cevap veremez olusu ile
birlikte kullanilacak malzeme i¢in alternatif arayislara girilmistir. Bu amagla saf yariiletken
malzemelerin igerisine kontrollii bir sekilde farkli atom katkilamasi yapilarak uygulama
alanlar1 arttirtlmistir [19]. Yapilan katkilama islemleri sonucunda yariiletkenler elektronlarin
cok oldugu n-tipi yariiletken ve hollerin (desiklerin) ¢ok oldugu p-tipi yariiletken olmak

tizere iki gruba ayrilir.

n-tipi ve p-tipi yariiletken

Si ve Ge atomlarinin normal kosullarda dort tane valans elektronu bulunmaktadir. Periyodik
tabloda bulunan IV. Grup elementleri olan Arsenik (As), Kursun (P), Antimon (Sb), Azot
(N) gibi degerlik elektronu bes tane olan elementlerle katkilandiginda dort elektron bag
yaparken bir elektron bosta kalir. Bu sekilde serbest halde fazladan elektron yogunluguna
sahip yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler denir. Katki atomlarina elektron verici anlaminda

dondr, katkilanan atomlarin bulundugu seviyeye ise dondr seviyesi denir.

Fazlalik
elektron

Sekil 2.9. n-tipi yariiletken i¢in sematik bag yapisi [11]
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Eger dort tane valans elektronu bulunan Si ve Ge atomlari, periyodik tablonun III. grubunda
yer alan ve li¢ tane degerlik elektronuna sahip olan Aliiminyum (Al), Galyum (Ga), Bor (B)
gibi elementlerden biri ile katkilanirsa dort elektrondan {i¢ tanesi bag yapar ve yapida bir
desik olusur. Katki atomlar1 bagi tamamlayabilmek icin valans bandindan elektron alip
geride bir bosluk biraktiklarindan alici anlaminda akseptor olarak adlandirilir. Alici

atomlarin bulundugu seviyeye ise alici seviyesi denir.

Sekil 2.10. p-tipi yariiletken i¢in sematik bag yapisi [11]

Dejenere variiletken

Yariiletken malzemelerde katkilama ile safsizlik atomlar1 ilave ederken eger safsizlik
konsantrasyonu arttilirsa n-tipi i¢in dondr elektronlar1 p-tipi i¢in akseptdr elektronlar
birbiriyle etkilesmeye baslayacaktir. Bu etkilesim sonucunda safsizlik bandi olarak
adlandirilan dondr bandi ya da akseptdr bandi olusur. n-tipi icin Fermi seviyesi iletkenlik
bandina, p-tipi i¢in ise valans bandi igine kayabilir. Bu sekilde olusan yariiletken

malzemelere dejenere yariletkenler denir. Dejenere yariiletkenler genellikle bant araligi
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3eV’tan biiyiik olan optik gecirgenligi ve elektriksel iletkenligi bir arada bulunan SnO2,
Zn0, CdO (Kadmiyum oksit) gibi malzemelerde gozlenir.

Iletkenlik Band1 Tletkenlik Band1

Bos Holler

Doldurulmus Holler (Desikler)
(elektronlar) ’

Valans Band1 Valans Bandi
(a) (b)

Sekil 2.11. Dejenere (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenler icin enerji bant diyagrami [14]

2.4. SnO; Kullamim Alanlar1 ve Materyal Parametreleri

Gegirgen ve iletken oksit malzemeler cihaz uygulamalari i¢in oldukca cazip bir alternatiftir.
Zn0O, In203, SnO2 gibi malzemelerin bulundugu grupta bulunan SnO2; 3.6 — 4.2 eV
araliginda degisen genis bant araligina sahip olmasi, kolay islenmesi, katkilanabilirligi,
goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlik, kizil 6tesi alanda yiiksek yansiticilik gibi ¢ogu
ozelliginden dolay1 6n plana ¢ikar [20,21].

Stannic okside olarak adlandirilan kalay oksit malzemesine ait kristal yap1 Sekil 2.12°de
verildi [14]. 2 kalay 4 oksijen atomu i¢eren SnOz tetragonal rutil yapidadir. Sn atamu diizgiin
oktehedranlarin kdselerinde bulunan 6 oksijen atomu ile ¢evrelenmis olup O-O mesafesi
4,6646 A (Angstrom), O-Sn mesafesi ise 3,7662 A’dur. Orgii parametreleri a=b=4,738 A,
¢=3,187 A olarak verilir [22].



Sekil 2.12. SnO2’nin kristal yapis1 [14]
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Sekil 2.12°de verilen SnO2’nin baz1 materyal parametreleri Cizelge 2.2°de verilmistir [14].

Cizelge 2.2. SnO2’ye ait bazi temel parametreler

Molekiiler Formiili

SnO2

Molekiiler agirlik 150,71 g/mol
Yogunlugu 6,95 g/cm?
Erime noktast 1630 °C

Kaynama noktasi

1800 °C - 1900°C

Kristal yapisi Tetragonal (rutile)
Bant araligi 3,5-42eV
Goriintimii Beyaz ya da gri
Mineral ismi Cassiterite

Orgii parametreleri

a=b=4,738 A ¢=3,187 A

Kirilma indisi (n)

2,006
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3. ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

Bu boliimde SnO:’ye ait iletim mekanizmasini incelerken temel alinan iletim mekanizmalari

hakkinda kisaca bilgi verildi.

3.1. Safsizhik Bandi iletimi ve iletim Modelleri

Safsizlik bandi iletimi ve iletim modellerinin hangi kosullarda gegerli oldugu alt basliklar

halinde sunuldu.

3.1.1. Safsizlik bandi iletimi

Yariiletken malzemelerde iletim daima iletkenlik bandi igcinde meydana gelmez. Serbest
tagiyicilar diigiik sicakliklarda yariiletken malzemelerdeki katki oranina bagli olarak
iletkenlik bandina gegcemeyebilir. Bu durumda iletim; iletkenlik bandinda olmayip, enerji-
bant araligindaki safsizlik seviyeleri arasinda meydana gelir. Bu olay safsizlik bandi iletimi

olarak tanimlanir.

Katkisiz durumdan baslayip, maksimum seviyeye kadar katkilanmis olan GaAs yariiletken
malzemenin tasiyici konsantrasyonunun sicakliga bagli degisimi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Iletim degisen katkilama oranina ve sicaklifa bagli olarak ciddi sekilde degisiklik
gostermektedir. Iletim; katki orammin diisiik, orta ve yiiksek oldugu ii¢ temel bolgede

incelenir [11].

Bunlardan ilki 10"*<n < 10" olarak ifade edilen katkilamanin diisiik oldugu duruma karsilik
gelir. Bu seviyelerde azalan sicaklikla birlikte tastyici konsantrasyonu da azalmaktadir. Bu

durum, iletkenlik bandi iletimi olarak adlandirilir.

Ikinci durum 10" < n < 10'7 olarak ifade edilen orta katkili seviyelerdeki durumdur. Bu
bolgede tasiyict konsantrasyonu, sicakligin azalmasiyla birlikte azalmaktadir. Fakat belli bir
sicaklik degerinin ardindan bir minimum gergeklestirerek tekrar artmaktadir. Bu durum,

diistik sicakliklarda safsizlik bandi iletimine karsilik gelmektedir.

Ugiincii durum n > 10'7 olarak ifade edilen katkilamanm yiiksek oldugu duruma karsilik

gelir. Tastyict konsantrasyonu, fazla katkilama nedeniyle sicakliktan bagimsiz bir davranis
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ortaya koyar. Bu esnada elektronlarin ¢cogu iletim bandindan safsizlik bandina gecer. iletim
artik iletkenlik bandinda olmayip tamamen safsizlik bandinda meydana gelmektedir. Bu

durumda safsizlik bandindaki iletim metalik bir davranis sergilemektedir [11,24,25].

1018

1017

1016

ny [cm?] ———
| III |

105 —
1014 &=
1013 Lo | | |
1 10 100 1000

T [K] ——>

Sekil 3.1. GaAs vyariletken malzemesi i¢in c¢esitli katki seviyelerinde Hall tasiyict
konsantrasyonunun sicakliga bagli degisimi [23]

Sekil 3.1°de gozlenen durumlar incelendiginde katkil1 yariiletken malzemelerde katkilama
orani arttik¢a iletkenlik hususunda yalitkan (yariiletken) durumdan metal olan duruma dogru
bir gecis s6z konusudur. Bu gecis Metal-Yalitkan Gegisi (Metal-Insulator Transition - MIT)
olarak ifade edilir [25].
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MIT terimi, malzemenin elektriksel iletkenliginin, fiziksel bir dig parametrenin fonksiyonu
olarak (konsantrasyon, kompozisyon, basing, gerinme ya da manyetik alan gibi) metal
durumdan yalitkan duruma degisimi olarak ifade edilir. Yariiletken malzeme bir safsizlik

metali haline gelir ve tasiyici konsantrasyonu sicakliga karsi ciddi sekilde duyarsizlasir.

Metal durumdan yalitkan duruma gegis, rp olarak ifade edilen safsizlik seviyelerinin
arasindaki ortalama uzakligin, as olarak ifade edilen Bohr yarigapina oranina baglidir. Bu

oran rp/ap=~4 oldugunda MIT gegisi gerceklesmektedir [25].

*
D ve aB strastyla,

1

rp = (57Np )’ 3.1)
veE

k= 41‘[80£le
B m*e2

(3.2)

olarak ifade edilir. Es. (3.1)’deki Np, verici seviyelerin tasiyict konsantrasyonunu simgeler.
Es. (3.2) ile ifade edilen Bohr yarigapinin birimi cm olup; €o, €, h, m” ve e terimleri sirastyla
bos uzayin dielektriksel gegirgenligini, malzemenin statik dielektrik sabitini, Planck sabitini,

etkin kiitleyi ve elektronun yiikiinii temsil etmektedir.

MIT gecisinin gerceklestigi nc olarak simgelenen kritik tasiyici konsantrasyonu degeri ise

Mott tarafindan,
nc®ag” =0.25 - 0.40 (3.3)
seklinde ifade edilmistir. n < nc durumu i¢in metalik olmayan, n > nc durumu i¢in ise metalik

bir iletim s6z konusudur. Kritik tasiyici konsantrasyonu, metalik olmayan bir durumdan

metalik olan duruma gegisin Ol¢iitii olan bir parametredir.
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3.1.2 iletim modelleri

Katkilama neticesinde malzemede meydana gelen tasiyici konsantrasyonu (n) ile kritik
tasiyic1 konsantrasyonu birbiriyle kiyaslandiginda olusabilecek mevcut iletim modelleri ve

iletim 6zellikleri asagidaki gibi ifade edilir.

1. Tastyict konsantrasyonunun kritik tastyicit konsantrasyonundan asir1 kiiglik oldugu (n <<

n¢) durum i¢in iletkenlik band: iletimi gegerlidir.

2. Tasiyic1 konsantrasyonunun kritik tastyici konsantrasyonundan kiiciik oldugu (n < nc)
durumda; yiiksek sicaklik bolgesinde iletkenlik bandi iletimi gegerliyken, diisiik

sicakliklarda ise safsizlik bandi iletimi olarak bilinen sigrama iletimi gegerlidir.

3. Tasiyic1 konsantrasyonu kritik tasiyict konsantrasyonu degerine neredeyse esit (n = nc)
oldugunda iki durum s6z konusudur. Bunlardan ilki, tasiyict konsantrasyonunun kritik
tasiyict konsantrasyonu degerine kiiciik esit oldugu (n < n¢) durumu yalitkan (yariiletken)
tarafindan gegis noktasina yakindir. Bu durumda degisken aralikli sigrama (VRH) iletimi
etkilidir. Iletkenligin genel ifadesi, o(T)=comotexp((-To/T)"*)+co,esexp((-To/T)"?)
seklindedir. Yiiksek sicakliklarda birinci terim ile ifade edilen Mott, diisiik sicakliklarda
ise ikinci terim ile ifade edilen Efros-Shlovskii (ES) iletimi gecerlidir. Tastyici
konsantrasyonunun kritik tastyicit konsantrasyonu degerine biiyilik esit oldugu (n > nc)
durumda ise iletim metal tarafindan gecis noktasina yakindir. iletkenligin genel ifadesi,
o(T)=co+mT*+BTP? seklindedir. p parametresi 2 ve 3 degerlerini alabilir. Her iki

durumda da tasiyict konsantrasyonu sicakliktan bagimsiz bir davranis sergiler.

4. Tastyic1 konsantrasyonunun kritik tastyicit konsantrasyonu degerinden biiyiik (n > nc) ya
da ¢ok biiyilik (n >> nc¢) oldugu durumda iletim tamamen metalik tarafta meydana gelip
tam bir metal gibi davranis sergilemektedir. Tasiyict konsantrasyonu sicakliktan
bagimsizdir. Ozdireng p(T)=po+AT+BT! olarak ifade edilir. I parametresi 2 ile 5 arasinda
degisir [25].

Tanimlanan bu iletim modellerine bakildiginda bu tez ¢alismasinda incelenen numunelerin
metalik iletim sergiledikleri tespit edildi. Asagida metalik iletim modeli ayrintili olarak ele

alimmustir.
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3.2. Metalik iletim

Metalik durum icin genel iletkenlik ifadesi, biri sicakliga bagli digeri sicakliktan bagimsiz

iki terimin toplami1 olarak tanimlanir [26] ve
o(T)= 6(0) +mT"? (3.4)

esitligi ile verilir. Esitlikteki o(0) terimi, sicakliktan bagimsiz safsizlik sagilmasini, diger

terim ise sicakliga bagli olan elektron-elektron etkilesmelerini (EEI) ifade etmektedir.

Yiiksek oranda safsizlik ihtiva eden bir malzemede carpigmalar arasi ortalama serbest yol
azalacagindan dolayi, ara yiizey etkileri dnem kazanir. n> nc kosulunu saglayan safsizliklarin

fazla oldugu metalik bir sistem i¢in sicakligin fonksiyonu olarak iletkenlik ifadesi,
o(T)= 6(0)+mT?+BTP? (3.5)

ile verilir. Esitlikteki o(0), mT'? ve BTP? ifadeleri sirasiyla Boltzman iletkenlik terimi, EEI
terimi ve zayif lokalizasyon etkilerini i¢eren terim olarak tanimlanir. p=2 oldugu durumda
elektron-elektron etkilesimleri baskinken, p=3 oldugu durumda ise -elektron-fonon

etkilesimleri baskindir [25-27].
3.2.1. Elektron-elektron etkilesmeleri

Metalik fazda olan yap1 ¢ok yiiksek oranda safsizlik ihtiva edecegi icin, elektronun hareketi
nedeniyle degisen yiik dagilimi degisiklikleri belirli bir zaman diliminde perdelenir ve
elektronlar arasi Coulomb etkilesmeleri nem kazanir [28]. Bu etki neticesinde iletkenlige

elektron-elektron etkilesme terimi olarak ifade edilen T'? ile orantil1 bir terim eklenir [29].

Diisiik sicakliklarda elektron-elektron etkilesmelerinin iletime mT' terimi kadar bir katkis

olur. Buradaki m katsayisi [30],

m= « [f - (%)] (3.6)

3 2

seklinde verilir. Esitlikteki yFs, Coulomb etkilesme parametresi olup; y, yapiya bagh

anizotropik faktor olarak ifade edilir. a katsayist ise,
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e? , s \Y/
«= (DGR Gs)" 6.7

olarak wverilir. Esitlikteki biitiin degerler goriildiigii ilizere bilinen sabitler olup; D ile

simgelenen diflizyon katsayisi,

D= f—;(“—h)zo(m (3.8)

e
olarak tanimlanir. Esitlikteki 6(0) genellikle

2 Zkzl
Op = % = ‘;t_th (3.9)
esitligiyle ifade edilen Boltzman iletkenligine (oB) karsilik gelir. Es. 3.9°da [ parametresi
ortalama serbest yoldur. Yiiksek derecede dejenere olan malzemelerde Boltzman iletkenligi

Es. 3.9 ile ifade edilmesine ragmen elektron iletim mekanizmasini tam olarak agiklayamaz.

Bu yiizden dejenere malzemeler i¢in,

0(0) = opg?®|1 - (3.10)

7]
(gkpl)?

olarak verilen diizeltilmis Boltzman esitligi kullanilir. Es. 3.10’da g parametresi
diizensizlikten kaynaklanan durum yogunlugundaki azalma olarak ifade edilir ve 1/3
degerine esittir. Ayrica; C parametresi 1-3 aralifinda degisen nlimerik bir sabittir. Bu

caligmada belirtilen parametre 1 olarak alinmistir.

Esitlik 3.6’daki F ile simgelenen likit parametresinin fonksiyonu olarak Fo parametresi,

o= ()15 (-5 a1

esitligi ile ifade edilir [31]. Degeri genellikle O ile 1 araliinda degisen F fermi likit

parametresi ise [27],
F=-In(l+x) (3.12)

esitligi ile verilir. Esitlikteki x parametresi,
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x= (2 (3.13)

olarak tanimlanir. Esitlikteki kr, Fermi dalga vektorii ve K ise perdeleme dalga vektorii

olarak ifade edilir ve

__ (12mm*e? 1/2
vE
kg = (3m?ny)Y/3 (3.15)

esitlikleri ile verilir. kr terimi ayn1 zamanda EF,

2
h2k§
2m*

By = (3.16)

esitligi ile de iliskilidir [24,32].
3.2.2. Zayif lokalizasyon etkileri

Diisiik sicakliklarda, ortalama serbest yol atomlar aras1 yerlesme mesafesi ile aynit mertebede
oldugu zaman elastik safsizlik sa¢ilma orani, elastik olmayan (inelastik) sa¢ilma oranindan
daha biiyiik olur. Bu durumda bir sagilma merkezinden diger bir sagilma merkezine dogru
ilerleyen dalgalar arasinda faz uyumu olusur ve sagilma dogrultusunda girisim meydana gelir
[33]. Bu etki neticesinde transfer edilen momentum azalir, dzdireng artar. Ifade edilen olay

zay1f lokalizasyon etkisi olarak adlandirilir.
Zay1f lokalizasyon etkilerinin iletkenlige, BTP? terimi kadar bir katkis1 olur. B katsayist,

e

2 rc\1/2
B = Son— () (3.17)

esitligi ile ifade edilir. Esitlikteki So, etkin kiitle tensoriiniin anizotropisini; V, vadi
dejeneresini ve D, difiizyon katsayisini simgelemektedir. C parametresi ise, Thomas ve

arkadaslari tarafindan,
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c=4() () &) G.13)

seklinde ifade edilmistir. Esitlikteki y sabiti,

_ Er
Y= e (3.19)

olarak verilir. Burada; Er, Fermi enerji seviyesi Es. 3.14 ile verilirken; W) parametresi ise

W, = (4“62)1/2 (3.20)

m*e

ile verilir [24,32,33].
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4. GAZ SENSORLERI

Son yillarda yariiletken teknolojisi lizerine gergeklestirilen caligsmalarin biiyiik bir kisma,
yeryiiziinde canlilar tarafindan maruz kalinan gazlarin biiyiilk cogunluguna kars1 yiiksek
duyarlilik, secicilik ve tepkiye sahip, kolay tasinabilir gaz algilama cihazlar1 gelistirilmesine
yoneliktir. Yariiletken metal oksit yapilar1 esas alan gaz sensorleri, iiretimlerindeki diistik
maliyet ve esneklik, kullanimlarmin kolayligi, fazla sayida gaz tiiriinii tespit edebilme
kabiliyeti ve uygulama alanlarimin genisligi nedeniyle iizerinde en fazla arastirma ve
gelistirme faaliyeti stlrdiriilen sensor gruplarindandir. Heiland’in metal oksit-gaz
reaksiyonu etkileri tizerine elde ettigi bulgular, Bielanski ve ark. [34] ile Seiyama ve dig.
[35] tarafindan yapilan ¢aligmalar ve Taguchi tarafindan metal oksit yariiletken sensorlerin
[36] endiistriyel bir iiriin haline getirilmesi bu alandaki en Onemli adimlar olarak
gosterilebilir [37]. Glinlimiize kadar gelen metal oksit temelli gaz sensorleri, birgok zararli,
zehirli ve endiistriyel gazin izlenmesinde siklikla kullanilmaktadir. Metal oksit temelli gaz
sensorlerinin uygulama alani, patlayici/parlayici ya da zehirli gaz alarmlarindan karmasik

kimyasal sensor sistemlerindeki bilesenlere kadar uzanmaktadir [38].

Gaz sensorleri, fiziksel ya da kimyasal niceligi elektriksel sinyale doniistiiren bir aygit olarak
ifade edilebilir. Gaz sensorii tasariminda gaz algilamasinin meydana geldigi aktif kisim
sensOr eleman1 olarak adlandirilirken; gaz sensoriiniin devre elemanlar1 dahil tamamim

iceren kisim ise gaz dedektorii ya da gaz alarmi olarak ifade edilir [39].

Metal oksit gaz sensorleri, tercih edilen bir alttag ylizeyine gelistirilen elektrotlarin iizerine
metal oksit yariiletken ince filmlerin kaplanmasi ile gergeklestirilir. Kaplanan film,
bulundugu ortamdaki gazlarin varligini teshis etmeye yarar. Gaz sensorii liretimi agisindan
SnOz2, TiO2, WOs (Tungsten Oksit), V20s (Vandyum pentaoksit), CuO (Bakir oksit), Cr203
(Krom Oksit) gibi metal oksit yariiletken malzemeler diisikk maliyetleri ve yiiksek
duyarliliklar1 gibi sahip olduklar1 avantajlarindan dolay1r sensér malzemesi olarak
kullanilirlar. Belirtilen metal oksit yariiletken temelli iiretilen gaz sensorleri Cizelge 4.1°de
gosterildigi lizere bircok gazi algilayabilmektedir. Cizelgede verilen metal oksit
yariiletkenler arasinda SnO2, sayica en fazla gaz tiirliniin dedekte edilmesinde kullanilan

malzemedir [40-42].
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4.1. Gaz Sensorii Karakteristigi

Gaz sensorleri endiistriyel sahadaki faaliyetlerin ve rekabetin artmasi ile kaginilmaz
uygulamalar arasindadir. Kapsami ve gaza kars1 duyarliligi nedeniyle yariiletken temelli gaz
sensorlerine gereksinim glinden giine artis gostermektedir. Yariiletken malzemenin
degistirilebilir 6zelligi vasitasiyla nano boyutta film biriktirip yliksek gaz hassasiyetli gaz
sensoril tiretmek miimkiindiir [37]. Yariiletken temelli sensor grubunda bulunan katihal gaz
sensorlerinin  algilama mekanizmasi, ylizeye tutunan gaz molekiillerinin elektriksel

direncindeki degisimi belirlemektir.

Temelde ayni1 sicaklik ve basing altindaki bir ortamda belirli hacme sahip gazlarin molekiil
sayilar1 esit oldugundan dolayr gaz miktarlar1 hacimsel olarak olgiiliir. Gazin yiiksek
konsantrasyonlarindaki dl¢timiinde ytizdesel olarak hacmen (% Vol) degerleri kullanilirken,
diisiik konsantrasyonlarindaki 6l¢timiin de ise milyon basina pargacik sayisi (ppm) degerleri

kullanilir.

Gazlarin konsantrasyonlar1 farkli olsa bile havaya kiyasla hafif gazlar tavana dogru, havaya
kiyasla agir gazlar yere dogru birikmeye baslarlar. Gazlar ¢esidine gore yanici, zehirli ve

inert (ndtr) gaz olmak tlizere {i¢ grupta siniflandirilabilir.

Kararlilik, secicilik, tekrarlanabilirlik, genis 6l¢iim araligi, kullanim 6mrii, dogrusallik, tepki
ve iyilesme siiresi belirtilen gaz tiirlerinin tayininde kullanilacak sensor igin gerekli ve temel
olan ozelliklerdir. Fakat kimyasal gaz tayini i¢in uygulanan sekliyle iki 6zellik ¢ok daha
onemli olarak 6n plandadir. Kimyasal sensorlerin hem tanimlama hem de miktar tespiti i¢in
kullanilmasindan dolay1, kimyasal tiirlerin bir karisiminda hedeflenen segici tiirlere hem
secici hem de duyarli olmas1 gerekmektedir. Segicilik, bir sensoriin hedeflenmeyen tiirlerle
cok az ya da hi¢ etkilesime ugramadan yalnizca istenilen hedef tiirlere ne derece tepki
gosterdigini izah eder. Bu nedenle; segiciligin niteligi kimyasal bir sensoriin performansinin
degerlendirilmesi isleminde en O6nemli parametrelerden bir tanesidir. Duyarlilik, sensor
tarafindan basarili ve yinelenebilir olarak algilanabilen minimum konsantrasyonlar1 ve
degisiklikleri izah eder [43]. Sensor uygulamalarinda, sensoriin gaz konsantrasyonundaki
degisikliklere dogru bir sekilde tepki vermesi olduk¢a Onemli bir durum olarak ifade
edilebilir. Sensoriin  algilama gereksinimlerine hizlica cevap verecek sekilde

optimizasyonunu iyi yapmak gerekmektedir. Sensoriin belirli bir gaz konsatrasyonuna
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maruz birakilmasinin ardindan gosterecegi tepkiye ulasmasi i¢in gecen siire, tepki sliresi
olarak ifade edilir. Her gaz sensorii maruz kaldigi gaza karsi hizli bir sekilde tepki
vermeyebilir. Ayrica sensordeki iyilesme siiresininde gaz algilama performansinda etkisinin
biiyiik oldugu sdylenebilir [44]. Tepki siiresi, sensor kinetigi yiizey reaksiyonu ile kontrol
edildiginde aktif alandaki algilama malzemesinin parcacik boyutu ile orantiliyken; kinetikler
difiizyon tarafindan kontrol edildiginde ise algilama malzemesinin parcacik boyutunun
karesi ile orantihidir. Kiigiilen parcacik boyutu ile sensoriin tepki siiresi azaldigindan dolay1
algilama malzemesinin nano yapida bir pargacik olmasi halinde ¢ok daha kisa olan bir tepki

stiresi beklenir [45].

Tepki Siiresi Iyilesme Siiresi
—

Diren¢ (Mohm)

Gaz Girisi Gaz Cikis1

Zaman (saniye)

Sekil 4.1. Gaz sensorii tepki modeli [37]

Egashira ve ark. sensdr direnci ve sogrulan oksijen arasindaki iliskiyi arastirmistir. ik basta
hizli bir sekilde sonrasinda ise daha yavas olacak sekilde sogurulmus oksijen i¢in direncin
azaldigim ve bu seviyelerde duyarliligin ifade edilmesinde O° ve O* desorpsiyonunun
onemli bir role sahip oldugunu bulmuslardir [39]. Bu noktada gaz hassasiyeti kavraminin

anlasilmasinda fayda vardir. Havadaki sensor direncinin (Ra) ilgili gaz karisimina maruz
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kalindigindaki dirence (Rg) oran1 (Ra/Rg) gaz sensorii hassasiyeti olarak bilinir. Gaz sensorii
hassasiyeti, Rg kiiciildiikge daha biiyiik olur. Boylelikle sensoriin gaza kars1 hassasiyeti tayin

edilmis olur ve genellikle Rg artan gaz konsantrasyonu ile azalir [39].

Yariiletken metal oksitler sensor uygulamalarinda siklikla kullanilan malzemelerdir. Yiiksek
ylizey alan1 ve diisiik tanecikli yapiya sahip olmasi etkilesim alanini arttirarak algilama
katmani olarak kullanilan yariiletken metal oksit malzemenin daha hizli bir sekilde
reaksiyona girmesini saglamaktadir. Yariiletken metal oksit malzemelerin gazlarla olan
etkilesimi esas olarak benzer kimyasal ve fiziksel siireclere dayansa da etkilesim kinetikleri
farkl1 6zellikler sergilemektedir. Bunun neticesinde ise gaz sensor duyarliliklart farkli
calisma sicakliglr degerlerinde olugsmaktadir. Ek olarak; metal oksit gaz sensorii aktif
katmaninda p-tipi ya da n-tipi yariiletken malzeme olmasi halinde gazin indirgeyici ya da
oksitleyici c¢esidine gore birbirlerine benzer fakat direncte ters oOzellikte degisim
izlenmektedir. Metal oksit yariiletken gaz sensorlerinde diger sensorlerden farkli olarak
direncin dogrudan Olcililmesi ile gaz konsantrasyonu degisikligi nicel olarak yapilabilir.
Direngteki degisim sonucunda yukarida da ifade edildigi gibi sensoriin gaz hassasiyeti tayin

edilebilmektedir [44,46-48].

4.2. Sicakhgin Etkisi

Algillama katmanina uygulanilacak olan sicaklik, gaz sensorii karakterizasyonunda
duyarlilig1 etkileyecek Onemli parametrelerden birisidir. Metal oksit yariiletken gaz
sensorlerinin ¢ogu oda sicakligindan daha yiiksek sicaklik degerlerine kadar uzanan
herhangi bir sicaklik araliginda caligabilir. Gaz sensoOriine dogru calisma sicakligini
uygulamak yiiksek hassasiyet elde etmek i¢in zorunludur. Sicaklik degerler, malzemeye ve
belirlenen gaz tiirlerine bagl olarak degisir. Genel olarak gaz hassasiyeti artan sicaklik ile
birlikte kademeli artis gosterir ve yiiksek sicakliklarda daha az kademeli duruma gelir.
Sicaklik ile gaz sensor hassasiyeti pozitif degerden negatif degere dogru de§isime ugrar.
Sicaklik degerindeki fazla artis, hassasiyet degerlerinin azalmasina sebep olur. Pozitif egim
reaksiyonla sinirlt hali ifade ederken; negatif egim gaz cesitlerinin baglanma enerjilerine
baglhdir. Algilama katmani olarak kullanilacak aktif alan malzemesinin ¢alisma sicakligi
aralifini ve bilesimlerini gaz sensorii uygulamalarinda kullanmak i¢in uygun teknigi segerek

tasarimini gerceklestirmek gerekmektedir [44].
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4.3. Algilayic1 Katmanin Etkisi

Metal oksit yariiletken gaz sensorleri, yiizeylerinde oksit tanelerinin bulundugu bir algilama
katmanina sahip sensorlerdir. Sensor hava ortamima maruz birakildigi zaman oksijen
genellikle O™ gibi anyonik tiirler olarak taneciklere tutunur. Bahsedilen bu durum yiizey
potansiyelini ve c¢alisma fonksiyonunu arttirmak igin elektron tiiketen bir katmanin
indiiklenmesine sebep olur [49]. Meydana gelen tiikenmis bolgelerde yiik tasiyici
bulunmamaktadir. Taneler komsularina pargacik sinirlar1 araciligiyla baglandiginda her bir
parcacik smir1 boyunca ¢ift Schottky bariyeri olarak ifade edilen elektronlarin gecisi igin
algilama katmaninin direncini tayin etmede Onemli rol oynayan potansiyel bir bariyer
meydana gelir. indirgeyici gaz ortaminda sogrulan oksijen bitirilir bu durumda potansiyel
bariyerde ve direngte azalmaya sebep olur. Belirtilen bu durumdan dolayi direng, indirgeyici
gazin artan kismi basinci ile azalir. Havada oksitleyici gaz ile temas durumunda hedef gaz
ve oksijen ayni1 tanecikler lizerinde anyonik iyonlar seklinde sogrulmaya ugrar. Hedef gaza
maruz kaldigr durumda, oksijene nazaran gazin sogurumu daha giiclilyse yiizey potansiyel

bariyeri ve direnci artacaktir [44,50,51].

Tane Smirlar
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Deplasyon
Bolgesi
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Sekil. 4.2. Elektron transfer modeli, a) Cift Schottky bariyer ve b) Tiinelleme [37]
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4.4. Gaz Konsantrasyonunun Etkisi

Hassasiyet, diisiik gaz konsantrasyonu degerlerinde konsantrasyonla birlikte artmakta ve
daha yiiksek gaz konsantrasyonu degerlerinde gaz duyarliligindaki artis daha kademeli
duruma gelmektedir. Her algilama elemani i¢in sabit bir ylizey alani ile daha diistik bir gaz
konsantrasyonu mevcut gaz sensorii yiizeyinde az bir gaz molekiilii kapsayacagi anlamini
tasir ve bu durumda daha diisiik yilizey reaksiyonlarinin meydana gelmesine sebep olur. Sabit
ylizey alanindaki molekiillerin kapsami iizerindeki doyum noktasina ulasildigi durumda
ylizey reaksiyonlarinda daha fazla artis meydana gelecektir. Konsantrasyondaki daha fazla
artig, farkli yiizey alaninin bulunmamasi sebebiyle fazla hassasiyet vermeyebilir ve yiizey
reaksiyonlarinin meydana gelmesinde bagka bir yer olmadigindan dolay1 sabit bir degerde
bile doyuma ulasabilir. ifade edilen bu durum analiz i¢in mevcut sinyalin sinirlanmasina

sebep olur [44,52,53].
4.5. Tanecik Boyutunun Etkisi

Gaz sensoriiniin hava ve gaz ortamindaki sahip oldugu sensor direnci, tanecik boyutundaki
artisla neredeyse ayni derecede degisime ugrar. Tiikkenme tabakasinin varligi kalinlig
boyunca tasiyict konsantrasyonunun azalmasina sebep olur. D tanecik boyutu biiylik
kristallerde D>2L seklinde olur ve iletkenlik tanecik boyutundan bagimsiz duruma gelerek
tane sinirlarindaki Schottky bariyeri ile kontrol edilir. D=2L durumunda, boyun yani eklem
bolgelerinin daha fazla olmasindan dolayr tanecik siirlarinda meydana gelen iletkenlik
kontrolii ciddi derecede azalir. D<2L oldugu durumda ise; tanecikler tilkenme bdlgesinde
bulunur ve yiizey yiik degisimi elektron akisini etkiler. Tanecik boyutunun azaltilmas: ile
iletkenlik tane sinir1 boyunca ya da tanecikler ile kontrol edilir. Bahsedilen bu kosullar
igerisinde, gaz sensorleri i¢in tercih edilen en olasi durumlar, taneciklerin tiikenme bolgesini

tamamiyla kapsadigi yani iletkenligin tanecikler ile kontrol edildigi durumlardir [50,54,55].
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5. URETIiM VE KARAKTERIZASYON SIiSTEMLERI

Gaz sensoril algilayici tabakasi olarak kullanilan SnO: ince filmlerin, 6zelliklerini ve
parametrelerinin belirlenmesi i¢in iiretilen filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
Ozelliklerinin ayrintili olarak incelenmesi 6nemlidir. Tez kapsamindaki bu bdliimde ince

film liretiminde ve karakterizasyonlarda kullanilan sistemler hakkinda bilgi verildi.
5.1. Kaplama Sistemleri

Algilayic1 tabaka olan SnO2’nin RF (Radyo frekans) Magnetron Piiskiirtme Sistemi
kullanilarak, sensor fabrikasyonunda kullanilan 1sitici ve elektrot yapilarinin ise es
pliskiirtme sistemi kullanilarak kaplamalar1 gergeklestirildi. Kaplama sistemleri alt basligi

altinda bu sistemler hakkinda kisa bilgiler verildi.
5.1.1. Magnetron piiskiirtme sistemi

Ince film iiretiminde piiskiirtme yontemi, yiiksek homojenlige ve safliga sahip filmler elde
edilmesinde iyi bir sonu¢ sagladigindan dolay1 oldukca yaygin bir sekilde kullanilan bir
tekniktir. Uretime yonelik olarak, diisiik basing, vakum ortami, kalinlik kontrolii gibi
kaplama i¢in 6nemli olan bir¢ok parametrenin kolaylikla kontrol edilmesi, olduk¢a homojen
ve genis alanli filmler i¢inde uygun bir yontem olmasi diger fiziksel biiyiitme tekniklerine
gore stiin oldugu 6zelliklerindendir. Piiskiirtme teknigi; olusturulan bir plazma ortaminda,
hedef malzemeden kopartilan atomlarin alttasa biriktirilmesi sonucu ince film olugma

stirecini kapsar.

Bu tez kapsaminda katkisiz SnO: ince filmleri Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde bulunan Bestec marka magnetron piiskiirtme sistemi kullanilarak
tiretildi. Resim 5.1°de gosterilen sistem, ti¢ adet dogru akim (DC) kaynagina, iki adet radyo
frekans (RF) kaynaga sahiptir. Sistem, iki adet vakum odasina sahip olup; 3 in¢’lik alttaslara
kaplama yapabilmektedir.
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Resim 5.1. BesTec-Piiskiirtme Sistemi [ (1) Ornek Tas1yic1 Kol, (2) RF Sagtirma Kaynaklari,
(3) Plazma Izleme Penceresi, (4) Kaplama Odast, (5) Sactirma Izleme Penceresi,
(6) Gaz Balonlart (Ar, O2, N2), (7) Vakum Pompasi, (8) Turbo Pompa, (9)
Kontrol Unitesi, (10) Vakum Gésterme Paneli, (11) Kallik Olger, (12) DC
Besleme Jeneratdrii, (13) Kontrol Unitesi Monitorii]

5.1.2. Es piiskiirtme sistemi

Elektrotlar i¢in metal malzeme kaplama islemleri, Es Piiskiirtme Sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. Es piiskiirtme tekniginde de piiskiirtme tekniginde oldugu gibi yiiksek
enerjili iyonlar ile hedef malzeme bombardiman edilerek hedef malzemeden kopan
atomlarin plazma ortaminda alttaga tutunup birikmesi sonucu ince film olusturma siirecini

kapsar.

Tez calismas1 kapsaminda gerceklestirilen 1sitict ve elektrot katmanlar, Sekil 5.2°de verilen
Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Nanovak NVTS-

500 Es-Piskiirtme Sistemi kullanilarak olusturuldu.



Resim 5.2. Nanovak NVTS-500 Es-Piiskiirtme Sistemi [ (1) Sactirma Kaynagi (RF), (2)
Sagtirma Kaynag1 (DC), (3) Sactirma Kaynagi (RF2), (4) Isiticili Ornek Tutucu,
(5) Is1l Buharlastirma Kaynagi, (6) Vakum Kontrol Unitesi, (7) Vakum Kontrol
Unitesi, (8) Kalmlik Kontrol Unitesi, (9) Sicaklik Kontrol Unitesi, (10) Gaz
Kontrol Unitesi, (11) Is1l Buharlastirma Gii¢ Unitesi (1), (12) Isil Buharlastirma
Giic Unitesi (2), (13) DC Gii¢ Kaynag1 Unitesi, (14) RF1 Gii¢ Kaynagi Unitesi,
(15) RF2 Gii¢ Kaynag1 Unitesi, (16) Ornek Déndiirme Motoru, (17) Kontrol
Unitesi Motoru]

5.2. Fabrikasyon Sistemleri

Uretilecek olan gaz sensérlerinin fabrikasyon islemleri i¢in gelistirilen maske desenlerinin
alltaga aktarilmasi islemlerinde donel kaplama ve maske hizalama sistemleri kullanildi. Alt

baslik olarak kullanilan sistemler hakkinda kisa bilgiler verildi.
5.2.1. Donel kaplama ve maske hizalama sistemi

Bu tez calismasinda tliretimi gerceklestirilen, katkisiz SnO2 gaz sensoérleri igin 6zel iiretilmis
15182 duyarli maskeler tizerindeki desenlerin Si taban malzemelerin ylizeylerine aktarim

isleminde, donel kaplama sistemi ve maske hizalama sistemi kullanildu.
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Numunelerin {izerine fotorezist malzemenin damlatilmasinin ardindan istenilen hizda
dondiiriiliip yiizeydeki fotorezisti malzemenin homojen bir sekilde dagilmasini saglayarak
gergeklestirilen kaplama islemleri i¢in donel kaplama sistemi kullanilir. Bir adet mekanik
pompa, donel kaplama sistemi iizerine koyulan numunenin sabit bir sekilde tutulabilmesi

islemini gerceklestirir.

Maske hizalama sistemi, bir¢ok opto-elektronik aygitin fabrikasyon isleminde kullanilabilen
bir fotolitografi sistemidir. Malzeme {iizerine kaplanan fotorezistin UV (Ultraviyole) 151k

altinda kiirlenmesi iglemi, fotolitografi teknigi olarak ifade edilir.

Bu ¢alismada, katkisiz SnO2 gaz sensorlerinin fabrikasyon islemlerinin ilk agamasi olarak Si
ylizeyleri ilizerine homojen olacak sekilde fotorezist kaplanmasi islemleri Resim 5.3°de

verilen Donel Kaplama Sistemi kullanilarak yapildi.

Resim 5.3. Donel kaplama (spin coater) sistemi

Ayrica, fotolitografi islemleri Resim 5.4°de verilen SUSS-MJB4 model Maske Hizalama
Sistemi kullanilarak gergeklestirildi. Belirtilen sistemde 350-400 nm dalgaboylu Hg (Civa)
ark lambasina sahip 151k kaynagi bulunmaktadir. Hedeflenen gaz sensorii aygit yapisina
uygun sekilde tasarimi yapilmis foto maskeler kullanilarak, {izeri fotorezist kaplanmig
numunenin UV 1s1k altinda pozlanmasi igslemi saglanir. Boylece foto maske lizerinde

desenler kolaylikla numune yiizeyine aktarilmis olur.



Resim 5.4. SUSS Micro Tech-MJB4 maske hizalama sistemi

5.3. Karakterizasyon Sistemleri

Tez calismasinda gelistirilen katkisiz SnO2 ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel karakterizasyonlar1 sirasiyla X-Isini Kirmnim teknigi (XRD), Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM), Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis) Spektrometresi,
Ozdireng ve Hall Etkisi Ol¢iim sistemi kullanilarak gergeklestirildi.

5.3.1. X-Isim kirimimi teknigi

X-1s1nlari, 1895 yilinda Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilmistir. X-1sinlari, atomlarin i¢
yoriingelerindeki elektron gegis islemleri ile dogal ya da yapay bir sekilde kapali tiip i¢inde
katottan salinan elektronlarin hizlandirilip anottaki metalin bombardiman edilmesiyle
olusurlar. Yiiksek enerjili elektronlar, hedefte bulunan metal icinde yiiksek ivmeyle
yavaglamak zorunda birakildiklarindan dolay1r enerjilerini  foton yayimlamasi
gergeklestirerek atarlar. Yayimlama olayr zincirleme olarak siirer ve bu yayimlanan
fotonlardan X-isinlari meydana gelir. Uretilen X-isinlarindan karakteristik olanlart

kullanilarak yapilan XRD teknigi araciligiyla alagimlarin analizleri gerceklestirilir.

Ince film, toz vb. malzemelerin yapisal 6zelliklerini tayin etmek icin kullanilan en yaygin

tekniklerden XRD’nin ¢alisma prensibi, kristalin 6rgli parametreleri ile ayn1 dereceli dalga



38

boyuna sahip X-1s1m1 dalgalarinin kirinima ugramasi olay1 olarak ifade edilebilir. Biitiin

kirinim olaylarinin temeli, Es.5.1 ile verilen Bragg yasasina dayanir [56,57].
2dSinB=niA (5.1)

Es. 5.1°deki d, 0 ve A parametreleri sirasiyla diizlemler aras1 mesafe, yansima ya da gelme
acist ve kullanilan X-1s1in1nin dalga boyu olarak ifade edilir. Analizlerde kullanilan X-151m1
dalga boyu 1,54 A’dur. XRD analizi sayesinde kristal diizlemi yonelimi (hkl), yansima agis1
(20), diizlemler aras1 mesafe (d), 6rgli parametresi (a, c), pik yar1 genisligi (B), tanecik
boyutu (D), dislokasyon yogunlugu (8), mikrogerilme (g) gibi yapisal bilgiler tayin
edilebilmektedir.

SnO:2 gibi tetragonal yapiya sahip bir malzemenin a ve c 6rgii sabitleri ile d diizlemler aras1

mesafesi sirasiyla,

= |—* |xvhZ Fhk + k2

a—[ﬁsine]x hZ + hk + k (5.2)
_ A

¢ = ol X! (5.3)
__ ni

d= 2sin® (5'4)

esitlikleri ile verilir. Es. 5.2°deki h,k,1 parametreleri miller indislerini ifade eder [56,57].

XRD analizi gerceklestirilen herhangi bir malzemeye ait pik yar1 genisligi kullanilarak

malzemenin parcgacik boyutu,

091
" Bsin®

(5.5)

Scherrer formiilii ile ifade edilir [58].

XRD analizi sonucu elde edilen verilerden bir malzemede mevcut olan dislokasyon

yogunlugu ve gerilme gibi yapisal parametreler sirasiyla,
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s= L (5.6)

&= [(Dc}(:se) B B] X [taile] G.7)

esitlikleri kullanilarak hesaplanabilir.

Kaplamasi gergeklestirilen biitiin numunelerin yapisal analizleri i¢in XRD 6l¢timleri, Resim
5.5°de verilen Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan

APD2000 PROXRD cihazi ile gerceklestirildi.

Resim 5.5. APD 2000 Pro XRD cihazi

5.3.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), angstrom (107! m) mertebesinden yaklasik olarak 150
um’ ye kadar ol¢lim gerceklestirebilen bir tekniktir. AFM teknigi i¢in vakuma gereksinim
yoktur. Numune ylizeyinin taranmasi islemi, sistem iizerinde bir denge ¢ubugu iizerine
tutturulmus bir igne araciligiyla gergeklestirilir. Tarama iglemi esnasinda, atomlar arasi
kuvvetler bu ignenin sapmasina neden olur. Bu sapma 6l¢iilerek numunenin yiizey analizi

gergeklestirilmis olur. Malzemeyi meydana getiren pargaciklarin biiylikliik ve sekilleri,
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birbirleriyle olan etkilesimleri, ylizey goriiniimii ve molekiiler yap1 arasindaki iligkiler gibi

bilgiler, AFM teknigi sayesinde tayin edilir.

Elde edilen numunelerin yiizey analizleri, Resim 5.6’da verilen Gazi Universitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Nanomagnetics-AFM sistemi kullanilarak

yapilmustir.

Resim 5.6. Nanomagnetics-AFM sistemi

5.3.3. UV-Vis Spektroskopisi

Resim 5.7°de gosterilen Perkin Elmer UV-Vis Spektrometre Sistemi aracilifiyla optik
gecirgenlik, optik sogurma ve enerji-bant araligi degerleri, 200-1100 nm aralifinda
belirlenebilmektedir. Sogurma katsayis1 a, d’nin film kalinligi, T’nin optik gecirgenlik

oldugu,

o= — ~In(T) (5.8)
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esitligi ile belirlenebilir. Enerji bant aralig1 ise,
(ahv)? = A(hv — Ey) (5.9)

ifadesi ile hesaplanir. Es.5.9°daki A bir sabit olup, hv foton enerjisi, n direk ya da indirek
gecis siirecini karakterize eder. n, direk bant aralig1 ve indirek bant aralig1 i¢in sirasiyla 2 ve
1/2 degerine sahiptir. Malzemenin bant aralig1 degeri, (ahv)*’nin, hv’ye karsilik grafiginin
cizilerek elde edilen lineer bdlgenin fit edilmesiyle belirlenir. Fit islemi uygulanan lineer
bolgede (ohv)*’nin sifira esit oldugu nokta ( dogrunun hv enerji eksenini kestigi nokta)

malzemenin bant aralig1 enerjisine karsilik gelir [56].

Bu tez calismasinda kaplanan katkisiz SnO: ince filmlerin dalga boyuna bagli optik

gecirgenlik egrileri, Resim 5.7°de verilen UV-Vis spektrometresi kullanilarak belirlendi.

Resim 5.7. Perkin Elmer UV-Visible Spektrometre

5.3.4. Ozdirenc ve Hall etkisi 6l¢ciim sistemi

Bu calismadaki SnO: ince filmlerin sicaklik bagimli Hall etkisi 6l¢iimleri Gazi Universitesi
Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan bilgisayar kontrollii Lake Shore
yiiksek empedans Hall etkisi Olgiim Sistemi (Lake Shore-7700 HMS) kullanilarak

gergeklestirildi. Deney sistemi Resim 5.8’de verildi.
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HMS sistemi ile yariiletken malzemelerin Hall katsayisi, direng, 6zdireng, manyeto
Ozdireng, akim voltaj egrileri, tagiyici yogunlugu, mobilite gibi parametrelerini ¢ok iyi bir

sekilde tayin etmektedir.

Resim 5.8. Lakeshore 7700 serisi Yiiksek Empedans Hall etkisi 6l¢lim sistemi [ (1) He tiipii,
(2) Kapali devre He sogutma fiinitesi, (3) Mekanik pompa destekli turbo
molekiiler vakum pompasi, (4) Kryostat, (5) Elektromikanatis, (6)
Elektromiknatis giic kaynagi, (7) Bilgisayar, (8) Sicaklik kontrol {initesi,
anahtarlama sistemi, O0l¢iim cihazlari, manyetik alan 6l¢lim sistemi vb. igeren
sistem, (9) Su sogutma sistemi ]

5.3.5. Gaz sensor test sistemi

Bu tez calismasi kapsaminda, fabrikasyon islemleri neticesinde elde edilen katkisiz SnO2
gaz sensOrlerinin gaz hassasiyetleri Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde liretimi

yapilan Gaz Sensor Test Sistemi (Resim 5.9) kullanilarak gerceklestirildi.

Gaz sensor test sistemi, bir adet mekanik pompa araciligiyla yaklasik olarak 10 mbar
basinca kadar vakumlanabilen yaklasik 0,1 m® hacimlik bir vakum odasina sahiptir. Sistem

icerisindeki Ol¢imili gergeklestirilecek gaz sensoriinli tutturmak i¢in kullanilan numune
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tutucu mekanizmasi 400 °C sicaklik degerine kadar ¢ikabilmektedir. Sistem iizerinde iki adet
Sierra marka gaz akis kontrol mekanizmasi mevcuttur. Bunlardan bir tanesi biitan gazina,
digeri ise tastyici gaz olarak kullanilan azot gazina bagli durumdadir. Resim 5.10°da
gosterildigi iizere, sisteme ekstra olarak bir bilgisayar baglantisi, bir adet dogru akim gii¢

kaynagi ve bilgisayar tarafindan desteklenebilen akim, gerilim, direng ve sicaklik dlgtimleri

yapabilen bir adet multimetre bulunmaktadir.

Resim 5.9. Gaz sensor test sistemi

Resim 5.10. Gaz sensor test sisteminde kullanilan yardimer ekipmanlar
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6.Sn0; INCE FILMLERIN GELISTIRILMESI, ARASTIRMA
BULGULARI VE TARTISMA

Gaz sensoriiniin algilayici tabakasi olan SnO2 ince filmleri asagida detaylar1 ve parametreleri
verilen sekliyle kaplandi. SnOz ince filmlerinin olusturulmasinin ardindan; filmlerin yapisal,
morfolojik, optik ve elektriksel analizleri gergeklestirildi. Bu bdliimde RF magnetron
puiskiirtme sistemi kullanilarak n-Si ve cam alttaslar tizerine gelistirilen farkli kalinliklarda
katkisiz SnO2 ince filmlerin iiretim asamalar1 ve karakterizasyonlar1 bagliklar halinde

sunuldu.
6.1. ince Filmlerin Uretimi

n-Si ve Cam alttaglar sirasiyla aseton ve izopropanol temizlendikten sonra saf su ile
durulandi. Temizlenen numuneler yliksek safliga sahip Azot gazi ile kurutuldu. Kurutma
islemlerinin ardindan numuneler piiskiirtme sistemi igerisindeki alttag tutucu mekanizmaya
yerlestirildi ve kaplama yapilacak yiizeyler SnO2 hedef malzemelere yonelecek sekilde RF
Magnetron piiskiirtme sistemine yiiklendi. Katkisiz SnOz ince filmleri n-Si ve cam alttaglar
tizerine RF giicii ve biiyiitme hiz1 sabit tutularak farkli kaplama siirelerine bagl olarak farkli
kalinlikli katkisiz SnO2 ince filmleri iretildi. 218 nm, 258 nm ve 412 nm kalinlikli
numunelere sirasiyla Numune A, B ve C olarak isimlendirildi. Filmlere ait kaplama

parametreleri Cizelge 6.1°de ve filmlere ait goriintiiler ise Resim 6.1°de verildi.

Cizelge 6.1. Sabit RF giiciinde farkli kalinliklarda katkisiz SnO:z ince filmlerin kaplama

parametreleri
Film
Katk1 Kaplama Kaplama Giicii
Numune Adi Alttag Kalmhgi
Durumu Sicaklig1 (W)

(nm)
Numune A | Sive Cam - Oda Sicakligi 75 218
Numune B | Si ve Cam - Oda Sicakligt 75 258
Numune C | Si ve Cam - Oda Sicakligt 75 412
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(a) (b) (c)

Resim 6.1. (a) Numune A (b) Numune B ve (¢) Numune C’ye ait goriintiiler

6.2. SnO; Ince Film Karakterizasyonlar

Boliim 6.1°de kaplama parametreleri verilen farkli kalinliklarda katkisiz SnO2 ince filmlerin
yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel karakterizasyonlar1 sirastyla XRD, AFM, UV-Vis

ve Hall Etkisi Ol¢iim sistemleri kullanilarak belirlendi.
6.2.1. Yapisal karakterizasyonlar

RF Magnetron Piiskiirtme Sistemi kullanilarak (100) yonelimli Si alttaslar tizerine katkisiz
SnO: ince filmleri kaplanan ve Numune A, B ve C olarak adlandirilan numunelerin XRD
kirinim desenleri Sekil 6.1°de verildi. Numunelere ait XRD kirinim desenleri incelendiginde
her bir numune i¢in 26 = 69,1°’de gbzlenen en siddetli pikin JCPDS Card No. 00-027-1402
referansina gore Si (400)’a ait oldugu tespit edildi. Ayrica he bir numune i¢in 20 = 69,1° ve
20 = 69,5°°de gozlenen piklerin ise JCPDS Card No. 00-41-1445 referansina gore sirastyla
SnO2 (310) ve (311) diizlemlerinden kaynaklanan pikler oldugu tespit edildi. SnO2 (311)
diizleminden kaynaklanan pikin SnO2 (310) diizlemine kiyasla daha siddetli olmasi
nedeniyle ana pik olarak kabul edildi. XRD desenlerinde iki ayr1 SnO: pikinin elde edilmesi

malzemelerin polikristal oldugunu gdstermektedir.

Boliim 5.3.1°de verilen formiiller kullanilarak numunelere ait hesaplanan diizlemler arasi
mesafe (d), a ve ¢ orgii sabiti, tanecik boyutu (D), dislokasyon yogunlugu (6) ve zorlanma

(e) degerleri Cizelge 6.2°de verildi.
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Sekil 6.1. Numune A, B ve C’nin XRD desenleri



48

Cizelge 6.2. Numune A, B ve C’nin yapisal parametreleri

Numune A Numune B Numune C

Kalinlik (nm) 218 258 412
hkl 311 311 311
20 (Derece) 69,51 69,50 69,49
B (Derece) 0,072 0,176 0,189
d (A) 1,3512 1,3514 1,3516
a=b (A) 5,6257 5,6264 5,6271
c(A) 1,3512 1,3514 1,3516
D (nm) 134,296 54,9359 51,1542
8 (x10° cm™) 5,54 33,13 38,22
e (x10%) 2,012 4,920 5,284

Cizelge 6.2 incelendiginde en kiiclik tanecik boyutuna sahip ince filmin Numune C oldugu
goriilmektedir. Tanecik boyutu, pik yar1 genisligi ile ilgili bir parametre olup; pik yari
genigligi ile ters orantili olarak degismektedir. Cizelge 6.2°den de goriildiigii tizere Numune
C diger numunelere nazaran daha yiiksek pik yar1 genisligi degerine sahiptir. Buna bagh
olarak da daha yiiksek dislokasyon yogunluguna ve gerilmeye sahiptir. Gaz sensorii
fabrikasyon isleminde aktif katman olarak kullanilacak ince filmin kii¢iik tanecik boyutuna
sahip olmasi istenilmektedir. Bu sebepten Numune C gaz sensorii uygulamasi i¢in potansiyel

aday olarak 6ne ¢ikmaktadir.

6.2.2. Morfolojik analizler

Gaz sensorlerinde maruz kalinan gaz molekiillerinin sensor yiizeyine tutunmasinin bir
Ol¢iisii olarak yiizey piiriizliiliiklerinin belirlenmesi 6nemlidir. RMS (Root Mean Square)
degerinin birkag nm’den yliksek olmasi sensoriin algilama yiizeyinin genislemesine ve
hassasiyetinin artmasina sebep olabilmektedir. Sekil 6.2’de verilen AFM dl¢limlerinden
ylizey piiriizliiliik degerleri Numune A, B ve C igin sirastyla 0,39 nm, 0,92 nm ve 1,42 nm
olarak belirlendi. Bu degerler gdz oniinden alindiginda en yiiksek RMS degerine Numune

C’nin sahip oldugu goriildii.
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(a)
Numune A (218 nm)
RMS = 0,39 nm
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(b)
Numune B (258 nm)
RMS = 0,92 nm
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Sekil 6.2. (a) Numune A, (b) Numune B ve (¢) Numune C’nin 3 pm X 3 um 2-boyutlu AFM
goriintiisii ve RMS degerleri

6.2.3. Optik analizler

Cam alttaglar tizerine kaplanan farkli kalinlikli katkisiz SnO: ince filmlerin optik 6zellikleri
gecirgenlik spektrumlarinin analizleri ile belirlendi. Katkisiz SnO: ince filmlerin dalga
boyuna karsilik optik gecirgenlik (%) Olglimleri Sekil 6.3’te sunuldu. Gegirgenlik

spektrumunda goriilen salinimlar girisimden meydana gelmektedir. Kaplamalari
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gerceklestirilen filmlerin yasak enerji aralign degerleri gegirgenlik spektrumlarindan
hesaplanan Tauc egrisine gore elde edildi. Numune A, B ve C i¢in yasak enerji araligi
degerleri sirasiyla 3,90 eV, 3,85 eV ve 3,80 eV oldugu belirlendi. Elde edilen sonuglarin

literatiir ile uyumlu oldugu goriildii [59].

177 T
| &mm am»  Numune A
[ @ amam& Numune B
g0 | ™=mmm Numune C
60
H
X
40
20
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.3. Numune A, B ve C’nin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 6.4. Numune A, B ve C’nin Tauc egrileri
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6.2.4. Elektriksel analizler

Ug adet farkli kalmlikli (Numune A-218 nm, Numune B-258 nm, Numune C-412 nm)
katkisiz SnO2 ince filmler, (100) yonelimli ve 1-10 Qcm 6zdirence sahip n-tipi Si alttaslar
izerine kaplandi. Van der Pauw methoduyla iletkenlik ve Hall etkisi dl¢iimleri i¢in kare
sekilli (5x5 mm?) numuneler kdselerde Pt/Au ohmik kontakl1 olarak hazirlandi. Indiyum (In)
eritme kullanarak elektriksel kontaklar gerceklestirildi ve ohmik davraniglari akim-gerilim
karakteristikleriyle dogrulandi. SnO2 numunelerin iletkenlik ve Hall etkisi dl¢limleri, Resim
5.8’de verilen Lakeshore Hall etkisi 6l¢im sistemi kullanilarak sicakligin bir fonksiyonu
olarak 25-350 K sicaklik aralifinda, 0,4 T (Tesla) manyetik alan altinda yapildi. Olgiilen
sicaklik bagimli 6zdireng (pn), iletkenlik (on), Hall tastyic1 yogunlugu (nn) ve mobilite (pum)
degerleri sirasiyla Sekil 6.5, Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8” de verildi.

107 [ —_— : —
I ® Numune A |

A NumuneB ]

oo o B Numune C |

10-2__ AAW__

HE E E EE N Illll‘

Ozdireng [Q.cm]

107 ——
20 100

Sicaklik [K]

Sekil 6.5. SnO: ince filmlerin sicaklik bagimli 6zdireng grafigi
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Sekil 6.7. SnOz ince filmlerin sicaklik bagimli tasiyic1 yogunlugu grafigi
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Sekil 6.8. SnOz ince filmlerin sicaklik bagimli mobilite grafigi

Ince filmlerin kaliliklari (d), oda sicaklig1 iletkenlik (ow), Hall tasiyic1 yogunlugu (nn) ve
Hall tasiyict mobilitesi (un) degerleri ile Fermi seviyeleri (Er) ve nu/nc oran1 Cizelge 6.3’°te
verildi. Mott kriteri, nc'*as> 0,25 ise iletkenligin metalik dogada oldugunu ifade eder [25].
Bu degerin altinda, iletim safsizlik bandinda isgal edilmis verici durumlarindan isgal
edilmemis verici durumlarina elektronlarin sigramasi ile meydana gelirken; belirtilen
degerin lizerinde sigrama iletiminin yerine metalik tipi iletim meydana gelir. SnO2 i¢in Bohr
yarigap degeri 2,54 nm [60] kullanilarak, Mott kritik tasiyic1 konsantrasyonu 9,5x10'7 cm™
olarak elde edildi. Cizelge 6.3’te verilen nu/nc oraninin oda sicakligi degerleri 1’den ¢ok
biiyliktiir. Bu yiizden; ng > nc’li biitin numuneler tiim sicaklik araligi iizerinde metal-

yalitkan gegisinin metalik tarafindadir.

Cizelge 6.3. Dejenere SnOz2 ince filmlerin belirli parametre degerleri

Numune Ad: | d (nm) |6 (Qcm)! | nu(cm™) | pa(cm?/Vs) | nw/nc Er (eV)
Numune A 212 51,35 6,35x10"° 4,4262 44,8 0,23
Numune B 258 100,18 6,35x10" 2,1760 303,2 0,52
Numune C 412 261,33 6,35x10"° 5,8890 291.,6 0,95
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Biitiin SnO2 numuneleri, kritik tasiyici konsantrasyonundan daha biiylik olan bir tasiyici
konsantrasyonuna sahip n-tipi bir davranis gosterir. Bu durum oldukg¢a fazla miktardaki
oksijen bosluklar1 nedeniyledir. Sekil 6.6°da iletkenlik sicaklik arttik¢a artarken (yariiletken
davranis1 ortaya koyuluyor); sirasiyla Sekil 6.7 ve 6.8’de Hall mobilitesi ve tastyici
konsantrasyonunun deneysel hata iginde sicakliktan neredeyse bagimsiz bir davranig
sergiledigi goriilebilir. Bir yariiletken malzemede tasiyici konsantrasyonu artan sicaklikla
artarken; metallerde ise tasiyici konsantrasyonunun sicakliktan bagimsiz oldugu iyi bilinen
bir durumdur. Bu ylizden; ¢aligilan numunelerin metalik oldugu farz edilir. Diger taraftan;
Olciilen iletkenlik, metallerin aksine azalan sicaklikla azalmaktadir. P. Dai ve ark. [61] MIT
yakinindaki konsantrasyonlar i¢in sicaklik azalirken iletkenligin azaldigina dikkat cekmistir.
Bu durum, artan Coulomb etkilesmeleri ve Thomas-Fermi perdelemesinin bozulmasi

nedeniyle olabilir.

2 T T T T T T T T T T T T T T T
® Numune A
A Numune B
B NumuneC
L W(T)=d[InW (T)]/d [In (T)]
O - .

egim = 0.3193

In (W)

egim = 0.2779

2

egim = 0.1949

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

In (T) [K]

Sekil 6.9. In(T)’ye karst In(W) grafigi

Iletkenlik tipi ayrica Zabradoski ve Zinoveva tarafindan énerilen azalmis aktivasyon enerjisi

yontemi [W (T) =d [Inc (T)]/ d [In (T)]] kullanilarak ta agiklanabilir [62]. Burada; In (T)’ye
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kars1 In (W)’nin grafiginin egimi, iletkenlik tipini tanimlamak i¢in Mott kriterine ek olarak
kullanilabilen bir yontemdir. Negatif egim, iletkenligin MIT 1n yalitkan tarafinda oldugunu
belirtirken; pozitif egim ise iletkenligin MIT 1n metalik tarafinda oldugunu belirtir. Sekil
6.9, SnO2numuneleri i¢in In (T) ye kars1 In (W) grafigini gosterir. Biitiin numunelerin pozitif
bir egim sergiledigi sekilden goriilebilir. Bu yiizden; calisilan SnO2 numunelerinin MIT 1n
metalik tarafinda oldugu tekrardan sOylenebilir. Yukarida tartisilan konularin 1s1ginda;
Olciilen iletkenlik azalan sicaklikla azalsa yani yariiletken davranisi ortaya koysa bile,

calisilan SnO2 numunelerinin Mott ge¢isinin metalik tarafinda oldugu dikkate alinmalidir.

nu > nc oldugu zaman, ii¢ boyutlu sistemler i¢in sicaklik bagimli iletkenlik ifadesinin Es.
3.5 ile verildigi daha 6nceden ifade edildi [63]. Esitlikte; elektron-fonon sagilmasi i¢in p’nin
3’e esit oldugu varsayilir. Elastik olmayan elektron-elektron carpigsmalart durumunda; p

parametresi 2 veya 3/2’ye esit olabilir [64].
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Sekil 6.10. SnOz2 ince filmlerin sicaklik bagimli iletkenligi verilerinin p=3 durumu i¢in
o(T)= o(0)+mT"?+BTP? denklemine fit grafigi

Es. 3.5, her numune i¢in dlgiilen sicaklik bagimli iletkenlige fit edildi. Biitiin numuneler i¢in,

R? ( R = korelasyon katsayis1 ) 0,992’den daha biiyiiktiir. Bu durum fit uygunlugunun bir
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Olclitii olarak yapilan fitlerin oldukga yiliksek uygunlukta oldugunu belirtir. p = 3 i¢in fit
sonuglar1 Sekil 6.10 ve Cizelge 6.4’te verildi. p = 2 degeri icin de kabul edilebilir fitler elde
edilirken; en 1yi fit sonuclar1 p = 3 i¢in elde edildi. Fakat; Es. 3.5’teki lokalizasyon terimi (B
parametreli terim) goz ardi edildiginde biitiin numuneler i¢in koti fit sonuglar1 elde edildi.
Bu yiizden; bu durum elektron-fonon sagilmasi vasitasiyla zayif lokalizasyon etkilerinin
dejenere SnO2 numunelerinin iletkenligi tizerinde ciddi bir etkiye sahip oldugunu ifade eder.
p = 3 degeri kullanilarak elde edilen en iyi fit durumu, yiiksek sicakliklarda elektron-fonon
sactlmasinin baskin sagilma mekanizmasi oldugunu belirtir. Fit islemi sonucunda, ¢ (0), m
ve B gibi elde edilen fit parametrelerinin 6nceden yayinlanan gesitli ¢aligmalarla uyum

i¢inde oldugu gorildii [60-62,65,66].

Olgiilen verilere p=3 durumu uygun bir fit olmasina ragmen yine de Es. 3.5 ile verilen iletim
modelinin uygulanabilirligine yeterli kriter degildir. Bu sebepten 6tiirii; m ve B parametreleri
teorik olarak da belirlenmeli ve deneysel olanlarla karsilagtirilmalidi. m ve B
parametrelerinin belirlenen deneysel ve teorik degerleri ile birlikte, hesaplamalarda
kullanilan bazi parametrelerin (kr, [, ¢, YFs ) teorik olarak elde edilen sonuglar1 Cizelge 6.4 te

verildi.

Cizelge 6.4. Dejenere SnOz ince filmleri i¢in deneysel ve teorik olarak elde edilen bazi iletim

parametreleri

Parametreler Numune A Numune B Numune C
o) (Qcm)’! 18,84+0,69 50,61+0,82 205,01+0,96
Mdeneysel (QemK 2! 1,28+0,09 2,07+0,16 2,93+0,21
Mecorik (QemK!/2)’! 3,64 2,94 1,78
Bueneysel (x107) (QemK 2)! 2,15+0,23 2,72+0,32 1,254+0,41
Bieorik (x107%) (QecmK !2)! 7,21 4,03 2,47

kr (1/nm) 1,23 1,83 2,47

[ (nm) 4,16 5,74 15,60

¢ (x10%) (K2s)! 2,85 2,17 1,69
vFs 0,24 0,19 0,15
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Cizelge 6.4’te verilen parametreler icerisinde dncelikle; Fermi dalga vektorii (kr) ve elastik-
sacilma ortalama serbest yol (I) parametrelerinin ¢arpimi olarak tanimlanan degerler,

yapinin dejenereliginin bir 6l¢iitli olarak degerlendirilir.

Fermi vektorii (Er), 6lgiilmiis tasiyict konsantrasyonu kullanilarak Es. 3.16’dan belirlenir.
Elastik-sac¢ilma ortalama serbest yol (1) ya Es. 3.9 ile verilen basit Boltzmann iletkenligi ya
da Es. 3.10 ile verilen diizeltilmis Boltzmann iletkenligi kullanilarak belirlenebilir. Fitlerden
elde edilen ¢ (0) degerlerini Es. 3.9°da kullanarak; numuneler i¢in ortalama serbest yollar
elde edildi. krl degerleri, Numune A, Numene B ve Numune C ig¢in sirastyla 0.19, 0.33 ve
1.01 olarak elde edildi. Elde edilen bu degerler Boltzmann teorisinin gecerlilik sartini
saglamamaktadir. Bu yiizden; [ parametresinin hesabi i¢in Es. 3.10 ile verilen diizeltilmis
Boltzmann iletkenlik ifadesi kullanildi. Es. 3.10 kullanilarak hesaplanan ortalama serbest
yol degerleri, Cizelge 6.4°te verildi. krl degeri, Numune A, Numune B ve Numune C i¢in
sirastyla 5.12, 10.50 ve 38.53 olarak elde edildi. Numuneler i¢in elde edilen krl >> 1

durumlar1 malzemelerin dejenere oldugunu gdsterir.

Son olarak; elektron-elektron etkilesme katsayist m ve zayif lokalizasyon katsayist B
sirastyla Es. 3.6 ve Es. 3.17°den hesaplandi. p = 3 alinarak fitlerden elde edilen
parametrelerle birlikte m ve B’nin teorik olarak hesaplanmis degerleri Cizelge 6.4’°te verildi.
Fitlerden elde edilen m parametrelerinin pozitif oldugu tespit edildi. Bu durum, Es. 3.6 daki
Coulomb etkilesim parametresinin (yFs) 8/9’dan daha kii¢lik oldugunu belirtir. Numuneler
icin hesaplanmis YFs degerlerinin 8/9’dan ¢ok daha kii¢iik oldugu Cizelge 6.4 ’ten goriilebilir.
Ayrica; m ve B parametrelerinin deneysel (fit) degerlerinin teorik olan degerlerle uyumlu
oldugu da Cizelge 6.4’ten goriilebilir. Ek olarak; dejenere SnO2 sistemleri i¢in elde edilen m
ve B degerleri literatiire dejenere oldugu belirtilen ¢esitli yapilarla da uyum i¢indedir [61,65-
68]. Bu yiizden; bu galismadaki n>10'" cm™’lik tastyic1 konsantrasyonuna sahip dejenere
SnO2 numunelerinin gegerli iletim mekanizmasi, diizeltilmis Boltzmann iletkenligi,
elektron-elektron sagilmasi ve zayif lokalizasyon etkilerini iceren Es. 3.5 ’te verilen

iletkenlik modeli kullanilarak aciklandi.
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7. GAZ SENSORU FABRIKASYONLARI

Bu boliimde; yap1 kriterleri belirlenen gaz sensoriiniin iiretilmesinde izlenilen maske

tasarimlar1 ve fabrikasyon siire¢leri alt basliklar halinde sunuldu.

7.1. Maske Tasarmm

Metal oksit gaz sensorii yapisi; algilayici tabaka, alttas, elektrotlar ve 1sitict bilesenlerinden
olugmaktadir. SnO2 gaz sensorii gelistirilmesine yonelik yapilan ¢aligmalar maske tasarimu,
parametreleri tayin edilen numunelerin sensdr yapisi olarak kaplanmasi ve sensor
karakterizasyon asamalarii igcermektedir. Bu amag¢ dogrultusunda, sensor yapilariin
olusturulmasi i¢cin metal maske tasarimi yapildi. Bu maskelerin sekilleri Sekil 7.1°de verildi.

Maskeler elektrot, algilayici tabaka ve 1sitict i¢in olusturuldu.

(a) (b) (c)

Sekil 7.1. (a) Elektrot, (b) algilama tabakas1 ve (c) 1sitict katman maskeleri sematik gosterimi

Cizgi genisligi 50-200 pm degerlerinde olan bu maske tasarimlari krom kapli camlar iizerine
ile islendi. Bu maskelerde olusturulan desenler fotolitografik siirecler yardimiyla
gelistirilecek olan kiigiikk boyutlu gaz sensorlerinin elektrot ve aktif alanlarin
olusturulmasinda kullanildi. Ayrica sensorlerin algilama hassasiyetini artiracagi beklenen
sensOr aktif malzeme {izerinde olusturulmasi amagli maske tasarimlar1 gergeklestirildi ve

Sekil 7.2°de verildi.
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Sekil 7.2. 5 mm x 5 mm’lik fotomaskelerin ayrintili gériiniimleri

7.2. Litografik Siirecler

Si alttas lizerine SnOz2 sensor ¢aligmasi i¢in fabrikasyon iglemlerine baslamadan 6nce hiicre
yapilarmin kesim ve temizlik gibi islemleri yapildi. Kesilen parcalar 6nce aseton hemen

sonrasinda alkol ile temizlendi ve yiiksek saflikta azot gazi ile kurutuldu.

Maske tasarimlari tayin edilen SnO2 gaz sensorlerinin fabrikasyon islemlerinden once
alttagtan filme difiize olabilecek tasiyicilart engellemek ve yiizey pasivasyonunu saglamak
amaciyla, Si alttag tlizerine yaklagik 100 nm’lik bi SiO2 ince film pasivasyon tabakasi
kaplandi. Bu sayede film iletkenligini etkileyebilecek tasiyicilarin diflizyonu engellenmis
oldu.
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Bahsi gecen pasivasyon tabakasinin kaplanmasi isleminden sonra alttag’in arka yiizeyine
1sitict On ylizeyine interdijital elektrotlar ve algilayici1 katman olan SnO: ince film

kaplanmasi i¢in asagidaki siiregler takip edildi.

7.2.1. Isitic1 fabrikasyonu

Sensoriin 1sitict kismina ait fabrikasyon basamaklari su sekildedir.

o Si alttasin arka yiizeyine donel kaplama (Spin Coater) cihazi ile AZ5214E Fotodirenci
(PR) 4000 rpm hiziyla 40 s dondiiriilerek homojen bir sekilde kaplandi.

e PR kaplama isleminin ardindan numunlere 1sitic1 tablada (hot plate) 110 "'C’de 50 s
tavlanarak PR ¢oziiciilerin buharlagsmas1 saglandi.

e Numunelerin PR kalinligiin belirlenmesi i¢in yiizey profilometresi (Veeco Dektak 150)
cihazi kullanildi. Alttasin arka yiizeyindeki PR kalinlig1 yaklasik olarak 1500 nm olarak
olgiildii.

e PR kaplanmis Si numunesine, UV pozlama islemi Karl-Suss marka maske hizalama
sistemi kullanilarak foto maske ile 20s boyunca UV 1s18a maruz birakildi.

e Pozlama islemi bittiginde UV 1518a maruz birakilan bolgeler ¢oziicli (developer) ¢ozeltisi
icerisinde ¢oziilebilir hale geldi. Bu islem i¢in AZ400K ¢oziicii kullanildi. Bu islem i¢in
AZ400K ile de-iyonize su (DI-H20) 1:4 oraninda (1AZ400K:4DI H20) karistirilarak
uygun ¢dzelti hazirlandi. Numune bu ¢6zelti iginde 60sn bekletilerek UV 1518a birakilmis
olan PR alanlarin ¢oziiliip gitmesi saglandi.

¢ Bu islem sonrasinda numune hemen DI-H20’da durulandi ve kuru azot ile kurutuldu.

e Tiim bu islemler sonrasinda pozlanan bolgelerin asindirilmasi ile maskede yer alan 2
boyutlu desen Si alttas ylizeyine aktarilarak 3 boyutlu hale getirildi.

e Numune yiizeyine uygulanan pozlama isleminin basari ile sonuglandig1 optik mikroskopta
goriildii.

¢ Fotolitografi islemi neticesinde desenlenen 1sitici ylizeylerinin 1sitict metalizayonu yapildi.
Es-Piiskiirtme Sistemi kullanilarak 1000nm kalinliga sahip Platin (Pt) 1sitic1 kaplamasi
gerceklestirildi. Kaplama parametre Cizelge 7.1°de verildi.

o Gergeklestirilen metalizasyon iglemi sonrasinda, numune asetonda 4 saat bekletirelerk
yiizeydeki PR’1n ve 1sitict yapisinin disinda kalan metallerin temizlenmesi saglandi.

e PR kaldirma islemininde tamamlanmasinin ardindan, Resim 7.1°de gosterilen 1sitict

metalizasyonu tamamlanmis oldu.
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Cizelge 7.1. Arka 1sitict kaplama parametreleri

RF Giicli Hedef Kaplama Alttas Sicakligi Kalinlik
(W) Basinci1 (mtorr) (0) (nm)
50 Pt 30 Oda Sicaklig 1000

Resim 7.1. Pt kapl 1s1tic1 ylizey

7.2.2. Elektrot fabrikasyonu

Numune 1sitict katmani i¢in litografik siirecler tamamlandiktan sonra Resim 7.2°de sematize
edilen sensor yapisinin olusturulmasi amaciyla ikinci basamak olan elektrot fabrikasyonu

asamasina gecildi. Sensoriin elektrot fabrikasyonuna ait islem basamaklari su sekildedir.

¢ Si numunelerin ylizeyine daha dnceki islem basamaklarindan tecriibe edilen sekilde donel
kaplama cihazi ile AZ5214E PR homojen bir seklide kapland1 ve 1sitic1 tabla ile tavlandi.

e PR kaplanmis numuneye hazirlanan elektrot maskesi tizerindeki desenlere sahip foto
maske ile UV pozlama islemi uygulandi.

e Pozlama islemi bittiginde UV 1s18a maruz birakilan bolgeler (1AZ400K:4DI-H:20)
developer ¢ozeltisi igerisinde ¢oziildii.

e Cozlilme isleminin ardinda numuneler hemen DI:H20 durulandi ve kuru azot ile kurutuldu.

e Metalizasyon isleminin ardindan sensor yapisi aseton icerisinde bekletilerek yiizeyindeki

PR ve sensor yapisi diginda kalan metallerin temizlenmesi saglandi.
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¢ Bu islem adimlarinin tamamlanmasi ile birlikte Resim 7.2°de verilen elektrot tabakasi
matealizasyonu tamamlanmis oldu.

e Boylelikle sensor yapisinin arka kismindaki 1sitict ve On yiizeyindeki elektrot
metalizasyonu tamamlanmis oldu ve Si numunesinin aktif algilayici katman tabaka

fabrikasyonuna ge¢ilmis oldu.

Cizelge 7.2. Interdijital elektrot kaplama parametresi

RF Giicii Hedef Kaplama Alttas Sicaklig Kalinlik
(W) Basinci (mtorr) (0) (nm)
50 Pt 30 Oda Sicakligi 1000

Resim 7.2. Pt interdijital elektrot kaplh yiizey

7.2.3. Algilayici tabaka fabrikasyonu

Isitict ve interdijital elektrot fabrikasyon islemleri tamamlanan sensor yapisinin algilayici

tabaka fabrikasyonu asagida verilen islem basamaklar1 takip edilerek gerceklestirildi.

e [sitic1 ve interdijital elektrot islemleri tamamlanmis olan sensor yapisi kontak pedleri
kapatildi.

¢ 6. Boliimde yapilan karakterizasyon islemleri neticesinde sensor iiretimi i¢in tayin edilen
Numune C’nin kaplama parametreleri kullanilarak aktif katman olusturulmak iizere sensor

yapist RF magnetron piliskiirtme sistemine yiiklendi.
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e Cizelge 7.3’te verilen kaplama parametreleri kullanilanilarak aktif katman kaplanmasi
neticesinde katkisiz SnO> gaz sensor fabrikasyon islemi tamamlanmis oldu. Islem sonrasi

elde edilen sensor yapist Resim 7.3 de verildi.

Cizelge 7.3. Algilayici katman kaplama parametreleri

RF Giict Hedef Kaplama Alttas Sicaklig1 Kalilik
(W) Basinci (mtorr) (0) (nm)
75 SnO2 30 Oda Sicakligi 410

Resim 7.3. Katkisiz SnO: aktif katmani kaplanmis gaz sensor prototipi
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8.ISITICI VE KATKISIZ SnO; TABANLI GAZ SENSORU
KARAKTERIZASYONLARI

Gaz sensorli uygulamalarinda ylizey piiriizliliigii ve iletkenlik degerlerinin gelistirilmesi
Oonem arz etmektedir. Bu agidan, elde edilen yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel bulgular
g0z Oniine alindiginda, Numune A, Numune B ve Numune C olarak isimlendirilen katkisiz
SnO2 ince film yapilart igerisinde en yiiksek ylizey piiriizliligii ve en yliksek iletkenlik
degerlerine sahip olmasi nedeniyle Numune C olarak isimlendirilen katkisiz, 75 W RF
giclinde ve 412 nm film kalinligina sahip SnO: ince filmin fabrikasyon islemleri

tamamlanarak, Katkisiz SnO2 Gaz Sensori iiretildi.

Bu bolimde, 1sitict katman ve 412 nm kalinlikli katkisiz SnOz ince filmin aktif katman
olarak kullanildig1 fabrikasyon islemi sonucunda elde edilen gaz sensdriiniin

karakterizasyon islemleri gergeklestirildi.
8.1. Istticinin Gerilime Bagh Akim, Gii¢ ve Sicaklik Karakterizasyonu

Isttict tiretimi ile ilgili 7. Boliimde belirtilen fabrikasyon islem basamaklarina bagli olarak
Si alttaslar {izerine fabrikasyonu gerceklestirilen katkisiz SnOz gaz sensorii icin 5X5 mm?
boyutunda 1sitici katman yapildi. Sensoriin 1sitict katmanmin oda sicakligindaki direng
degeri 26,3 Q olarak odl¢iildii. Yapilan 1sitict katmanin uygulanan gerilime baglh olarak
cektigi akim, harcadigi giic ve meydana gelen sicaklik artisi tespit edildi ve sirastyla Sekil

8.1, Sekil 8.2 ve Sekil 8.3’te verildi.

Sekil 8.1, Sekil 8.2 ve Sekil 8.3’ten goriilecegi lizere gerilim arttik¢a akim, giic ve sicaklik
degerleri artmaktadir. Ifade edilen bu durum 1sitic1 katmani icin beklenen bir sonugtur. Ticari
olarak kullanilan sensorler ile kiyaslanabilmesi i¢in 5 V’lik uygulama gerilimi altindaki gii¢
degeri dikkate alind1. Sensoriin 1sitict katmanina 5 V’lik bir gerilim uygulandiginda 0,19 A
(Amper)’lik bir akim cektigi tespit edildi. Sensor i¢in 5 V’lik gerilim altindaki giic degeri,
0,19 A’lik gekilen akim degerine bagh olarak 0,95 W (Watt) olarak hesaplandi. 1 W
dolayinda elde edilen giic degerinin ticari uygulamalar agisindan Onemli oldugu
degerlendirildi. Sensér aktif yiizeyinin 1sitici ile 5 V’lik uygulama gerilimi altinda 105 "C’ye
kadar 1smabildigi tespit edildi.
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8.2. Gaz Sensorii Karakterizasyonu

Uretilen SnO2 gaz sensdriiniin biitan gazina kars1 duyarliligi, Gazi Universitesi Fotonik
Arastrima ve Uygulama Merkezi'nde tasarlanan Resim 5.9 ve Resim 5.10°da verilen gaz
sensori test 6l¢lim cihazi ve yardimei ekipmanlar kullanilarak 5 V uygulama gerilimi altinda
25 °C, 100 °C ve 200 °C uygulama sicakliklar1 altinda belirlendi. Olgiimlerde her bir
sicaklikta hava ortami, 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm biitan gaz konsantrasyonu
altindaki sensor karakteristigi incelendi. Her bir sicaklik altinda ilk olarak 360 s boyunca
gazsiz ortam altinda sensor direnci kaydedildi. Sensor’deki gaz konsantrasyonuna bagl
direng degisimlerinin incelenmesi islemleri i¢in ise sirasiyla 180 s boyunca gazsiz ortamda,
180 s boyunca biitan gazi altinda ve tekrardan 180 s boyunca gazsiz ortam altindaki sensor

direng degerleri kaydedildi.

Sensdriin 25 “C uygulama sicakligi altinda sergiledigi karakteristik Sekil 8.4’te verildi.
Sekilden goriildigii iizere, 360 s boyunca hava ortaminda yapilan 6lgiim sonucunda sensor
direncinin hemen hemen sabit oldugu tespit edildi. 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1000
ppm’lik farkli biitan gaz konsantrasyonlar1 altinda yapilan Slgiimlerde ise 180 s hava
ortaminin ardindan gaz uygulandiglr zaman sensor direncinde ¢ok az miktarda da olsa bir
azalma oldugu ve sabite yakin bir plato izlendigi belirlendi. Gazin kesilmesinin ardindan ise
direncin gazsiz ortamdaki degerine benzer bir davranig sergiledigi gézlendi. Konsantrasyona
bagh diren¢ degisimleri incelendiginde artan gaz konsantrasyonu ile diren¢ degisiminin
arttig1 tayin edildi. Sensor’lin gaza maruz birakilmasi ya da uygulanan gazin kesilmesi
durumlarinda yaklagik olarak 10 s kadarlik bir geri kazanim/tepki siiresine sahip oldugu

tespit edildi.
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Sekil 8.4. 25 "C’de Hava ve farkl1 biitan gaz1 konsantrasyonlarina bagli direng degisimi

Sensériin 100 ‘C de uygulama sicakligi altinda sergiledigi karakteristik Sekil 8.5’te verildi.
Hava ortaminda 360 s boyunca yapilan 6l¢iimde sensor direncinin hemen hemen sabit
oldugu gozlendi. 250 ppm, 500 ppm, 750 ppm ve 1000 ppm’lik farkli biitan gaz
konsantrasyonlarinin sensor direnci iizerindeki etkisinin belirlenmesi islemlerinde ise 180 s
boyunca gazsiz ortamda birakilan sensor ardindan gaza maruz birakildig1 zaman, direncinde
25 °C sicakliktakine nazaran daha yiiksek bir azalmanin meydana geldigi ve sabite yakin bir
platonun izlendigi belirlendi. Gazin kesilmesinin ardindan ise sensor direncinin hemen
hemen baslangictaki durum ile ayni1 davranist sergiledigi goriildii. Sensor direncinin farkli
biitan gaz1 konsantrasyonuna bagli degisimi incelendiginde gaz konsantrasyonu arttik¢a
direncin daha fazla azaldig1 gézlendi. Sensoriin geri kazanim/tepki siiresinin yaklasik olarak

10 s oldugu tespit edildi.
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Sekil 8.5. Sensoriin 100 ‘C’de Hava ve farkl biitan gaz1 konsantrasyonlarina bagl direng
degisimi

Sensoriin 200 °C uygulama sicakliginda sergiledgi karakteristik Sekil 8.6°da verildi. Gazsiz
ortamda 360 s boyunca sensdr direncinin hemen hemen sabit oldugu tespit edildi. Farkli gaz
konsantrasyonlar1 altinda yapilan dlgiimlerde 180 s boyunca gazsiz ortamda birakilan
sensore bu siirenin ardindan biitan gazi uygulandiginda direncinde 100 °C uygulama
sicakligindaki davranisa benzer sekilde bir azalmanin meydana geldigi ve sabite yakin bir
platonun izlendigi belirlendi. Gazin ortamdan ¢ekilmesinin ardindan ise sensor direncinin
baslangic durumuna benzer bir davramis sergiledigi goriildi. Farkli biitan gazi
konsantrasyonuna bagli sensor direnci degisimleri incelendiginde sensoér direncinin artan
gaz konsantrasyonuyla daha da azaldigi tespit edildi. 200 °C uygulama sicaklig1 altinda
yapilan Slgiimler sonucunda sensoriin biitan gazina kars1 yaklasik olarak 10 s kadarlik bir

geri kazanim/tepki siiresi gosterdigi gézlendi.
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Sekil 8.6. Sensoriin 200 ‘C’de Hava ve farkl biitan gazi konsantrasyonlarina bagl direng
degisimi

Bir gaz sensoriiniin duyarliligi,

s = RHavaReaz o 150 g (8.1)
RHava

ile hesaplanmaktadir [37]. Esitlikte Ruava ve RaGaz parametreleri sirasiyla gazsiz ve gaz

ortaminda Ol¢iilen sensor direncleridir.

Uretilen katkisiz SnO2 gaz sensériiniin 5 V gerilim altinda, 25 °C, 100 °C ve 200 ‘C uygulama
sicakliklarinda elde edilen diren¢ degerlerinden faydalanilarak Es.8.1 yardimiyla belirlenen
biitan gaz konsantrasyonuna bagli sensor duyarliliklar1 Sekil 8.7 de verildi. 25 °C sicaklik
altindaki duyarliligin ¢ok az miktarda oldugu tayin edildi. 0-1000 ppm gaz konsantrasyonu
araliginda sensor duyarliliginin % 0-0.45 aralifinda oldugu belirlendi. 100 °C ve 200 °C
uygulama sicakliklar altinda ise katkisiz SnO2 gaz sensoriiniin yaklasik olarak % 5 kadarlik

bir duyarliliga sahip oldugu tespit edildi.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu calismada metal oksit yariiletken ailesinin bir {iyesi olan SnO2 malzemesi kullanilarak
SnOz ince filmlerin iiretilmesi, 6zellikleri ve sensor algilama performansi tizerindeki etkisi
incelendi. Aktif katman olarak kullanilacak SnO2 metal oksit ince filmlerin iiretilmesi ve
karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Numune A, Numune B ve Numune C olarak
adlandirilan farkli kalinliklara sahip katkisiz SnO: ince filmlerin n-Si ve cam alttaglar
tizerine kaplama islemleri RF magnetron piiskiirtme sistemleri kullanilarak gerceklestirildi.
SnOz ince filmler, yiiksek saflikli (%99,995) SnO2 hedef malzemesi kullanilarak kaplandi.
Numune A, B ve C olarak adlandirilan filmlerin kalinliklarinin sirastyla 212 nm, 258 nm ve
412 nm oldugu tespit edildi. Filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
karakterizasyon iglemleri sirastyla XRD, AFM, UV-Vis ve Hall Etkisi 6l¢iim sistemleri
kullanilarak gerceklestirildi.

XRD analizleri neticesinde SnO2 (310) pikleri goriildii. Bunun sonucu olarak katkisiz SnO»
yapilarinin RF magnetron piiskiirtme yontemi ile elde edilebildigi sonucuna ulasildi. XRD
kirinim desenlerinden numunelerin tanecik boyutu, dislokasyon yogunlugu, zorlanma gibi
parametreleri tayin edildi. AFM ol¢timleri ile yapilarin morfolojik 6zellikleri incelendi ve
gaz algilamada aktif katman olarak kullanilan SnO2 malzemesi i¢in 6nemli bir deger olan
RMS degeri belirlendi. Cam {izerine kaplanan katkisiz SnO2 ince filmlerin optik gegirgenlik
ve yasak enerji araligt UV-Vis spektrometresi kullanilarak tespit edildi. Kaplanan katkisiz
SnOz ince filmlerin sicaklik bagimli iletkenlik ve Hall etkisi dlgtimleri, Hall etkisi dlglim
sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Olgiimler neticesinde numunelerin sicaklik bagiml
ozdireng, tastyict yogunlugu ve mobilite degerleri elde edildi. Ozdireng degerlerine bagl
olarak hesaplanan sicaklik bagimli iletkenlik, yariiletken davranis sergilese bile SnO:
filmlerin MIT’ in metalik iletim tarafinda oldugu tespit edildi. Yapilan analizler neticesinde
Numune C’nin yiiksek RMS degeri ve yiiksek iletkenlige sahip olmasi nedeniyle katkisiz
SnO2 gaz sensorii gelistirmede uygun oldugu diisiiniildii. Bu sebepten fabrikasyon isleminin

aktif tabaka tiretimi Numune C’nin {iretim parametreleri kullanilarak gerceklestirildi.

Tez c¢alismasinda Ar-Ge c¢alismalarina dayali katkisiz SnO: tabanli gaz sensoér liretim
yetenegi kazanmak ve sensor teknolojisine katkida bulunmak hedeflendi. Bu ¢alismada
gelistirilen gaz sensorii; fotolitografik teknik kullanilarak Si alttas lizerine desenlenerek

elektrotlar olusturulup, yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel analizleri yapilarak
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belirlenen nitelikte aktif katman olarak tayin edilen Numune C’nin parametreleri
kullanilarak katkisiz SnO2 ince filmi olusturulan elektrotlar {izerine kaplandi. Bu hedef
dogrultusunda, biitan gazinin varhigini algilayabilen 6zgilin gaz sensoriiniin gelistirilmesi
amaclandi. Sensor fabrikasyonu yapilarak {retilen gaz sensoriiniin gaza duyarliligi test
edildi. Katkisiz SnO2 gaz sensor prototipin biitan gazina (250, 500, 750, 1000 ppm) duyarli
oldugu gozlendi. Enerji tiiketimi diisiik olacak sekilde iiretilmesi hedeflenen SnO. gaz

sensoriinde gii¢ tiiketiminin yaklasik 1 W olmasiyla hedeflenen basariya ulasilda.

Sonug olarak, tez kapsaminda katkisiz SnO:2 tabanli gaz sensorii gelistirilmesi ve prototip
iiretimi i¢in yapilan Ar-Ge ¢aligmalari neticesinde ¢ikan sonuglar, farkindaligi her gecen giin
artan sensor uygulamalarinda kullanilabilir 6nemli parametreler olmasi agisindan degerlidir.
Gelecek calismalara 151k tutan bu tez c¢iktilar1 kapali alanlardaki gaz yogunlugunun
denetlenmesi, gaz tiirbinleri, maden ve tiinellerde patlayici/parlayict ve zehirli gazlarin
tayini, yer altt gaz depolarinda uyar1 sistemleri, fabrika ve rafinerilerde endiistriyel gaz

algilanmasi i¢in kullanilabilir.

Tez calismasinda aktif katman olarak gelistirilen katkisiz SnO2 ince filmleri biitan gaz
sensoril liretmek icin potansiyel bir adaydir ve dolayisiyla bu tezin ince film teknolojisine
dayali gaz sensorii gelistirilmesinde lilkemiz adina yarar saglayacak ¢iktilara sahip bir tez

oldugu diisiiniilmektedir.
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