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OZET

SILISYUM NANOYAPI TABANLI GAZ SENSORU URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

DOKTORA TEZi
Niliifer USLU UZUN

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALI

2017

Bu tez ¢alismasinda Silisyum nanoteller Metal Yardimli Kimyasal Asindirma
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Asindirma igleminin ardindan termal ALD
kullanilarak ZnO ince filmleri Si alttas yiizeyi iizerine biriktirilmis ve yapiin gaz
sensoOrii 6zellikleri incelenmistir. Bu amagcla Si alttas 0.02 M AgNOs; ¢ozeltisi icine 5,
10, 30 ve 60 dakika asindirma siireleriyle daldirilmistir. SEM goriintiileri kullanilarak
asindirma siiresi ile nanotelin uzunlugu arasinda lineer bir iligki oldugu belirlenmistir.
Farkl1 asindirma siirelerinde farkli uzunluklar1 olan nanoteller elde edilmistir. Yaklasik
24 nm kalinliginda ZnO ince filmleri 200 ALD dongiisii kullanilarak biriktirilmistir.
Ince filmler biriktirildikten sonra ALD ve XRD grafikleri tekrardan goriintiilenip
incelenmistir.  Yapinin  6zellikleri  belirlenip  degerlendirildikten sonra termal
buharlastirma cihazi kullanilarak maske yardimiyla Si nanotellerden olusan yap1 iizerine
Al buharlastirilarak nokta kontaklar elde edilmistir. Gaz sensorii Ol¢ltimleri i¢in elde
edilen bu nokta kontaklar sonucu dl¢iimler gergeklestirilmistir. Sonug olarak iiretilen bu
yapinin yiiksek yiizey alanina sahip olmasindan otiirii gaz sensorii 6zelligi sergiledigi
bulgusu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum nanotel, gaz sensorii, metal oksit, atomik katman

biriktirme
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ABSTRACT

FORMATION OF SILICON NANOSTRUCTURE BASED METAL
OXIDE GAS SENSORS

PhD THESIS
Niliifer USLU UZUN

DEPARTMENT OF PHYSICS
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2017

In this work, Silicon nanowires were fabricated using metal assisted chemical
etching method. After etching process ZnO thin films were deposited onto Si substrate
via ALD and gas sensor properties of this structure were characterized. For this purpose
Si substrates were deep into the 0.02 M AgNO; solution and were kept in this solution
for 5, 10, 30 and 60 minutes durations. The linear relation between etching duration and
length of nanowire were determined by using SEM images. We determined Si nanowire
structures with different length. 24 nm ZnO thin films were deposited onto Si nanowire
structures 200 cycle by using ALD. SEM images and XRD graphics were examined
after thin film deposited. After we were determined properties of structure, by using
thermal evaporating device Al evaporated onto this structure via hole mask. For the
measurements of gas sensor properties we were obtained point contact. As a result
manufactured structure has a gas sensing properties because of its large surface volume
ratio.

Key Words: Silicon nanowire, gas sensor, metal oxide, atomic layer deposition
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Niliifer USLU UZUN

1.GIRIS

Gergek zamanli olarak gevreyi tiim yonleriyle gozlemek son yillarda en 6nemli
gerekliliklerden biri olmustur. Cevreyi goézlemenin en iyi yolu da bir sensoérden
faydalanmaktir. Sensorler; bir fiziksel parametreyi, kimyasal bir derisimi ya da
biyokimyasal tiirleri siirekli ve tersinir olarak kaydedebilme 6zelligine sahip araglar
olarak tanimlanmustir. Literatiirde sensorler hakkinda birbirinden farkli tanimlamalar
mevcuttur. Ancak en genel tanimiyla bir sensor; gaz, sivi veya kati bir matris igindeki
analit hakkinda nitel veya nicel bilgi veren araglar olarak tanimlanir. En basit ve ilkel
sekliyle sensorlere 6rnek olarak; rengi solmayan pH kagit sensorleri optik sensorleri,
civali termometreler mekanik sensorleri, pH cam elektrotlar elektrokimyasal sensorleri
verilebilir. Sensor teknolojileri ilerledikge gece goriisii saglayan termal kameralar, insan
tenini algilayan otomatik musluklar, otomatik kapilar, maden aramak i¢in kullanilan
cihazlar, zehirli gazlar algilayip bunlar1 ses veya isiga donistiirerek uyarmayi saglayan
cihazlar vb. iretilmistir. Tim bunlar sensoérlerin  genel uygulamalari olarak

bilinmektedir.

Canlilar duyu organlariyla ¢evrede meydana gelen 1sik, sicaklik, frekans, pH gibi
fiziksel ya da kimyasal degisimleri algilar. Bu o&zellikten esinlenerek sensorler
tiretilmistir. Bu nedenle sensorler, otomatik kontrol sistemlerinin duyu organi olarak
tanmimlanabilir. Gaz sensorleri, sensor tiirleri i¢in de onemli bir yere sahiptir. Ciinkii
insanlik, yiizyillardir giivenligi saglamak ve sagligi korumak igin caba sarf etmekte ve
cesitli ¢ozlimler aramaktadir. Gaz sensorii; bir ara ylizey maddesi ile ara ylizey olarak
kullanilan algilayict maddenin fiziksel veya kimyasal o6zelliklerindeki degisimi
algilayacak yapidir. Teknoloji ilerledikge birgok yenilik giinliik yasamimiza girmekte ve
bu yeniliklerin baz1 olumsuz etkiler de beraberinde gelmektedir. Ornegin, Otomobillerin
icadr biiyiik bir teknolojik yenilik olmakla beraber otomobillerin egzozundan salinan
karbon monoksit gazi ciddi bir kirleticidir ve solunum yollarinda ciddi rahatsizliklara
yol agmaktadir. Benzer sekilde yeraltindan dogalgazin ¢ikarilmasi ve dogalgazin
evlerde ¢esitli amaglarla kullanilmasi bir yeniliktir. Ancak bu gazi solumanin insan
sagligina ciddi manada olumsuz etkileri bulunmaktadir. Gerek evsel ortamlarda gerek
calisma ortamlarinda sagligi ve yasami korumak her zaman oncelikli olmustur. Bu

nedenle tehlikeli gaz kagaklarini 6nleme, endiistriyel siire¢ kontrollerinde, trafik

1



1. GIRIS

giivenliginde, kimyasal siire¢ kontrollerinde, sarap Kkalitesini gbézlemede, maden
ocaklarinda grizu patlamasi gibi biiyiik felaketleri engellemede kisacasi her tiirlii zehirli
maddenin bulundugu yerlerde gaz sensorleri vazgecilmez bir gerekliliktir. Bu gereklilik
gaz sensorlerinin gelistirilmesi igin harcanacak c¢abalarin artmasina ve bu gelisim
stirecine biiylik fonlarin ayrilmasma Yol agmistir. Sensorleri uygulama alanlarina,
boyutlarina veya sinyal doniistiiriicii tiiriine gore farkli sekillerde siniflandirmak
miimkiindiir. Sinyal donistiiriicii tiirline goére; potansiyometrik, amperometrik,
piezoelektrik, termal ve optik sensorler olarak smiflandirilir. Sensorler algilama
cesitlerine gore; Mekanik, termal, optik, elektriksel, manyetik ve kimyasal sensorler
olmak tizere farkli guruplarda incelenirler. Gaz sensorleri; tiretim teknolojilerine gore
ise; Katalitik, optik, alan etkili, Piezoelektrik, yariiletken, elektrokimyasal ve kimyasal

direncli sensorler olarak siniflandirilir.

Siniflandirildigr tiim kategorilerde bir sensérde olmasi gereken bazi ozellikler
vardir. Bunlar; hassasiyet, se¢icilik, kararlilik, diisiik algilama limiti, tepki siiresi,
yenilenme siiresi ve tekrarlana bilirliktir. Bu 6zellikler detayli olarak ii¢iincii boliimde

aciklanmistir.

Literatiirde incelenen gaz sensorlerinin neredeyse tamami yariiletken esashi
algilama sistemlerine sahiptir. Clinkii Yariiletken malzemelerin yiizeylerinde serbest
elektron bulunur. Bu nedenle de elektriksel olarak iletkendirler. Hava ile temas halinde
bu algilayic1 yariiletken malzeme oksijen atomlarini tutar ve ardindan elektronlar
baglanir. Bunun sonucunda da elektriksel iletkenlikte azalma seklinde bir degisim
meydana gelir. Algilayict malzeme herhangi bir indirgeyici gazla (CO, NO,, O; ve H;
gibi) karsilastifinda oksijen ve elektronlar tekrar serbest hale gecerek iletkenligin
artmasina neden olur. Ortama algilanabilir diizeyde gaz girisi gerceklestiginde sensoriin
iletkenligi havadaki gaz yogunluguna bagli olarak artis gosterir. Bu artis ise basit bir
devre yardimiyla ¢ikisa aktarilir. Yariiletken gaz sensorlerinde kullanilacak oksidin n-
tipi bir yariiletken olmasi halinde elektronlar iletim bandindan ya gaz indirgenmesi ile
ya da gaz oksidasyonu ile eksilmesi olaylarindan biri meydana gelmektedir. N-tipi
oksidin kullanildig1 yariiletken gaz sensoériinde oksidin Oz veya NO, gibi gazlarla

etkilesimi sonucunda direng artis1 gozlenirken CH4 EtOH veya CO gibi gazlarla
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etkilesimi sonucunda ise direngte bir azalma gozlenir. P-tipi yariiletkenlerde ise valans
bandinda elektron bosluklari igeren bosluklarda oksitleyici gazlarla etkilesim sonucunda
artis veya indirgeyici gazlarla etkilesim sonucunda azalma gozlenir. Bunun sonucunda

ise elektriksel iletkenlikte degisim meydana gelir (Moulson ve Herbert 1990).

Yariiletkenler tizerindeki yiizey gazla etkilesimin meydana geldigi kisimdir. Bu
ylizeyin alaninin biiyiik olmasi gazla etkilesim miktarini arttirmaktadir. Bu nedenle yari
iletken ylizeyin yiizey alaninin arttirilmast igin ¢esitli caligmalar yapilmistir. Temel
olarak nano yapilarin elde edilmesinde iki yaklasim vardir. Bunlar yukaridan asagiya ve
asagidan yukariya yaklagimlaridir. Yukaridan agagiya nano yapi elde edilmesinde biiyiik
hacimden nano boyutlarda hacimsel biiyiikliiklere ulasilir. Asagidan yukar1 yaklasim da
ise atom veya molekiillerden baslanarak nano yapilar elde edilir. Nano yapilarin elde
edilmesi kullanilan maddenin baslangi¢c fazina gore cesitli sekillerde ve yontemlerle
gerceklestirilir. Gaz fazinda gergeklesen nano yapi sentezinde; fiziksel buhar biriktirme,
kimyasal buhar biriktirme, alev sentezi, asal gaz yogunlastirma yontemleri
kullanilirken, sivi fazinda gerceklesen nano yapi sentezinde hizli katilastirma, elektro
depolama, sol-jel, piiskiirtmeli doniisiim siireci yontemleri kullanilir. Kati fazinda ise

mekanik asindirma ve devitrifikasyon yontemleri kullanilir.

Bu tez calismasinda nano yapilarin elde edilmesinde kullanilan yontem Metal
yardimli kKimyasal asindirma yontemdir. Bu yontemde AgNOs tuzu, HF ve Deiyonize su
ile hazirlanan 0.02 M ¢ozelti igine daldirilan Silisyum 5, 10, 30 ve 60 dakika siirelerde
bekletilmis ve silisyum yiizeyinde cesitli uzunluk ve kalinliklarda nano tellerle
kaplanmustir. Yaklagsik 1 em?®” lik silisyumun yiizey alani yiizeyde biriktirilen nanoteller
sayesinde arttirilmistir. Boylelikle hedef gaz ile daha fazla etkilesim ile gaza karsi

hassasiyetin gelistirilmesi saglanmistir.

Elde edilen Silisyum nano yapilarin iizeri ALD ile ZnO ile kaplanmistir. ZnO
filmi toksik 6zellik igermemeleri, mekanik ve Kimyasal agidan yiiksek kararli yapilari,
genis bant araligina sahip oluslar1 ve dolayistyla da oksijen bosluklart ve diger katki

atomlari ile katkilandirilabilme 6zelliginden dolay1 seffaf oksit tabaka islevi
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gormeleri, diisiik maliyetli oluslar1 ve dogada bol miktarda bulunmalar1 nedeniyle bu tez
calismasinda kullanilmistir. Savannah Standart Atomik Katman Biriktirme cihaz ile
ZnO ince filmlerin biriktirilmesinde Dietil Cinko ve H,O o6ncil maddeleri
kullanilmustir. 200 °C sicaklikta 200 dongii kaplanarak yaklasik 24 nm kalinliginda ince

filmler silisyum nano yapilarin iizerine kaplanmstir.

ZnO kapl silisyum nanotel ince filmlerin gaz sensdrii 6lglimlerinin yapilmasi
nokta kontak olusturularak saglanmistir. Bu amagla ALD ile kaplanmis Silisyum nano
yapilarin iizerine maske ile Aliiminyum buharlastirilmistir. Buharlastirma isleminin
ardindan elde edilen nokta kontakli silisyum nano yapilarin gaz sensorii 6zelliklerinin

ol¢timii ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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Uretim agisindan ilk gaz sensorleri Taguchi tarafindan 1960’11 yillarda Japonya’
da yerlesimin karakteristik dokusunu olusturan ahsap evler ve bu evlerde yaygin bir
sekilde kullanilan gaz ocaklarindan sizacak zehirli gaza kars1 uyarmak icin SnO; kalin
filmlerinden iiretilmistir. Uretim agisindan ilk aygit kalin filmlerle olusturulmustur. i1k

kalin filmlerde de ilk olarak pudra (toz) kullanilmstir.

O zamandan bu zamana; diistik gii¢ tiikketen, ucuz, kiigiik boyutlu ve
giivenilirlige ihtiya¢ duyulmasi katihal gaz sensdrlerinin yillar sonra biiylimesine neden
olmustur. Yakin zamanda ise bilgi teknolojilerindeki gelisim diinya ¢apinda metal oksit
sensorlerindeki giigliikleri ortadan kaldirmaya ve 3S (Sensitivity, Selectivity, Stability)
yani hassasiyet, secicilik ve kararlillk olarak bilinen parametrik o6zelliklerin

gelistirilmesinde biiyiik arastirmalari tetiklemistir (Comini ve Ark. 2009).

Seiyama ve ark.tarafindan 1960’larin basinda ZnO ince filmi algilayici tabaka
olarak kullanilarak basit elektriksel bir aygitla gaz algilayici 6zelligi gosterilmistir. Basit
kimyasal direngli aygit 485 °C calisma sicakligina sahip ZnO ince filmine dayanir. Bu
aygitin Propana karsi algilayici sistemin tepkisinin, termal iletken dedektorlere kiyasla

100 kat daha yiiksek oldugunu gosterilmistir (Seiyama ve ark. 1962).

Brattain ve ark.tarafindan 1950’li yillarin basinda Germanyum gibi bazi
yariiletken maddelerin direncindeki degismenin temas halinde olduklar1 ortama baglh
oldugu gosterilmistir (Brattain ve ark. 1952). Sonrasinda ZnO gibi bazi metal oksit
yariiletkenlerin 6zelliklerinin ortamda bulunan Oksijen veya diger gazlarin kismi

basinciyla birlikte degistigi gézlenmistir (Heiland 1954).

Seiyama’nin ¢aligmalarindan sonra Shaver 1967 yilinda metal oksit
yariiletkenlere soymetaller (Pd, Pt, Ir, Rh gibi) eklenmesinin etkilerini incelemistir.
(Shaver 1967). Bu gelismeden sonra yariiletken gaz sensorlerinin algilayicilik ve
secicilik gibi ozelliklerinin goézle goriiliir bir bigimde gelistirildigi, algilayici yeni
malzemeler i¢in yeni formiillerin aragtirilmasinin yogun bir sekilde arttigi gézlenmistir.

1970’li yillarin baglangicinda Taguchi; algilayict malzeme olarak SnO;
kullanarak pratik uygulamalarda kullamilmak i¢in ilk kimyasal direngli gaz sensorii
treterek patentini almistir (Taguchi 1971). Gergekten de bazi metal oksitlerin

aragtirmasindan sonra SnO,’ nin bazi avantajlart gozlenmistir. Bunlardan bazilari;
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diisiik ¢alisma sicaklig, yiiksek hassasiyet ve termal agidan kararli yapidir. SnO, i1k
nesil kalin film gaz sensorleridir. Bu sensorler SnCly ve stearik asit karigiminin alttas
lizerine boyanmasiyla elde edilerek havada 700 °C sicaklik altinda ateslenmistir.
Organik bilesenlerin ateslemeyle yanmasi geride gézenekli SnO, tabakasi birakir. Bu
aygitlarin temel ticari uygulamasi Figaro Sirketi tarafindan tehlike arz edecek diizeyde
patlayic1 gazlarin varliginin goriintiilenerek evsel ortamlardaki yangin ve kazalar
onlemede alarm olarak diretilmigtir (Neri 2015). Bu ydnde gergeklestirilen yogun

caligmalar yariiletken gaz sensorlerinin genis ¢apli uygulamalariyla sonuglanmaistir.

Yariiletken gaz sensorlerinin bir hayli ilerleme goztermesi ve sensor
arastirmacilar1 arasinda en cazip arastirma alani haline gelmesi 1980’lerin sonlarina
dogru olmustur. Hizl1 tepki, yiiksek hassasiyet ve segicilik, diisiik gii¢ tiiketimi saglayan
yiikksek performanslt gaz sensorleri ihtiyacinin ortaya ¢ikmasi yeni algilayic
malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun ¢abalara neden olmustur. Malzeme kimyasindaki
bu hizli biiyiime malzeme biliminin daha da gelismesine ve yeni algilayict malzemelerin
elde edilebilmesinde ciddi bir artisa yol agmistir. Sonradan daha genis bir se¢im icin
temel biiyiitme ve yiiksek performanshi kati hal gaz sensorlerinin gelistirilmesini

desteklemistir.

Yamazoe; bir taslagin yarim yiiz yil sonra kimyasal direngli gaz sensorleri
iizerine yapilan caligmalarin giinliik yasamda onemli bir rolii olacagini caligmanin
sahibi Seiyama’nin éngérmesinin bile miimkiin olamayacagini vurgulamistir. Aslinda
son Elliyilda; basitligi, diisiik maliyeti, kiiciik boyutu ve elektronik aygitlara kolayca
monte edilebilme yetenegiyle kimyasal sensorlerin ¢esitli alanlardaki uygulamalarinda
(endiistriyel emisyon kontrolii, ev giivenligi, arac emisyon kontrolii ve cevresel
goriintiileme, tarim ve biyomedikal gibi) bir artis goriildiigli de belirtilmistir (Yamazoe

2005).

Gilinimiizde yariiletken algilayict malzemelerin gelistirilmesi nano 6lgekli yeni
teknolojiler tarafindan saglanan firsatlarin paralelinde gerceklesmektedir. Nano bilim,
malzemenin molekiiler diizeyde kontrollii bir sekilde degistirilebilmesine olanak
saglamistir. Malzeme siireclerindeki yeniliklerde temel iiretici haline gelmistir. Dahas1
gelismekte olan nanoteknoloji sensor dizayni ve kapasitesinde ciddi degisim vaadinde

bulunmustur.
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Kolmakov ve ark.tarafindan gaz sensorii olarak bigimlendirilmis SnO, nanotel
ve nanokemerlerin hassasiyet dlgiimleri Pd katalizor pargaciklariyla donatilmadan once
ve donatildiktan sonra Ol¢lilmiistiir. Bir nanotelden digerine dogru degisen
davraniglardan ziyade Pd pargaciklariyla islevsellestirilmesinden dolayi davranista
modifikasyon gozlenmistir. Metal depolamanin erken evrelerinde iletkenlikte gbzlenen
degisimi Pd nanoparcaciklarinin nanotel ylizeyinde Schottky bariyer tipi eklem yarattig1
ve bunun da nanotel iginde elektron tiikenim bolgesinin sekillenmesi, etkin iletkenlik
bandinin sikismasi ve iletkenligin degismesiylesonuclandigi gosterilmistir. Pd ile
islevsellestirilmis nanoyapilarin oksijen ve hidrojen gazlarina karsi hassasiyetlerinin

ciddi anlamda artt1g1 gézlenmistir (Kolmakov ve ark. 2005).

Gurlo ve ark. metal oksitlerin iglevselligi, kimyasal ve fiziksel ozellikleri ve
genis yapisindan dolayr en yaygin tiir olarak ortaya c¢iktigini ve kimyasal direngli
aygitlarda algilayici olarak en yaygin kullanilan metal oksitler SnO,, ZnO, TiO; gibi
ikili oksitleri kullanmistir. Buna karsin ii¢lii veya daha karmasik yapilarin pratik gaz

sensOrii uygulamalarinda kullanildigini belirtmislerdir (Gurlo ve ark. 2006).

Ogawa ve ark.en yaygin bi¢cimde kullanilan ve genis bir sekilde pratik ticari
uygulamalari olan metal oksit bilesigi SnO; oldugunu ve kalay dioksit degisik
elektriksel 6zellikleri ve genis bant araligi (3.6 eV) olan bir bilesik olmasi buna neden

oldugunu gostermistir (Ogawa ve ark. 1982).

Korotcenkov; Kalay dioksitin farkli gaz tiirlerine karsi yiiksek algilayicilik
sergilemis oldugunu, diisiik konsantrasyon seviyelerinde gazlari algiladigindan dolay1
yogun ilgi gordiiglinii belirtmistir. Ancak segicilikten yoksun olmalart bir olumsuzluk
olarak gormiistir. Buna ragmen stratejilerinde SnO; temelli gaz sensorlerinin
performansini gelistirmeye adamistir. Sentez, isleyis kosullari, nano veya mikro yapisi,
katki atomlarinin eklenmesi gibi calismalari genis bir sekilde gerceklestirilmistir

(Korotcenkov 2005).

Mahmood ve ark.tarafindan; ZnO’ in baskin kusurlart O boslugu olarak
tanimlanan ve genis bant aralig1 (3.37 eV) sergileyen bir yariiletken oldugu i¢in gaz
algilayici mekanizmalarda kullanilmasi agisindan yogun ilgi ¢ektigi belirtilmistir.
Ciinkii yiiksek derecede mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olusu, katkilandirmaya
elverisli yapisi, zehirsiz ve diisiik maliyetli olmas1 bu yariiletkenleri ilgi odagi haline

getirmistir.
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Zn0O’in algilayici 6zellikleri tanecikler arasi baglant1 ve geometri, tanecik boyutu
gibi mikro yapisal ozellikleri gii¢lii bir sekilde etkiledigi bilinmektedir (Mahmood ve
ark. 2013).

Tricoli ve ark. Titanyum OKksitin, gaz sensorleri uygulamalarinda diger metal
oksitlere oranla neme kars1 cross- sensitivity (¢arpraz algilayicilik yani benzer kimyasal
ozellik gosteren farkli yapilara ayni tepkiyi gosterme 6zelligi) oranmin daha diisiik
olmasindan dolay1 olduk¢a cezbedici bir metal oksit bilesigi oldugunu kesfetmislerdir

(Tricoli ve ark. 2009).

Ramamoorthy ve ark. tarafindan TiO,’ nin diger uygulamalari olan; otomotiv
sektoriinde orta veya yliksek calisma sicaklifi olan oksijen sensdrlerinde hava/yakit
oraninin kontroliinde algilayici tabaka olarak 6zellikleri genis bir sekilde arastirilmastir.
Orta calisma sicakliklarinda (400 - 600 °C) oksijen algilamanin temel sebebi ylizeyde
meydana gelen kimyasal reaksiyonlardir. Buna karsin yiiksek ¢alisma sicakliklarinda
(700-1000 °C) ise algilama, oksijen iyonlarmin eklem igindeki difiizyonundan otiirii
oldugu verisi elde edilmistir (Ramamoorthy ve ark. 2003).

Uretim siireci boyunca sirasiyla alma ve sinyal iletimi fonksiyonlar1 gibi bir ¢ok
faktoriin metal oksit kimyasal sensorlerin performansini etkiledigi bulunmustur
(Yamazoe ve Ark. 2009). Sentezleme siireci, Kristal boyutu ve sekli, iletkenligi ve
algilayiciligr degistirmede rolii olan yabanci elementlerin eklenmesi gibi pek ¢ok

faktoriin de sensoriin performansini etkiledigi elde edilmistir (Aleixandre ve ark. 2012).

Kimyasal direncli gaz sensorlerinin algilama o6zelliklerini gelistirmek igin
kullanilan yaygin yontemlerden biri de uygun bir destekleyici (metal pargaciklari,
yabanci metal oksitler, iyonlar) kullanilarak metal oksit tabakanin katkilandirilmasi
olmustur. Metal katkilandirilmasiyla ilgili detayli ve kapsamli arastirmalar ve bulgular
elde edilmistir (Neri 2006). Algilayict malzemenin algilama 6zelliklerinin degistirilmesi
sonradan eklenen katki malzemesinin dogasina bagl oldugu kesfedilmistir. Ornegin; Pt
kimyasal hassaslastirmay1 saglayan gaz algilama reaksiyonunu arttiran yapisiyla
bilinmesine karsin Pd ise algilayict malzeme ile Pd arasindaki elektronik etkilesimi
saglayarak gaz algilayiciligini arttirmasiyla yani elektronik hassaslastirma 6zelligiyle

taninmustir (Cabot ve ark. 2000).
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Zhaouhui ve ark. tarafindan Ni ile katkilandirilmis TiO, nanotiiplerden gaz
sensorleri lireterek bu nanotlip gaz sensoriiniin Hidrojen gazina karsi hassasiyetini
arastirilmis ve bu sensoriin 1000 ppm Hidrojen atmosferine karsi hassasiyet, oda
sicakliginda ve segilen yiiksek sicakliklarda da iyi tepki gosterdigi elde edilmistir. Saf
ve Ni katkili TiO; karsilagtirildiginda Ni katkili olanin band araliginin azaldig:
gosterilmistir. Oksit sensor bazi miktarlarda hidrojen gazi ile band araliginin arttig1 ve

akseptor safsizlik seviyeleri tiretildigi bunun sonucunda da sensdr direncinin degistigi

gbzlenmistir (Zhaouhui ve ark. 2013).

Baraton ve ark.tarafindan Tanecik biiyiikliigiiniin nanometrik seviyelere kadar
diisiiriilmesinin metal oksitlerin algilayict 6zelliklerinin gelistirilmesinde bir diger
onemli faktor oldugu bulunmustur (Baraton ve ark.2001). Rothschild ve ark. Aslinda bu
ozelligin algilayict malzemenin boyutlarinin nanometre civarina indirgenmesiyle
sensoriin algilayiciligini hem tercih edilen 6zel genis ylizey acgisindan hem de yiizey yiik
yogunlugunun azaltilmasi agisindan oldukga gelistirdigini gostermistir (Rothschild ve
ark. 2004).

Son Elli yilda metal oksitlerden baska yeni algilayict malzemeler tercih
edilmistir. 1983 yilinda iletken polimerlerin gaz algilayici 6zellikleri ilk kez Nylander
ve ark. tarafindan rapor edilmistir. Bu sensor polypyrrole (PPy) katkilandirilmasi ile
amonyak algilayict olarak calistirilmistir (Nylander ve ark. 1983). Aslinda saf iletken
polimerlerin iletkenligi nisbeten diisiik oldugundan sensdr uygulamalari i¢in gerekli
yiiksek iletkenligin saglanmasi ic¢in katkilandirma yapmanin olduk¢a 6nemli oldugu

daha 6nceden de Neri tarafindan vurgulanmistir (Neri 2014).

Jiang ve ark. Organik malzemeler segicilik, ¢alisma sicakligi ve hassasiyet gibi
parametreler agisindan inorganik malzemelere gore daha kolay degistirilebildigini
belirtmistir. Uzun siire galistirilan iletken polimerlere dayanan sensorlerde istikrarsizlik
temel problemlerin basinda gelmistir. Ciinkii iletken polimerler termal olarak kararli
degildir. Bu ylizden onlar1 gaz-kat1 etkilesiminin asir1 hizli ve tersinir oldugu
sicakliklarda calistirmak neredeyse imkansiz olmustur. Organik ve inorganik
bilesiklerin potansiyel avantajlarindan tamamen faydalanmak i¢in direngli sensdrlerin
algilayict elementi olarak bunlarin hibrit (karigik) bilesenleri kullanilmistir. Bu
organik/metal oksit bilesimi sadece bilesenlerin toplami degil fakat yeni 6zellikleri ve
islevselligi olan olduk¢a yeni malzemeler oldugu gozlenmistir (Jiang ve ark.2013).
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Kumar ve ark.tarafindan oda sicakliginda Pd nanoparcaciklariyla donatilmis
TiO, nanofilminin Hidrojen gazina tepkisi yerinde iletimli-AFM(Atomic Force
Mcroscopy) kullanilarak gozlenmistir. Tepki mekanizmasinin nanofilmin kimyasal ve
elektronik hassassiyetinden kaynaklandigi belirtilmistir. Tipik TiO, nanotiip
duvarlarmin simirlart iginde nanofilmin kalinlig1 yaklasik Snm olarak ALD (Atomik
Layer Deposition) ile hazirlanmistir. Bu mekanizma Hidrojen gaz1 icin ¢alisilmis ve bu
nanofilmin elektrik iletkenliginin degisimi havada pikoamper sinirinda, 1000 ppm Hj

ortaminda ise 0.30 pA oldugu gozlenmistir (Kumar ve ark.2009).

Taschuk ve ark.tarafindan ALD ile koruyucu kaplama yapilan nem sensdrlerinin
dogrudan yiizey modifikasyonlar;; GLAD(Glancing-angle deposition) yontemiyle
tiretilen TiO; ve Silikon nanokolon filmleri ile gosterilmistir. Her iki film de ALD
yontemiyle sirastyla 0.3-4 nm kalinliginda TiO; ile kaplanmistir. Bu kaplama igleminin
daha fazla nem hassasiyeti ve rejenerasyona imkan sagladigi kesfedilmistir (Taschuk ve

ark.2011).

Liu ve ark.tarafindan Radyo frekansi tanilama (RFID) ve islevsellestirilmis
karbon nanotiiplerin birlesimiyle oda sicakliginda metan gazinin konsantrasyonunu
uzaktan dedekte eden sensdr dizayni gergeklestirilmistir. Onerilen sensor; polietilen
alttas1 iizerine etiketlenen RFID ince filmi olarak sekillendirilmis ve tepesine paladyum
ile donatilmis tek duvarli karbon nanotiipler yiizeye kademeli olarak monte edilmistir.
Sensoriin metan gazim1 oda sicakliginda algilama yeteneginin arttigi ve 0-100 ppm
konsantrasyonlarindaki metan gazina karsi tepkinin yiikseltildigi gosterilmistir (Liu ve
ark. 2013).

Katoch ve ark.tarafindan Altin ile yiiklenmis SnO, nanotellerinin sentezi tek kap
yontemi kullanilarak gerceklestirilmis ve bu yap1 gaz sensorii olarak kullanilmastir.
Hassasiyet Ol¢iimlerine gore Au ile yiiklenen bu nanoyapilarin CO gazina kars1 tepki ve

secicilik 6zelliklerinin arttig1 gosterilmistir (Katoch ve ark. 2014).

Li ve ark.tarafindan CO gazmin Pt ile katkilandirilmis SnO; yiizeyindeki
oksitlenme siireci DFT (Density Functional Theory)’ ye dayanan yontemin ilk ilkeleri
kullanilarak g¢alisilmistir. Pt katkilamasinin alt1 kat kalay katmaninin yerine tercih
edildigi ve Fermi enerji seyiyesinin yakininda yeni bir elektronik durumu tetikledigi

gozlenmistir. Bunun da SnO5’ nin elektriksel direncini diisiirdiigii gosterilmistir.
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Bu durum elektriksel ve kimyasal faktorlere atfedilmis; kimyasal faktorler olarak
Pt wvarligimmin oksijen bosluklarinin sekillenmesine imkan saglamast ve CO
oksitlenmesini arttiran oksijen iyonlarim1 aktifligini yiikseltmesi gOsterilmistir.
Elektriksel acidan Pt ile katkilandirilmis SnO, ylizeylerinin katkilandirilmamis
ylzeylere kiyasla ylizeye tutunan CO gazlarindan daha fazla miktarda elektron elde
ettigi belirtilmistir (Li ve ark.2014).

Yapisal bakis acisindan; organik destekleyiciler kontrollii morfolojiler ve tek tip
dagilimli  nano-mikroyapili iyt metal oksitlerin olusumuna, biiyiimesine,
cekirdeklenmesine neden olabilmektedir. Dolayisiyla metal oksitlerin toplagimi
(kiimelenme) engellenmistir. Eger organik bilesimler iyi elektriksel iletkenler (iletken
karbon, karbon nanotiip veya grafen) ise, olusan kompozitler gelismis iletkenlik ag1 ve
kisaltilmig akim tasima yollariyla mikemmel elektriksel entegre yapilari
olusturabilmistir. Bdylece saf metal oksidin zayif elektriksel 6zellikleri ve yiik transferi
gelistirilmistir. CO, Hy, NO, gibi diisiik konsantrasyonlu gazlara maruz kalindiginda
oda sicakliginda algilama yetenekleri gibi belirgin sinerjistik etkiler hibrit bilesimlerde
stk sik meydana gelmektedir. Ciinkii diger yiiksek c¢alisma sicakligi gerektiren sadece

metal oksitlerin aksine Ara yiizey etkilesimleri ve boyut etkisi bunlara neden olmustur.

Nanometre mertebesinde boyutlara sahip malzemelerin sentezlenmesi gaz
algilayiciligr acisindan muazzam avantajlara sahiptir ¢iinkli bu malzemelerin yiizey
alani-hacim oranm1 asir1 derecede biiyiikk ve bunun da gaz molekiillerinin absorbe
edilmesi i¢in ideal oldugu belirtilmistir. Bu malzemelerin en 6nemli 6rnegi su anda da
oldukea ilgi ceken karbon nanotiipler (CNTs) olmustur. Ilk olarak Dai ve ark. oldukga
hassas gaz sensorii uygulamalari i¢in bunlarin ¢esitli varyasyonlarin1 gostermistir (Kong

ve ark. 2000).

Peng ve ark. Yiiksek yiizey alani-hacim orani, yiiksek iletkenlik ve mekanik
kararlilik Karbon nano tiipleri gaz sensorleri i¢in oldukca cezbedici bir hale getirdigini,
Karbon nanotiiplerin CVD (Kimyasal buhar biriktirme) gibi ¢ok sayida ve yiiksek
saflikta sentez saglayan pek ¢ok farkli yontemle elde edilebildigini belirtmistir. Elde
edilen bu nano tiipler B- ve/veya N guruplariyla katkilandirilabildiginive bu katkilama
isleminin onlar1 daha ¢ok ¢esitli genis bir aralikta bulunan gaz buharlarina karsi oldukca

hassaslastirdigini gostermistir (Peng ve ark. 2003).
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Sin ve ark.tarafindan nanotiiplerin yiizeylerinin iglevselligini arttirmanin benzer
bir yolunun da polar COOH yapilar1 nanotiip yiizeye eklemek oldugu gosterilmistir.
Boylelikle sensoriin Ucgucu Organik Bilesiklere (VOCs) kars1 daha giiclii tepkiler
vermesi saglanmistir. Clinkiit COOH ve polar organic bilesik arasindaki Dipol dipol
etkilesiminden dolay1 onlarin adsorbe etme verimliligindeki artma gosterilmistir (Sin ve

ark. 2007).

Sun ve ark.tarafindan Karbon nano tiipler destekli metal oksit parcaciklarinin
tastyicilart olarak da sik sik kullanilmistir (Sun ve ark. 2002). Lu ve ark.tarafindan nano
tiiplerin yiiksek ylizey alani- hacim oranindan dolay1 algilayici malzemelerin nano
tiiplerin duvarindaki dagilimina yardim ettigi gosterilmistir Lu ve ark. 2009). Willinger
ve ark.tarafindan bu hibrit sensorlerin daha iyi performans gostermesi bir hayli iletken
olan karbon nanotiipler ve metal oksit pargaciklar1 arasindaki etkin elektron transferine
atfedilmistir (Willinger ve Ark. 2008). Marich ve ark.tarafindan Karbon nano tiipler
metal oksit parcaciklariyla kontrollii kalinliklarda kaplanabilmistir (Marichy ve ark.
2013). Neri Susuz sol-jel rotasinin ALD (Atomik Layer Deposition) ile birlestirilerek
diisitk sicakliklarda metal oksitler ilgili metal alkoksit o©nciil maddelerinden
biiyiitiilmesiyle elde edilebildigi, dahasi ylizey reaksiyonlari kendini sinirlayan M-O-M
bag gosterimine yol agtigindan karbon nano tiibiin i¢ ve dis yiizeyinde kalinlik kontrolii
1yi saglanmis film biriktirilmistir (Neri 2015).

Nanoparcacik, nanotel, nanotiip ve diger nano sekillerin basarili bir sekilde
sentezlenmesi bu nano yapili malzemelerin gaz sensorlerinde kullanilmasi i¢in bir ¢ok
calismanin gergeklestirilmesine yol agmistir (Lu ve Ark. 2006). Ozellikle diisiik boyutlu
metal oksit yapilarin kendine has 6zelliklerinin bulunmasi ve gaz algilama 6zelliklerinin
gelistirilmesine neden olmustur(Comini ve Ark. 2002). Bir boyutlu nano yapilarin gaz
algilama Ozelliklerinin aragtirllmasint da 2002’de Sberveglieri ve Yang gurubu

baslatmistir (Law ve ark. 2002).

Sira diizenli ve oyuk nano yapilar; iyi hizalanmis nano gozenekli yapist ve daha
az yigilma (topaklanma) gosteriminden dolay1 gaz algilayici olarak oldukca gelecek
vaadeden yapilar arasinda yer almistir. Literatiirdeki veriler agikca gosteriyor ki bu 6zel
nano yapilar Gaza tepkiyi ve tepki hizin1 es zamanli olarak ve 6nemli dlgiide arttirmistir
(Lee ve ark. 2009). Bu da olduk¢a gozenekli yapi sayesinde tiim algilayict yiizey
boyunca hizli ve etkin gaz diflizyonuyla aciklanabilmistir.
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Grafen diye adlandirilan iki boyutlu tek katmanli karbon atomlar1 essiz yapisi,
miikemmel elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 2007 yilinda gelecek vaadeden
sensOr materyali olarak tanimlanmistir(Schedin ve Ark. 2007). Grefenin diizlemsel
nanoyapist onu standart mikroiiretim tekniklerinde kullanma agisindan avantajh
kilmistir ve grafenin bu 6zelliginden dolay1 aygitlara entegre edilmesinin Karbon nano

tiiplerden daha uygun oldugu goriilmiistiir (Neri 2015).

Gaz sensorlerinin karakteristigi ve aygit Ozelliklerinin gelistirilme siireci
boyunca algilama mekanizmasinin bilgisi ve bununla ilgili siire¢lerinin anlagilmasinin
gelistirilmesi i¢in olduk¢a fazla ¢aba harcanmistir. Metal oksitlere dayanan kimyasal
direngli gaz sensorlerinin mekanizmasinin tanimi koken olarak ilk defa Wolkenstein
tarafindan yariiiletkenler lizerine kataliz ve kimyasal sogurmanin elektron teorisinin

uygulamalari kanaliyla formiilize edilmistir (Wolkenstein 1961).

Daha sonralar1 6zellikle Morrison, Yamazoe ve Gopel; reaktif gaz ve oksijen
varhiginda metal oksit yariiletken tabaka boyunca elektrik yiiklerinin taginma
kosullarinin tanimlanmasina katkida bulunmuslardir (Morrison 1982) (Gopel ve ark.
1995). Bu teorileri takiben; metal oksit yariiletken sensorlerin algilama mekanizmasi
absorbe edilen oksijen tiirleri ve algilayici tabakanin {izerinde bulunan gaz probu (sonda
ucu) arasinda meydana gelen reaksiyona dayanmaktadir. Bu konu tizerine pek ¢ok kitap,
makale gibi ¢alismalar yapilmistir. Ik yaklasimda; n-tipi metal oksit yariiletkenin
yiizeyinde sogrulan oksijen kilit rol oynar. Yiiksek elektron ilgisinden dolay1 serbest
elektronlar tuzaklanir ve tanecik smirlarinda potansiyel bariyeri seklini alir. Bu
potansiyel engeli elektronlarin akisini kisitlar ve elektrik direncinde artisa neden olur.
Sensdr; CO gibi indirgeyici gazlari iceren bir ortama maruz kaldiginda yiizeydeki gaz
molekiilleri sogrulur ve O™ gibi aktif oksijen tiirleriyle tepkimeye girer bu da eklemdeki
serbest elektronlart 6zgiirlestirmektedir. Bu; elektronlarin daha kolay akigina izin veren
potansiyel engelini diisiiriir ve dolayisiyla elektriksel direng azalir. NO, ve ozon gibi
oksitleyicilerle birlikte yiizey direnci yerine adsorbsiyon siireci artis gosterdigi

belirtilmistir (Leblanc ve ark. 2000).

P-tipi oksitleri i¢in ise yukarida n-tipi i¢in verilen durumun tersi dogrudur.
Elektron degisiminin hem degerlik bandindaki elektron boslugundaki artig (oksitleyici
gaz) hemde indirgeyici gaz arasindaki etkilesimden dolay1 oldugu gosterilmistir (Li ve
ark. 2002). Dahas1; Bu sensorlerin gaz algilama mekanizmasinin tam tanimini yapmak
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icin yiik transferine neden olan ve yiizeyle hedef gaz arasindaki etkilesimi yoneten tiim
temel adimlarin (sogrulma, reaksiyon, yilizeyden geri salinma gibi) géz oniline alinmasi

zorunlu oldugu kesfedilmistir (Yamazoe ve ark. 2008).

Kristalin boyutundaki indirgenmenin sensoriin performansini bir hayli arttirdig
ilk defa Yamazoe tarafindan gosterilmistir (Yamazoe 1991). Ozellikle kristalin boyutu
olan "D" nanometre araliginda oldugu zaman sensoriin performansinin sert bir sekilde
artis gosterdigi gosterilmistir. Sensor 6zellikleri kismen; yiizeydeki uzay yiik bdlgesinin
derinligi ile iliskilidir. Bu derinlik pargacik biiyiikligine bagli olup gazin
sogrulmasindan etkilenmis oldugu gosterilmistir. Ozel olarak; kristalin boyutu &6zel
olarak yiizeye tutunan oksijenlerin adsorbsiyon derinliginin iki kati, 2L(L uzay ytki
bolgesinin derinligidir), olursa sensoriin tepkisinin goézle goriiliir sekilde arttig
gozlenmistir. Bunun anlami; sensdriin performansinin sadece D’nin azalmasiyla degil
L’nin de artmasiyla artacagidir. Ciinkii tanecik boyutu asir1 kiigiik olmasa bile hedef gaz
ile yiizeye tutunan oksijenler arasindaki reaksiyonu meydana geldigi kisim malzemenin
en 6nemli kismidir. Tipik sensor malzemesi SnO; i¢in 5 ile 80 nm arasinda degisen
tanecik boyutlarinda iletkenligin; tuzaklanan yiik yogunlugunun azalmasiyla lineer bir
sekilde ve tuzaklanan yiikk yogunlugununda indiiklenen gaz degisimlerinin
algilayiciliginda arttig1 gosterilmistir. Bu sonu¢ deneysel bulgularla da desteklenmistir

(Rothschild ve ark. 2004).

Yiizlerce nanometre yatay boyutu olan telle incelendigi zaman, gaz
adsorbsiyonu yiizey tiikenim bolgesi yarattigi ve sonug olarak iletkenlik kanalinin
kalinligt  azaltilabildigi  gosterilmstir  (Comini  2006). Mobilitenin  ylizeyin
kaplanmasindan bagimsiz oldugu diisiiniilebilir ¢iinkii elektron difiizyon uzunlugu
onlarca nanometre civarinda olan ¢apindan ¢ok daha kisadir. Yatay boyutlar1 Debye
uzunluguna kiyasla diisiik olan nanoteldeki gibi kalinlig1 kii¢iik oldugu zaman elektrik

tasinmas1 degistigi, uzay yukii bolgesinin tim ara kesit teli ve yiizey durumlarinda

tuzaklanan tiim elektronlar boyunca genisledigi saptanmistir (Neri 2015).

Metal oksit/CNTs gibi hibrid hetero yapilarin algi sensér mekanizmasi modeli
denenmistir. Farkli tiikkenim bolgelerinin hedef gazin fonksiyonu olarak varolmasinin
yan1 sira nanotiip aginin kendi ¢arpraz noktalar1 arasinda baglant1 noktalarinin mevcut
oldugu gosterilmistir. Onlarin sensér mekanizmalar1 pek ¢ok bilim insani1 tarafindan
kurulmustur (Wei ve ark. 2004).
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Bircok yiiksek teknoloji alanindaki gaz sistemlerinin kimyasal durumuna iliskin
hizli, kapsamli ve giivenilir bilgiler ka¢inilmazdir. Katihal gaz sensorleri bu yiizden
Uzay kesfi, eczacilik, biyokimya, ¢evresel goriintiileme gibi pek ¢ok endiistriyel alanda
yogun ilgi ¢ekmistir. Bu pratik gaz sensorii aygitlarinin temel kriterleri genellikle;
yuksek hassasiyet ve secicilik, hizli tepki ve yenilenme siiresi, diisiik gii¢ tiiketimi,
diisiik ¢alisma sicakligi ve sicakliktan bagimsizlik, yliksek kararlilik olmustur (Neri
2015).

Pek ¢ok pratik uygulama igin ele alinan problem sadece gaz konsantrasyonunu
tahmin etmek degil, onu ger¢ek bir gaz karistminin (i¢ ve dis atmosfer, yorgun gazlar,
soluk aligverigi gibi) i¢inde tamimlamaktir da. Ne yazik ki kimyasal direngli gaz
sensorleri oldukca hassas ancak segicilikten yoksundur. Boyle bir gdrevi tek bir sensore
yiiklemek miimkiin olmamustir. Elektronik koku algilayicilari; birden fazla sensoriin
toplamindan olusan yapay koklama duyusu sistemi olarak iiretilmistir. Elektronik koku
algilayict icinde bulunan her sensdr sinyalinin Oriintli tanima tarafindan tanimlanan
hedef gazlarin tiimiine bireysel tepki gostermektedir. Ik defa Cyrano Science tarafindan
gelistirilen elektronik hesaplamalarla tekli yar1 segici sensorlerin karigimi konseptine
dayanan bu sensorleri ilk ortaya atan Gardner ve Bartlett olmustur (Wilson ve ark.
2009).

Kimyasal direngli gaz sensorleri pek¢ok alanda uygulamaya yer bulmustur. Bu
alanlar; otomotiv sektdrii, ¢evre, biyomedikal bunlardan sadece en Onemli ikisi
olmustur. Biyomedikalde kullanilan gaz sensorlerinin pek ¢ok patolojileri icin
isaretleyici olarak kullanilan ve insan viicudundaki biyokimyasal siireglerden ortaya
cikan c¢ok diisiik konsantrasyonlardaki hedef gazlara karsi yiliksek hassasiyette
algilamas1 beklenmistir. Dahas1 yiiksek nem igeren ve diger karisanlarin bulundugu
kompleks bir karisimin i¢inde hedef gazi ayirt ederek olgebilmistir (Marczin ve ark.
2002). Bu tip sensorler; ozellikle klinik tam1 ve goriintilemede nefes analizi ve
cesitlenme i¢in daha karmasik spektrometrik sistemi i¢in alternative ve tamamlayici

olarak hizmet vermistir (Righettoni ve ark. 2014).

Istya dayanikli metal oksitlere dayanan kimyasal sensorlerin yiiksek sicakliklara
kars1 koyma yetenegi, dayanikli yapisi, etkili paketlenme siiregleri, kiigiik boyutundan

dolay1 otomotiv sektoriiniin de 6nemli olmustur. Aslinda yiiksek sicakliklara egzozda

15



2. KAYNAK OZETLERI

ulagilir ve sensorii 600-900 °C araligindaki c¢alisma sicakliklarinda isletmek
gerektiginden agir ortamlarda ileri paketleme gerektirmistir. Bir diger gereklililk ise;
Ol¢ciim hiz1 saniyenin fraksiyonu sirasi civarinda ve 5 -10 yil arasinda émrii olmasidir.
Sonug olarak gelismekte olan otomotiv sektdriinde, yeni tanilayici ara¢ sensdrlerinin
tanittminda kontrol motorunun islevselligi, izledigi emisyon gazlarinin aralign (CO,
CO,, NO, NO,, HC gibi) ve ara¢ kabinindeki yiiksek seviyedeki kirleticileri fark etme

ozellikleri zorunluluk olmustur (Pijolat ve ark. 1999).

Kimyasal direncgli gaz sensorleri yanmali motorlardan gelen nitrojen oksitler ve
hidrokarbonlar ve CO emisyonunu en aza indirmek i¢in de kullamilabilirler. Motoru
diizenli hava/yakit oraninda yanma parametrelerini en uygun hale getirerek c¢alistirmak
i¢in bu énemlidir. Ik Titanyum gaz sensérleri 1970’ lerin sonu 1980° lerin baslangicina
dogru gelistirilmistir. Onlarda Oncelikle sitokiyometrik hava/yakit oranini dedekte
etmistir (Cederquist 1976). Bu gibi durumlarda; sitokiyometrik A/F oraninin etrafinda
biiyiikliik sirasia gore sensor direnci artis gosterdigi ve bu artisin da bu tip uygulamalar

icin cihazi oldukga kullanigh kildig1 gézlenmistir.

Kimyasal direngli sensorlerin gelecekte arabalar icin yiiksek derecede onem
tasiyacagi belirtilmistir. Hatta CO Sensorleri; yakit hiicresi sistemi proton degisim
bolmesi (PEM) icin kritik dneme sahip bir aygit olarak tanimlanmistir. Bu da sera gazi
ve kirleticilerin emisyonunu indirgeyerek fosil yakitlardan iiretilen enerji verimliligini
arttirmak i¢in uygulanabilir bir yaklasim sunmustur (Holt ve ark. 2002). Bu gibi
sensorlerin baslica kullanimi1 PEM yakit hiicresini giren reformat gazin igerigindeki
CO’in oOlgtimii ve yakit islemcisinin ¢esitli katalitik asamalarinda reformat gazin
icersindeki CO’in Ol¢limiinti icermistir. Bu sensodrler icin bir diger gereksinim de
reformat gazin bilesenlerinin veya diger potansiyel bilesenlere (6rnegin hem Hy hem
CO ve CO; ‘ye karst aynm1 anda algilayici tepkiler vermemek) carpraz algilayicilik
gostermemesi olmustur.

Son yillarda tekli dizilimli metal oksit yariiletkenler gida kalitesinin kontrolii,
kimysal harp etmeni, koku depolama gibi bir ¢ok teknolojik alanda uygulama bulmustur
(Casalinuovo ve ark. 2006). Bu teknolojiler, kendi kimyasal profillerine sahip maddeleri
hizli bir sekilde algilaylp tanimlamaya olanak saglamistir. Bunlar; bazi medikal

kosullarin gézlenmesinde ve bunun yani sira genellikle icerik algilama ve kalite
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kontrol ile ilgili endiistriyel uygulamalarda yer bulmustur. Yeni ¢ok hiicreli elektronik
burun biiyiik capta bir ¢ok uygulamada istiinliik saglamistir. Fakat elektronik burun
uygulamalari i¢in metal oksit yariiletkenlerin kullanilmasinin bir dezavantaji; her bir
Gaza maruz kalisindan sonra ¢ok uzun yenilenme siiresine sahip olmasi onlar1 gaz
konsantrasyonunun c¢ok hizli degistigi bir c¢ok ortamdaki uygulamalarda oldukga

kisitlamistir (Gonzalez-Jimenez ve ark. 2011).

Kimyasal direngli gaz sensorleri hala yogun bir sekilde birlesik(y1gin) aygitlar
olarak ticarilestirilmelerine ragmen ileri uygulamalar i¢in giivenilir aygitlar, yiiksek
performans, entegre edilebilme ve daha kii¢iik boyutlar gibi 6nemli yeniliklere siddetle
ihtiya¢c duymaktadir. Teknolojik ilerlemeler; nihai cihaza monte edilen bilesenler ve
malzemeleri igeren daha etkili liretim metotlarmin kesfiyle gaz sensorii aygitlarinin

ekonomik 6l¢egine yardimci olacag belirtilmstir (Neri 2015)

Malzeme diizeyinde teknolojik ilerlemeler disiplinlerarasi katkilardan meydana
gelecektir. Son bir ka¢ yilda nano Olgekte sensér malzemesi igin yeni sentetik
yaklagimlarin gelistirilmesine genis ¢aba harcanmistir. Son ¢alismalardaki gelismeleri
anlatan makale ve benzeri ¢aligsmalarda; sensor potansiyeli tasiyan malzemelerin sentez,
karakterizasyon ve yeni ozelliklerinin bulunabilmesine yogun bir sekilde deginilmistir
(Neri 2011). Bunlar arasindaki en agik zorluk; nano parcaciklarin yiizey kimyasinda ve
dagilimda kontroliinii elde tutmak ve yeniden iiretilebilirligin gelistirilmesi olmustur

(Carbone ve ark. 2010).

Gelecekteki caligmalar bilesenlerin bir araya getirilmesi ve aygit iiretim
stratejilerinde gelisme liretmeye odaklanmaya devam edecektir. Kiiglik veya orta 6lgekli
toplu iiretimler icin; bilesenlerin ayr1 ayr1 olusturularak sonra da tiim sisteme monte
edilmesi vasitasiyla olusturulan hibrit dizayn cezbedici bir segenek olup bu durum
stiregteki uyumluluk ihtiyaci i¢in ortaya ¢ikan kisitlamalar1 ortadan kaldirmistir. Mikro-
portative 1siticilt entegre gaz sensorleri geleneksel kalin film aygitlara gore daha iyi
hassasiyet, daha hizli tepki ve daha diisiik gii¢c tiiketimi sergilemistir. Silikon ¢ipin
tepesine monte edilmis olan asili mikro-portatif 1sitici ilizerine uygulanan gaz algilayici
tabaka sayesinde hedef gaz algilanmistir. Bazi indirgeyici gazlar gaz algilayici yiizeyin
potansiyelini degisimi algilaanarak ve entegre edilen elektronik system tarafindan dijital

olarak islenmis oldugu gosterilmistir (Neri 2015).
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Sensor platformunun standart bir birlestirme i¢in yeterince dayanikli; endiistriyel
dokuma siiregleri onerilmistir (Carbon ve ark. 2010). Bu tip sensorler; ortamdaki gazi
algilayabilen akilli kumas olusturmak i¢in standart dokuma makineleri kullanilarak
pamuk kumas ve esnek plastik serit dokunarak ince film iizerine iiretilmistir. Uretim
stireci gercekten oldukca basit ve genis Olcekli rulodan ruloya iiretim ile uyumlu
gergeklestirilmistir. Miirekkep piiskiirtmeli yazici etkin ve alternatif olarak diisiik
maliyetli ve uzun sensor seritleri tiretmek i¢in de uygun olmustur.Biikiilme testi; zarar
vermeden standart dokuma makineleri kullanilarak pamuk kumasin i¢ine basarili bir

sekilde dokuma yapildigini1 géstermistir (Neri 2015).

Isleme bakis acisindan; modern mikroelektronik teknolojiyi kullanarak tekli
silikon ¢ip iizerine hem algilayici eleman hemde sinyal isleme devresini iiretmek su an
icin diisiik giic ve diisiik maliyetli akilli gaz sensorlerini yiliksek hacimde {iretmeye
imkan saglamistir ve bu da minyatiir gaz sensorlerinin tiretilmesiyle sonu¢lanmigtir
(Gardner ve ark. 2010). Mikro-elektronik ve mikro-mekanik bilesenlerin tekli silikon
plaka iizerine tam entegrasyonununticari olarak gerc¢eklestirilmesi; silikon iiretim
teknolojileri kullanilmasiyla olmustur. Ticari mikro elektro mekanik sistemler (MEMS)
i¢ ortamdaki havanin kalitesini goriintiilemek igin iiretilmistir (MEMS technical data
2014).

Algilayici eleman MEMS teknolojisi kullanilarak silikon alttas iizerine algilayict
¢cip, entegre 1sitict ve algilayict ¢ipin {lizerindeki Metal oksit yariiletken kullanilarak
iretilmistir. Algilayict ¢ipin kiigiiltilmesinden dolay1 sensor isiticisinin giic tiiketimi
sadece 15 mW olmustur. Bu da onlar1 diisiik gii¢c ekipmanlar1 ve bataryali aletler i¢in
uygun kilmistir. Bu minyatiir sensorlerin; robotiklerin tiim tiirlerinde, insan sagligi ve
tibbigoriintiilemede, ev, ofis, fabrika gibi tesislerde, binalarda, tasimacilikta(kara, deniz,
hava ve uzay) pek c¢ok alanlarda fayda saglayacagi beklendigi ongoriisii belirtilmigtir
(Neri 2015). Teknolojik ilerlemeler, gaz sensoOrlerinin mimarisini hizli bir sekilde
degistirmistir. Aygitlarin boyutlar kiigiildiikge su anda kullanilan ekipmanlardan daha
az altyap1 destegi ve bagimsiz ¢aligabilmelerini gerektirmistir. Bunlarin akilli telefonlara

entegre edilebilmeleri gaz sensorlerinde yeni firsatlar yaratmigtir (Oletic ve ark. 2013).

Akilli telefonlar, kablosuz ve giydirilebilir aygitlara entegre edilen kimyasal

sensorler insanlar1 ¢evrelerinin hava kalitesinde bilgilendirme, giivenlik ve tanilayici
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saglik  kosullarinda nefes analizinde muazzam bir islevsellik sergiledigi
gozlenmistir.Ornegin; akilli telefonlarin arka plan uygulamasi olarak CO ve CO,
seviyelerini gozlemesi kullanicilar1 cevrelerindeki olasi tehlikeli degisimlere karsi
uyarmaya imkan verdigi gozlenmistir.

Altin ile islevsellestirilmis WO3 nanoignelerinden iiretilmis kapali devre dizayni
ile calistirilan gaz sensoOrlerinin tepki siiresinin azaltildigr gosterilmistir.Ortalama
sicaklik uygulanan sensor, algilayicit nanoyapinin yiizey potansiyelini sabit tutmak i¢in
ayarlanmistir. Bu da referans sicakliginda algilayici tabakanin direnci sabit olarak
uygulanan kosullarda dalga formunda firetilen sicaklikta algilayici tabakanin direncini
periyodik olarak goriintiilenmesiyle yapilmistir. Hedef gazlar tarafindan uyarilan
degisiklikler algilayic1 tabakaya uygulanan ortalama sicaklik degisimleriyle telafi
edilmigtir. Sensére uygulanan ortalama sicakliktaki bu sinyal yeni bir sensor ¢iktisi

olarak nitelendirilmistir (Dominguez ve ark. 2016).

Literatiirde gerceklestirilen ¢alismalarda nanoyapi tabanli gaz sensorii iiretimi
mevcuttur. Bu sensorler yariiletkenler ve diger malzemerle Uretilmistir. Yariiletkenlerin
tizeri cesitli metallerle kaplanmis elde edilen yapmin gaz sensorii ozellikleri
incelenebilmigtir. Kullanilan malzemeler benzer olsa da uygulanan yontemler
degiskenlik gostermistir. Bu tez calismasinda yontem olarak MACE (Metal yardiml
kimyasal asindirma) yontemi kullanmilmistir. Bu yontemle Si  nanoyapilar
sentezlenmistir. Elde edilen Si nanoyapilarin iizeri ALD ile ZnO kaplanmistir. Ardindan
elde edilen ZnO kapli nanotellerin iizerine termal buharlastirma yontemiyle nokta
kontak elde etmek amaciyla Aliiminyum kaplanmistir. Boylelikle elde edilen yap1 bir
gaz sensoriine doniistiiriilmiis olup gaz hassasiyet 6zellikleri incelenmistir. Literatiirde
buna benzer bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu agidan bu tez c¢alismasi daha oOnceki
calismalardan cesitli 6zellikler bakimindan ayrilmaktadir. Bunlardan bazilari; ALD ile
gerceklestirilen atomik Olgekte kaplama ile naotellerin {izeri nanoboyutta ZnO ile
kaplanmistir. Ayrica cgesitli siirelerde ¢oOzelti i¢inde bekletilen Si ile elde edilen

sensorlerin hedef Gaza hassasiyetlerindeki farkliliklar incelenmistir.

Bu calismada Si alttag ilizerine nanoyapilar elde edilmek iizere Metal yardimli
kimyasal agindirma yontemi kullanilarak Si nanoteller elde edilmistir. Kullanilan
kimyasal 0.02 M AgNO3 + 4.6 M HF cozeltisinde gesitli stirelerde bekletilen Si alttag
ile Si nanoteller elde edilmistir. Elde edilen nanotellerin iizerine Atomik katman
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biriktirme yontemi ile yaklasik 24 nm kalinliginda ZnO kapli nanoteller elde edilmistir.
Bu yapilarin iizerine termal buharlagtirma ile nokta kontak elde edilmek iizere Al
buharlastirilmistir. Al nokta kontaklari olusturulmasinin ardindan gaz sensorii 6zellikleri
Olgiilmeye hazir bir yap1 elde edilmistir. Bu yapiya iliskin I-V, sogurma-dalga boyu,
XRD gibi ¢esitli parametreler incelenerek Hy gazina karsi hassasiyet incelenmistir. Bu
yapinin parametreleri diiz Si yiizey ile karsilastirilip mimarinin gaz sensorii iizerine

etkisi aragtirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1 Gaz Sensorleri

Uluslararasi temel ve uygulamali kimya birligi (ing: IUPAC) tarafidan yapilan
tanimlamaya gore; bir bilesigin diisiik konsantrasyonlu miktarlarindan yiiksek
konsantrasyonlu oOrneklerine kadar ¢esitli konsantrasyonlarinin kimyasal bilgilerini
analitik olarak kullanigh bir sinyale ¢eviren sensorlere gaz sensorii denir. Bahsedilen
kimyasal bilgi 6rnegin fiziksel 6zelliginden elde edilebilecegi gibi analitin kimyasal bir
tepkimesinden de kaynaklanabilir (Hulanicki ve ark. 1991).

Tipik bir sensor reseptor ve transduser olmak iizere iki temel kisimdan meydana
gelmektedir. Reseptor kimyasal bilgiyi transduserin algilayabilecegi ve enerjinin bir
formuna doniistiiren kisimdir. Transduser ise enerjinin formuna doniistiirilmiis bu

bilgiyi analitik bir sinyale yada elektriksel bir sinyale doniistiiren kisimdir (Bochenkov

ve ark. 2010).

Gaz sensorleri ¢esitli agilardan siniflandirilirlar. Bu smiflandirmalardan biri
reseptoriin caligma ilkesine gore yapilan siiflandirmadir. Bu agidan fiziksel, kimyasal
ve biyokimyasal sensorler olarak 1{i¢ kisimda incelenirler. Fiziksel sensorlerde
reseptorde kimyasal bir reaksiyon gozlenmez. Elde edilen sinyal iletkenlik degisimi,
sicaklik, kiricilik indisi, kiitle, absorbans gibi degerlerin degisiminin yani fiziksel bir
stirecin sonucudur. Kimyasal sensorlerde ise reseptor ile hedef molekiilleri arasinda bir
etkilesim sonucunda kimyasal tepkimeler dizisi meydana gelir. Kimyasal sensorlerin
diger ¢esidi de reseptorle analit molekiil arasinda meydana gelen tepkime biyokimyasal
bir tepkime oldugu Biyokimyasal sensorlerdir. Biyokimyasal sensorleri kimyasal
sensorlerin bir alt smifi olarak tanimlanir. Biyokimyasal sensorleri ornek olarak
mikrobiyal potansiyometrik sensérleri veya immiinosensorler Ornek verilebilir.
Kimyasal sensorler transduserin ¢aligma ilkesine gore de siniflandirilabilir. Bunlar:
Optik, elektrokimyasal, manyetik, kalorimetrik ve kiitle olarak siniflandirilir (Hulanicki
ve ark. 1991).

Kimyasal sensorleri dontistiiriiciiniin caligma prensibine gore
smiflandirilabilmektedir. Bu smiflandirmaya gore optik, elektrokimyasal, kiitle ve
manyetik kalorimetrik prensiplerle c¢alisabilir. Bu smiflandirma g¢izelge 3.1 ile

verilmistir. Cizelgede ¢aligma prensibi, Olgiilen 6zellik ve sinyal kaynagi beliritlmistir.
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Cizelge 3.1 Doniistiiriiciiniin ¢alisma prensibine gore kimyasal sensorlerin

smiflandirilmasi1 (Bochenkov ve ark. 2010).

Doniistiiriiciiniin Olciilen dzellik Sinval Kayna&
cahisma prensibi
Absarbance Analitin kendisinden veya
diger indikatorler
Floresans Floresanm ozelligi
Optik Isildama Kimyasal reaksiyon
kaynakli emisyon
Kiricilik Indisi Coziich bilesiklerden
Sacilma Gelen boyutu belli pargacik
Elektrokimyasal Voltametrik Akim degisimin dlgiilmesi
Kitle Piezolektrik Kuartz osilator dizlemin
rezonans frekansi degisimi
Manyetik Akustik Dalga Akustik dalganin yayilma
kalorimetrik hizinm degigimi
Paramanvyetik Oksijen monitdrleri
Isitics Etki Sicakliktaki degisim

Gaz sensorlerinde diger siniflandirmalar algilayici malzemenin cinsine gore
(organik, polimer veya metal oksitler), iiretim tekniklerine gore (ekran yazimi veya
buhar biriktirme) yada kullanim alanlarina gore (ilag, ¢evre giivenligi veya otomotiv
sekotril) yaplabilmektedir. Modern sonuglar ve naoteknolojinin kullanildig: algilayici
tabakanin yapisinin tam kontroliiniin yapilabildigi gelecekteki olasiliklar sensdriin

performansini etkileyecegi agikca goriilmektedir (Bochenkov ve ark. 2010).

Iletkenlik degisimi ve dlgiimiine bagl olarak sinyal elde edilen sensérler i¢inde
en kapsamli olarak incelen sensdrler metal oksit yariiletken gaz sensdrleridir. Bu

sensorler; genis gaz algilama yelpazesine sahip olmalari, tiretim kolaylig, diisiik

maliyet, kullanimin basitligi gibi parametrelere sahip olmasindan dolay1 oldukca yogun
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ilgi ¢ekmistir. Bir gazin algilanma silireci yilizeyde meydana gelen tepkimelere
kuvvetlice baghdir. Yiizey tepkimelerini ise yiizeydeki mikro ve nano yapilarin
mevcudiyeti, sicaklik, nem, yiizey modifikasyonlar1 kimyasal yapilar etkileyen en

Oonemli parametrelerdir.

Yariiletken metal oksitlerin ¢esitli gazlara karsi duyarli oldugu bilinmektedir.
Yiiksek sicaklarda atmosferik etki ile sitokiyometride 900 ° C civarinda bir degisim
gerceklesmektedir. Bu tip sensorler yigin oksit yapi igindeki orgii kusurlari ile gaz
fazindaki oksijen arasinda meydana gelen tepkimenin sonucunda sensor 6zelligi kazanir
ve ortamdaki gazi algilar. ZnO ve SnO, gibi yariiletken sensorlerde nisbeten daha diisiik
sicakliklarda (350 - 400 °C) tutunma/salinim olay1 sonucunda iletkenliklerindeki
meydana gelen degisim sonucunda sinyal elde edilir ve gaz algilanir. N-tipi
yariiletkenlerin yiizey tepkimeleri O" veya negatif yiiklenmis olan O; ile ilgilidir. Son
yillarda bu tip gaz sensdrlerinin pek ¢ok gaza karsi duyarli oldugu gosterilmistir. Bunun
sonucu olarak sensor teknolojisinde ilgi y1gin seramik sensorlerden ince film sensdrlere
dogru kaymustir. Ayrica yariiletken sensorlerin Silisyum teknolojisine entegre edilerek
boyutlariin giderek kiiclilmesine olanak tanimasi onlar1 avantajli hale getirmistir (Min

2003).

Metal oksit yiizey tizerindeki gaz absorbsiyonu veya desorpsiyonunun yani
yariiletken yiizeyde veya hacminde safsizliklarin varhigmin elektriksel direncini
degistirebildigi uzun yillardan beri bilinmektedir. Bu durum ilk olarak Ge igin
gosterilmistir (Brattain ve ark. 1953). Sonrasinda 300° C sicaklikta 1sitilan Cinko OKsit
(ZnO) ince film tabakasinin havadaki hedef gazlarin varliginda hassasiyet davranisi
gosterdigi belirlenmistir (Seiyama ve ark. 1962). ZnO i¢in goslenen 6zelliklere benzer
ozellikler SnO; ince filmi i¢in bu defa daha yiiksek kararlilik 6zelligi ile birlikte
gbzlenmistir (Yamazoe ve ark. 1992). Metal oksitlerle yapilan ilk ¢alismalarda tam
olarak agiklanamayan carpraz hassasiyet, neme karsi duyarlilik, uzun surely sinyal
kaymalar1 ve diislik sensor tepkisi gibi giigliikler bulunmaktaydi. Sensor performansini
gelistirmek i¢in c¢esitli metal oksit yariiletkenlerle denemeler yapilmistir ve ilk
denemelerde sensor tepki mekanizmasinin zayif anlasilmasinin uygun materyalin
secilmesinde yanlig stratejilerin uygulanmasindan kaynaklandigr belirlenmistir

(Meixner ve ark. 1996).
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Metal oksitlerin bazilar1 yanici, indirgeyici veya oksitleyici gazlarin iletkenlik
Olctimleri i¢in uygun yapidadir. Pek ¢ok metal oksitler gaz sensorlerinde hassas tabaka
olarak basarili bir sekilde kullanilmustir. Omegin; Zn0O, In,03, WO3, TiO,, MgO,
Mn,O3gibi (Stanbery 2002). Bugiine kadar metal oksit gaz sensorleri alaninda yapilan
caligmalar hep n-tipi yariiletkenlere yonelik olurken p-tipi metal oksit yariiletkenlerin
algilayic1 ozellikleri de giigliikle arastirilmistir. Bunlar arasinda da Bakir (II) Oksit
(CuO) genis bir sekilde incelenmistir. Bakir oksit ince filmi kolay tutusan zehirli ve
Kirletici olan NO2, CO,, NHsve H,S gibi gazlarin algilanmasinda kullamlmustir. ilaveten
Aseton, metanol ve etanol buharini iceren organik buharlarin test edilmesinde de
kullanilmigtir.

Ideal bir gaz sensoriiniin performansini karakterize etmek igin bazi parametreler
kullanilmigtur. Bu parametrelerden en 6nemli olanlari sunlardir: (Griindler 2007).

I)  Hassasiyet (ing. Sensitivity)

I1)  Segcicilik (ing. Selectivity)

I11) Kararlilik (ing. Stability)

IV) Diistik algilama limiti (ing. Low detection limit)

V') Tepki siiresi (ing. Response time)

VI) Yenilenme siiresi (ing. Recovery time)

VII') Tekrarlanabilirlik (ing. Repeatibility)

Bu oOzelliklerin bir gaz sensorii i¢in ne tiir bir anlam ifade ettigini tek tek
incelersek:

I) Hassasiyet (Sensitivity): Her birim analit konsantrasyonuna karsi Slgiilen
sinyal degisimi grafiginin egimidir. Diger bir ifadeyle bir gaz sensoriiniin gaz
Ol¢iimiinde iirettigi sinyal degerinin Olgiillen numunenin degisim miktarina oranina
hassasiyet denilmektedir. Bu parameter bazen algilama limiti ile karistirilmaktadir.
Ornegin bir NH; gaz1 sensdriinun konuldugu ortamdaki NHz konsantrasyonu 1000 ppm
degerine ulastiginda sensoriin ¢ikis voltaji 1V artiyorsa bu gaz sensdriiniin hassasiyeti
yada duyarliligi 1 mV / ppm ' dir.

Il) Secicilik (Selectivity): Bir gaz sensorilinlin farkli kimyasal bilesenerden
olusan bir atmosferde sadece beliri bir analit veya analit grubuna tepki vermesine

secicilik denir. Omegin bir NO; sensoriiniin, bulundugu ortamdaki CO, NO,, H;
24



Niliifer USLU UZUN

bilesiminden olusan ortamda sadece NO, gazini algilayip sinyal tiretmesi bu sensoriin

secici oldugu anlamina gelir.

100 ppm H, gan

100 ppm C0 gazi 100 ppm N0, sinyali

< =
= [ =

100 ppm NO, gaz

Sekil 3.1 Esit konsantrasyonlarda farkli gazlarla temas edip sadece NO, gazi igin sinyal
iireten yani NO, gazina kars1 segici bir sensor modeli

I11) Kararlilik (Stability): Bir gaz sensoriiniin ortama giren gaz tiiriiniin belirli bir
miktardaki bilesenine verdigi sinyal degerinin, her bir Ol¢im igin defalarca
tekrarlanmasi sonucu hep ayni olmasina kararlilik denmektedir. Birinci  6lglim  igin
Ol¢iilen sinyal degeri ile n. dl¢limde alinan sinyalin siddetinin ayni olmasi iiretilen bu

gaz sensorliniin kararl bir yapida oldugunun gostergesidir.

IV) Diisiik Algilama Limiti (Ing: Limit of Detection): Verilen kosullar altinda
sensOriin sinyal olusturmasi i¢in gerekli minimum analit konsantrasyonuna diisiik
algilama limiti denir. Ideal bir gaz sensoriinde gaz miktari ile sinyal arasinda baslangicta
lineer bir iligki olsa da gazin miktar: arttik¢a lineerlik bozulmaya baglar. Konsantrasyon
yada yiizeye tutunan gaz taneciklerinin miktari arttik¢a ¢ikis sinyalindeki dogrusallik
kaybolmaya baslar. Ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda sensdre ait reseptor
mekanizmalariin yetersizligi sonucu dogrusalliktan uzak veriler elde edilmeye

baslanmasi durumuna da doygunluk (satiirasyon) meydana gelir.

Diisiik algilama limiti sinyal/giiriiltii orantyla da yakindan iligkilidir. Elektronik
diinyasinda giiriiltii; iletilmek istenen sinyale karisan ve istenmeyen sinyaller sonucu
olusan dalgalanmalara genel olarak verilen addir. Elektronik iletisimde gonderilmek
istenen sinyaller bir iletken veya elektromanyetik dalgalar yoluyla aliciya ulastirilir.Ne
var ki, iletilen sinyal iizerinde daima istenmeyen baz1 bilesenler de bulunur. Giiriiltii bu

bilesenlerin toplamdir.
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Sekil 3.2. Gaz sensorlerinde sinyal ve giiriiltiiniin gosterimi (S: Sinyal, G: Giiriiltii)

Tim gercek Olctimler giiriiltii tarafindan rahatsiz edilebilir. Bunlar elektronik
giiriiltiiyli icerir fakat ayni zamanda Olgiilen olguyu etkileyen riizgar, titresim, ayin
cekim kuvveti, sicaklik degisimi, nem degisimi gibi 6l¢iimii ve aygitin hassasiyetini
etkileyen dis olaylar1 da igerir. Cevreyi kontrol altinda tutarak sik sik glriiltiiniin
indirgenmesi miimkiindiir. Baska tiirlii 6zelligi bilindiginde ve sinyallerden farkli
oldugu zaman onlar filtrelemek ve sinyali islemek miimkiindiir. Ornegin, bazen
kilitlemeli yiikseltici ig¢inde sinyali dar bir bant genisliginde simirlandirmak ve
degistirmek i¢in kullanimi1 miimkiindiir. Daha sonra gozlenen sinyali bulundugu yerdeki
dar bant aralifinda filtreler. Boylece pek¢ok genis band giiriiltiilerinin ¢ogunu elimine
eder. Sinyalin sabit veya periyodik, giiriiltiiniin ise rastgele oldugu durumlarda ortalama
Ol¢timlere bakarak sinyal giiriiltii oranin arttirmak miimkiindiir. Bu durumda giiriiltii

ortalama O6rneklerin sayisinin karekoki kadar azalir.

Bir olgtim dijital oldugunda o6l¢iim temsil etmek icin kullanilan bit sayisi
miimkiin olan en yiiksek sinyal-giiriiltii oran1 (SNR) belirler. Bazen nicemleme (6l¢iim)
giiriiltiisii olarak da adlandirilan sinyalin dl¢limiinden kaynaklanan minimum muhtemel
giiriiltli oldugundan dolay1 "hata" ismi verilir. Bu giiriiltii seviyesi lineer degildir ve
sinyale baghdir. Farkli sinyal modelleri i¢in farkli hesaplamalar mevcuttur. Nicemleme
giiriiltiisii sinyalin Oncesi (katki giiriiltiisii) 6l¢iimle benzer hata sinyallerinin toplami
olarak modellenmistir. Bu teorik maksimum SNR (Sinyal Giiriiltii Oran1) mitkemmel bir
giris sinyali varsayar. Giris sinyali zaten giiriiltii ise (genellikle oldugu gibi) sinyalin

giiriiltii nicemleme giiriiltiisii daha biiyiik olabilir. Ger¢ek analog-dijital doniistiiriiciiler,
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ideal giiriiltii 6l¢iimlemelerden elde edilen teorik maksimum Sinyal Giiriiltii Orani
(SNR) daha fazla azaltilan diger giiriiltii kaynakalarina sahiptir. Bunlar ilave kasith

taklitleri de igerir.

Sinyal / giiriiltii oranin1 (SNR) biiylitmek sinyalin giiriiltiiye baskin gelmesi
anlamima gelmektedir. Yaymlanan sinyalin giiriiltii sinyallerine oraninin desibel (dB)
cinsinden oranimma SNR (Sinyal Giiriiltii Orani1) denir. Bu oran dogrudan sensoriin
kararlilik ve dusiik algilama limitini etkiler. Bu orani biiyiitmek yani sensorii
iyilestirmek i¢in yapilmasi gerekenlerden bir ¢ok islem vardir. Elektronik bir devrede
giiriiltiiniin kaynag1 hi¢bir zaman net olarak bilinememektedir. Kaynagi bilinmedigi i¢in
gliriiltii izerinde herhangi bir net iyilestirme ¢ogu zaman yapilamamaktadir. Bu nedenle
degistirilebilen parametre yani iiretilen sinyal degerini arttirmak daha makuldiir.
Uretilen sinyali arttirmak icin cesitli yollar izlenebilir. Gazin sensérde temas ettigi
ylzeyin alanim1 biiylitmek bunlardan biridir. Gaz molekiillerinin diiz bir silikon
ylzeyine tutunma miktar1 ile girintili-gikintili bir yilizeye tutunma miktar1 oldukga
farklidir. Girintili ¢ikintili bir yiizeyde her zaman daha fazla gaz molekiilii yiizeye
tutunur. Daha fazla gaz yiizeye tutununca daha fazla yilikseltgenme veya indirgenme
reaksiyonu ger¢eklesir. Bu da iiretilen elektrik sinyalinin artisiyla sonuglanir. Bu tez
caligmasinda yiizey alanini biiylitmek i¢in nanoyapilardan faydalanilmistir. Silikon
lizerine biriktirilen nanogubuklar ylizey alani/hacim oranimmi muazzam derecede
biliylitmiistiir.

Bu nanoyapilar1 elde etmek igin metal yardimli kimyasal asindirma yontemi
kullanilmistir. Bu yontemle hem kolay hemde diisiik maliyetli olarak yiiksek ylizey
alanli nanoyapilar elde edilmistir.

V) Tepki Siiresi (Response Time): Gaz sensoriiniin hedef gazla temasi ile ilk
sinyalin olusmasi arasinda gecen siiredir. Ideal bir gaz sensoriinde tepki siiresinin kisa
olmasi gereklidir.

V1) Yenilenme Siiresi (Recovery Time): Gazin ortamdan uzaklasmasi ile ¢ikis
sinyalinin eski surumuna geri dénmesi i¢in gecen siiredir.

VII) Tekrarlanabilirlik (Repeatibility): Sensoér oOlglim yaparken Olgiimi
belirleyen biitiin parametreler ayn1 kalmak kosuluyla tekrar tekrar dl¢limiin yapilmasi

durumunda ayn1 sonuglar1 vermesi tekrarlanabilirlik 6zelliginin oldugu anlamina gelir.
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Diger bir deyisle belli miktarda gaz ortama girdiginde sinyalin belli bir degere ulagsmasi
ve gaz ortamdan tamamen tahliye edildiginde yani ortam baslangi¢c kosullarina geri

dondiigiinde sensoriin eski durumuna donmesidir.

Tiirii ve tretim teknolojisinden bagimsiz olarak tiim gaz sensorlerinde temel
mekanizma neredeyse aynidir.Calisma mekanizmasi, fiziksel veya kimyasal degisimi
algilayip bu degisimi bir sinyale (genelde elektrik sinyali) doniistiirmek iizerine
kuruludur.Bu agidan sensorleri birer sinyal {reticisi olarak tanimlamak
miimkiindiir.Ciinkii algilanan maddeden algilayicilara dogru bir sinyal iletimi s6z

konusudur.

Gaz sensoériinde, sinyal iletimi siirecinin gerceklesmesi i¢in sensoriin li¢ temel

bolgeden olugmasi gereklidir. Bu bolgeler soyledir:
3.1.1 Algilayici ve Sinyal Uretici Bolge:

Algilanmasi1 hedeflenen gaz ile sensoriin ilk temas ettigi bolgedir. Gaz temasi ile
sensOr ylizeyinin elektriksel, optik, manyetik veya kimyasal herhangi bir 6zelliginde
degisim meydana gelir. Bu degisim sonucunda enerjide sapmalar veya degisimler
gozlenir. Enerjideki sapma miktarin1 belirleyen degiskenler (direng, is fonksiyonu, akim
gibi) olduk¢a 6nemlidir. Bu tez ¢caligmasinda sinyal {iretiminde sensor tizerindeki direng
degisiminden faydalanilan kimyasal direngli gaz sensorleri ¢calisilmistir. Yiizeye tutunan
gaz molekiilleri kimyasal reaksiyonlar sonucu elektriksel olarak yiiklerde degisime
sebep olur.Bu degisimler de iiretilen sinyalin siddetinin artmasina neden olur. Burada
sinyal Uretiminin gergeklestigi tepkime kadar bu tepkimenin tersinirligi de biiyiilk 6nem
arz etmektedir. Ciinkii sensor ylizeyinde bir degisiklik meydana geldikten sonra gaz
algilanir.Bu algilama esnasinda yiizeyde kimyasal degisim meydana gelir.Sonrasinda
sensoriin algilayici ylizeyinin eski haline donmesi gerekir.Bu durum sensoriin tekrar

tekrar kullanilmasi ve saglikli bir algilama yapabilmesi i¢in hayati bir olgudur.

Bir gaz sensoriinde gazin algilandig1 ve dnemli olan kisim bu bolgedir.Ciinkii bu
bolge disindaki diger iki bolge bir bilgisayar ve elektronik bir cihazdan ibarettir. Yani
diger iki boliim sadece sinyal degerini otomatik bir bicimde okur veya doniistiiriir. Esas
onemli ve parametreleri degistirilebilen kistm hedef gazin sensorle ilk temasinin
gerceklestigi ve buna bagl olarak yiizeyin kimyasinin degistigi yerdir. Ne kadar fazla

sayida gaz molekiilii sensoriin algilayici bolgesine tutunursa tiretilecek sinyal igin o
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derece elektron akisi gergeklesir. Ciinkii yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi
gerceklestikce yiizeyde akis halinde olan elektron sayisi da artacaktir. Bu amaci
gerceklestirmek icin hedef gaz ile yiizey arasindaki etkilesimin maksimum diizeyde
olmasina yonelik ¢aligmalar arastirilmistir. Bu amaca yonelik maksimum etkilesim igin
maksimum ylizey alanina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiiksek yiizey alani/hacim oram elde
etmek ideal bir sensor iiretmek i¢in en énemli parametrelerden biridir. Bu yliksek orani
elde etmek i¢in de literatiirde cesitli ve ¢cok sayida calisma gergeklestirilmistir. Bu tez
calismasinda ylizey alantr/hacim orani elde etmek igin sensoriin algilayict bolgesinde
silikon iizerine nanoyapilar elde edilerek kullamlmistir. Nanoyapilardan da
nanogubuklar tercih edilmistir. Ciinkii nanogubuklar yilizey alaninda yiiksek derecede
artis saglamakla beraber gaz molekiillerinin fazla miktarda yiizeye tutunmasina neden

olmaktadir.

Uretilen gaz sensoriinde temas tepkimesinin hem fazla hemde kisa sureli
gerceklesmesi, tepki siiresinin kisa olmasi buna ek olarak algilama limitinin diisiik
olmast istenen ve ihtiya¢ duyulan 6zelliklerdir. Biitiin bunlar1 saglamanin yolu da ylizey
alanimnin biiyiimesiyle dogrudan iligkili oldugundan tiim hedefleri ayni1 anda
gerceklestirmek icin bu tez calismasinda nanoyapilarin kontrollii bir sekilde silikon
ylzeyinde olusturulmasi odak noktasi olmustur. Nitekim kontrollii bir bigimde bu

yapilarin iiretim ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

3.1.2 Sinyalin Tasindig1 Bolge

Sensor gazi algiladiktan sonra algilayicidan gelen sinyaller elektriksel, optik,
manyetik veya kimyasal olarak iiretilebilir. Bu sinyaller olusturulan entegre elektronik
bir devre vasitasiyla bir yerden baska bir yere taginarak iletim saglanir.

3.1.3 Ol¢iim Sonucunu Okuyan Bélge

Gaz ile sensor yiizeyi etkilesip ylizeyde meydana gelen indirgenme reaksiyonu
sonucu enerji degisim miktar1 sinyale donistiiriiliir. Sinyal tagindiktan sonra islenip
(sonug yorumlanip okunur) analog yada dijital bir gésterge ekraninda sesli veya 1sikli
uyarilar seklinde gozlendigi bolgedir.

3.2 Gaz Sensorlerinde Algilama Teknikleri

Iki tiir algilama teknigi vardir. Bunlar: Yiiklerden yararlanilan teknikler ve yiik

toplamindan yararlanilan tekniklerdir.
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3.2.1 Yiiklerden Yararlanmak
-Fotograf Teknigi

-Sintilasyon Teknigi

- Yariiletken Teknigi

3.2.2 Yiik Toplamindan Yararlanmak:
-Iyonizasyon Odalar1

- Orantil1 Sayaclar

-Geiger — Miiller

Dedekte etme tekniklerinin hepsi iyonizasyon prensibine dayanir.Algilama,
ortamdaki maddenin etkisinin ve siddetinin sayisal nicelik veya goriintii olarak

degerlendirilmesidir.
Algilama = Iyonizasyon + Eksitasyon

Gaz sensorleri arasinda en c¢ok tercih edilen ve giin gectikge popiiler hale gelen
gurup Katihal sensorleri (Yariiletken sensorler) ' dir. Bu sensor tiirliniin diger tiirlere

gore bazi tistlin 6zellikleri vardir. Bunlar:
- Maliyeti diistiktir.
- Ekstra yiiksek hassasiyete sahiptir.
- Tiim dedektdr ve sensorler arasinda en hizli olandir.
- Yogun iyonizasyon ortami vardir.
- Hizl1 zamanlama karakteristigine sahiptir.
- Etkin kalinliklara sahiptir.
- Hacimce kiigiiktiirler.
- Gelen enerjiyle orantili biiyiikliikte sinyal iiretirler.
- Yiiksek enerji ¢oziiniirliikleri vardir.
- Manyetik alanlara kars1 duyarsizdirlar.
- Tasty1c1 verimleri yiiksektir.

Tanecikler aras1 diren¢ boyunca sizint1 akiminin sensor performansi lizerine etki
eder. Sizintt akimi; kiiglik bant araligina sahip kristallerde fazladir. Eklem bolgesi

kenarlarindaki yiiksek voltaj degisimlerinin olusmasi, ortamin nemi, vakum seviyesi
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gibi durumlar da sensér yiizeyinin neden oldugu sizint1 akimlar1 meydana getirir. Ayrica
Yariiletken i¢indeki safsizlik artinca bu akim da artar.Bu kii¢iik detaylar da her sensorii

digerlerinden karakteristik olarak ayirir.

Bu tez calismasinda kimyasal direngli (chemoresistive) gaz sensorlerinde
kullanilacak olan nanoyapilar ve iiretim teknolojileri olarak ALD ile elde edilecek yeni
mimarinin gaz sensor parametrelerinden yukarida numaralandirilmis olan I, IV, V, VI
izerine etkisi incelenmistir. Sensorler tiretim teknolojilerine goére detayli incelenecek

olursa:
3.3 Gaz Sensorii Teknolojileri
Gaz sensorleri, iiretim teknolojilerine yani bulunduklar1 ortamdaki gazi algilama
mekanizmalarina gore siniflandirilirlar. Algilama mekanizmasi ise genellikle sensorde
bulunan bir niceligin degigsmesi sonucu bu degisimin anlamlandirilmasina
dayanir.Burada anlamlandirmadan kasit degisimin bir sinyale doniistiirtilmesidir.
Degisen nicelikler: Iletkenlik, kapasitans, is fonksiyonu, kiitle, optik (yansima, emilim,
flotiresan kirilma vb) gibi parametrelerdir.
3.3.1 Katalitik Sensorler
3.3.2 Optik Sensorler
3.3.3 Alan Etkili Sensorler (FET)
3.3.4 Piezoelektrik sensorler
3.3.5 Yariiletken Sensorler
3.3.6 Elektrokimyasal Sensorler
3.3.7 Kimyasal direngli Sensorler

Tiirti ve tiretim teknolojisinden bagimsiz olarak tiim gaz sensorlerinde temel
mekanizma neredeyse aynidir.Calisma mekanizmasi, fiziksel veya kimyasal degisimi
algilayip bu degisimi bir sinyale (genelde elektrik sinyali) doniistiirmek {izerine
kuruludur. Bu agidan sensorleri birer sinyal ireticisi olarak tanimlamak
miimkiindiir.Cilinkii algilanan maddeden algilayicilara dogru bir sinyal iletimi s6z

konusudur.
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3.3.1 Katalitik Sensorler

Literatiirde iiretildigi bilinen ilk gaz sensorleri katalitik sensorlerdir.Hidrokarbon
kokenli yanici gazlara karsi oldukga hassastir. Ticari olarak ucuz, uzun émiirlii (2-4 y1l)
ve genis sicaklik araliginda caligabilir olmasi bu sensorii avantajli kilar.Calismasi i¢in

enerji ihtiyacinin fazla olmasi, 6zel olarak se¢ici olmamasi ve ¢alistig1 ortamda % 5- 10

oraninda oksijene ihtiya¢c duymasi ise bu tip sensorlerin dezavantajlaridir.Katalitik
sensorler, iki adet eslestirilmis, etrafi tellerle ¢evrili ve sadece biri katalizér tabaka
iceren iki adet pelistorden olusur. Pelistorii ¢evreleyen tellerin bir ucundan gerilim
uygulanir.Gerilimin yol ag¢tig1 akim teller iizerinden gectikge elektriksel direngten Gtiirii
telde 1s1 ag1ga ¢ikar. Bu sayede ortam sicakligi, katalizoriin basarili bir sekilde yiizeyine
ulasan gaz molekiillerini yakalayabilecegi bir sicaklik seviyesinde tutulur. Genellikle bu
sicaklik 450 °C civarindadir. Ortam yeterince isininca, katalizor ihtiva eden (Aktif
pelistor) gazla tepkimeye girer. Yanma tiirevi bir oksidasyon tepkimesi meydana gelir.
Tepkime sonucu da 1s1 agisa cikar. Tepkime hizi ve yayilan 1s1, ortamdaki gaz
konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Aktif pelistorde sicaklik artisi daha fazla olur.
Direngte olusan degisim sonucunda da kurulan devrede akim gozlenir.Bu akim da

sinyal iiretir.
3.3.2 Optik Sensorler

Optik yada diger adiyla fiber optik gaz sensorleri; 151k siddeti, frekans,
kutuplanma, faz farki gibi niceliklerden herhangi birinde meydana gelen degisiklikten
yararlanarak konulduklar1 ortamdaki kimyasal degisimleri olgerler. Optik sensdrlerin
calismast analit molekiillerin kiricilik indisi ve absorbans gibi 6zellikleri dl¢iilmesine
dayanir. Yiiksek duyarlilik, kiigiik boyut ve elektromanyetik degisimlerden

etkilenmeyen yapisi sayesinde son yillarda oldukga ilgi gormiistiir.
3.3.3 Alan Etkili Transistor (FET) Gaz Sensorleri

Bu tip sensorler Elektrik alan prensiplerine uygun sekilde ¢alistigi igin bu isimle
adlandirilirlar. Iki elektrot arasinda meydana gelen elektrik akiminm Ugiincii bir elektrot
iizerinden uygulanan voltaj degisimiyle kontrol edildigi transistor yapisi, calisma
prensibinin temelini olusturur. Bu tip transistérlerde giris empedansi ¢ok yliksek

olmakla beraber elektrotlar arasindaki i¢ kapasitans ise oldukc¢a diisiiktiir.

32



Niliifer USLU UZUN

Alan etkili Transistor (FET) gaz sensorlerinde, ortamda bulunan gaz
konsantrasyonuna bagli olarak iki elektrot arasindaki kapasitif yapinin degismesi yiik
tastyicilarinin yogunlugunun degismesine yol agar. Bu degisim sonucunda da olusan

elektrik akimi sinyal iiretir.

FET tiirii cihazlarin bir ¢ok tiirli bulunmaktadir. Gaz sensodrlerinde bu tiirler
arasindan Metal Oksit Yariiletken FET (MOSFET) cihazlarin kullanimi yaygindir.
Ciinkii MOSFET tiirii cihazlar, digerlerine gore daha yiiksek frekanslarda calisabilirler
ve giiriiltii (noise) den etkilenmezler. Giiriiltii etkisinin cihazda hissedilmemesi daha
hassas Ol¢tim yapilmasi anlamina gelmektedir. Ayrica bu cihazlarin iretimi kolay,

maliyeti ve gii¢ tiiketimi diisiik oldugundan kullanimi da yaygindir.
FET tiirii cihazlar ii¢ koldan meydana gelir. Bunlar; Drain-Source-Gate olarak
adlandirilirlar.
Ve, Iy
®

Si (Back Gate)

Sekil 3.3 FET tiirii gaz sensoriiniin kisimlari.
3.3.4 Piezoelektrik Gaz Sensorleri

Bir malzemenin {izerine uygulanan mekanik basing sonucunda elektrik alani
veya potansiyel liretmesine ve bu potansiyelin de elektriksel sinyale yol agmasina
piezoelektrik etki denir.Piezoelektrik malzemeler Kristal ve seramik olmak iizere ikiye
ayrilir. Kristal dis miidahale olmadan dogal yapilari geregi piezoelektrik ozellik
gosterirler. Kuartz Kristal (SiOz) ve bazi tuzlar bunlara ornek verilebilir. Seramik
tiirlinde ise bazi bilesiklerin bir takim islemlerden gecirilip piezoelektrik 6zellik
kazandirilmas: ile elde edilir. Lityum Tantalat, Baryum Titanat (BaTiO;) ve Lityum

Nitrat piezoseramik maddelere 6rnek verilir.
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Piezoelektrik gaz sensorlerinde, sensoOriin konuldugu ortamin malzemeye
uyguladigi basing (stress) sonucu malzemede bir voltaj olusur ve bu voltaj olusturulan

devre ile sinyale doniistiiriiliir.
3.3.5 Yarniileten Gaz Sensorleri

Yariiletken gaz sensorleri, ortami ¢evreleyen bazi gazlarin igeriginin
goriintiilenmesi i¢in dizayn edilen aygitlardir. Caligma prensibi absorbe edilen miktarin
direct olarak sinyale doniistiiriilmesine dayanir. Sinyalin siddeti; ortami ¢evreleyen gaz
molekiillerinden yiizeye tutunan degere baglidir. Yariiletken sensorler genellikle metal
oksit bir tabaka ihtiva eder.Bu tabaka ortamdaki hedef gazi absorbe eder. Boylece oksit
tabaka ile hedef gaz molekiilleri arasinda katalitik bir indirgenme reaksiyonu meydana
gelir. Bu reaksiyon sonucu elektriksel direngte bir degisim gozlenir. Sonra bu degisim

devre yardimiyla sinyale doniistiiriiliir.

Bu tip sensorleri ¢esitli acilardan smiflandirmak miimkiindiir. Ornegin;
goriintiilenmek istenen gazin elektrofiziksel ozellikleri (elektriksel iletkenligi, termal
electromotor kuvveti, elektronun is fonksiyonu gibi) veya calistirma elemani olarak
kullanilan yariiletken absorbandin (sogurucu) yapisal 6zellikleri agisindan siniflandirma
yapilabiilir. Bu siniflandirmalar keyfidir. Yani iiretilen yeni tiir yariiletken sensorde elde

edilen farkl bir bulguya gore yeni bir siniflandirma yapilabilir.
3.3.6 Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal gaz sensorleri, elektrolit ile hedef gaz molekiilleriyle kimyasal
bir tepkimeye girmesi ile elektrotlar arasinda olusan sinyalin biiyiikligiinii 6l¢erek
ortami ¢evreleyen gazi algilayan cihazlardir.Sinyalin degeri gaz konsantrasyonuyla
otrantilidir.Bu sinyal kapasitans, potansiyel fark, direng, akim seklinde ortaya cikar.
Elektrokimyasal sensdrler c¢alisma bi¢imlerine gore; amperometrik, potansiyometrik,

iletkenlik ve kondiiktometrik olarak siniflandirilir.

Elektrokimyasal sensorlerde aktif ve yardimci olmak {izere iki adet elektrot
bulunur. Olusan iyonlar bu elektrolitik ortam sayesinde taginir. Aktif elektrotla gaz
molekdilleri kimyasal bir tepkimeye girer. Bu tepkime yiikseltgenme-indirgenme
tepkimesidir. Elektrotlar soymetal, platinyum veya karbon malzemeden {iretilir. Yiizey

alaninin olduk¢a genis olmasi tercih edilir. Bunda ama¢ daha fazla hedef gaz
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molekiillerinin elektrotla tepkimeye girmesini saglamak ve daha 1yi elektriksel 6l¢tim

sinyalleri elde etmektir.

Gaz sensorlerinde hedef gazin sensdrle temas ettigi yiizeyin alaninin biiyiik
olmasi olduk¢a 6nemlidir. Yiizey alaninin biiyiikliigli; hedef gaz ile temasa gecen daha
fazla ylizey molekiilii anlamina gelir. Temasin artmasi da gerceklesecek yiikseltgenme -
indirgenme reaksiyonunun artmasiyla sonuglanir. Boylece daha fazla sinyal iiretilip
dogru 6l¢iimler yapilir.

3.4 Film Biriktirme Yontemleri

Ince film biriktirme, biriktirme isleminin dogasina dayanarak siniflandirilir.Ince
film biriktirme islemi c¢esitli teknikler kullanilarak iki grupta incelenmektedir.Bunlar

fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme yontemleridir.
3.4.1 Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical Vapor Deposition: Ing):

Bu yoOntemde alttas ylizeyine gelen tiirlerin yogunlagsmasi ile film
sekillenir.Kaynagin kat1 oldugu durumlari igermektedir.Buharlagsma, piiskiirtme, iyon

kaplama, lazer asindirma yontemleri bu kategoridedir.

Termal buharlastirma, sagtirma (sputter), Buharlagma, piiskiirtme, iyon kaplama,

lazer asindirma yontemleri bu kategoridedir.
3.4.2 Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition: ing):

Bu yontem de gelen tiirler ile alttas ylizeyi arasinda gerceklesen kimyasal
tepkimelere dayanir. Gaz veya sivi kaynagmn kullanilabildigi bu yontem PECVD,
PACVD, MOCVD, LPCVD yontemlerini igeren genel CVD ydntemi, sprey,kimyasal
banyo, daldirmali kaplama ve sol-jel yOntemleri kimyasal buhar biriktirme olarak

smiflandirilir.

Bu tez calismasinda daldirmali kaplama yontemi olan Metal yardimli kimyasal
asindirma ile Silisyum alttas yiizeyi Giimiis Nitrat ile kaplanmistir. MACE yontemi ile

Silisyum alttas Glimiis Nitrat ¢6zeltisine daldirilmistir.

Farkli durumlarda uygulanan standart bir biriktirme teknigi yoktur. Her
uygulama 6zel durumlar icerir. Artan endiistriyel ihtiyaglara cevap olarak biriktirme
teknikleri cesitlilik gdstermistir. ince film Biriktirme tekniklerini birbirinden ayiran ve

siniflandiran ¢esitli parametreler vardir. Bunlar:
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1. Kaynak: Kati, s1vi veya gaz olabilir.

2. Biiyiitme Ortam1: Hava, gaz, sivi veya vakum ortamui olabilir

3. Kaplanan tiiriin giris yontemi: Onceden karistirma, piiskiirtme veya
buharlagtirma.

4. Kaplanan pargaciklarin yapist: iyon, molekiil veya atom olabilir.

5. Yiizeydeki tepkimenin yapisi: Kimyasal tepkime veya yogunlagma olabilir.

Film biriktirme metodunun dogasi ve biriktirilen kaynak malzemeye gore ince
film biriktirme iki veya ti¢ sirali olarak gergeklestirilebilmektedir. Bu siralar: kati, sivi
ve gaz kaynaklar olmak tizere siniflandirilir.

3.4.2.1 Kat1 kaynak

Termal buharlastirma veya sputter yontemleri kullanilarak Aktif tiirlerden gaz
cesitlerinin dretilir. Ardindan kaynaktan gelen atomlar alttagin yiizeyine tasinir. Bu
tagima asamasinda film kirliligini azaltmak ve yiiksek kalitede film tliretmek i¢in yiiksek

vakum ortamina ihtiya¢ duyulur. Nitrit karbir filmler veya oksit filmler gibi birlesik

filmler tiretmek i¢in reaktif gazlar bu ortama eklenebilir.

Gaz Atomlarinin

Uretilmesi {Termal Film Taginmasi

= =

FilmSekillenmesi
Tasinma, Buharlagtirma,

Mekanik Sputter |

Sekil 3.4 Kat1 kaynaklarla film siirecinin asamalar1
3.4.2.2 Gaz Kaynaklar

Kaynak gaz oldugunda kaynak ile alttasin temas: ile gaz biriktime hiicresine
dogru tasinir. Gazin iyon veya molekiillerine ayrilmasi elektrik akimi bosalmasi veya
termal ayrisma ile gerceklesir. Reaktif gazlar birlesik alasimlart {iretmek igin
eklenir.Kat1 kaynaklar durumunda oldugu gibi gaz kaynaklarda da kirliligi 6nlemek icin

vakum ortamina ihtiya¢ duyulur. Film {iretimi ic¢in alttag ylizeyinde cesitli tiirlerin
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kimyasal reaksiyonu gerceklesir. Genellikle bu reaksiyonlar kontrollii sicakliklarla

baglatilir.

Gaz Tasmmasi => Temas => Axrigma => Film

(APCVD,.LPCVD)

Sekil 3.5. Gaz kaynaklar i¢in ayrisma siirecinin adimlari

3.4.2.3 Sivi Kaynaklar

Siv1 kaynaklar kullanilarak gerceklestirilen film biriktirmeleri temel olarak iki
adima dayanir.Siv1 ile kontakli alttasin direkt olarak ¢ozeltinin i¢ine daldirilmasi veya
¢Ozeltinin alttas lizerine plskiirtiilmesinin ardindan sivi iginde farkli tiirler arasindaki
kimyasal tepkimelerin gergeklesmesi ile film olusur. Bu adimda alttasin sicakligr kilit
rol oynar.

Alttas ile Sitvinin Temasi Film Olusumu

(Sol-Jel, Elektron Biriktirme, : ( Kimyasal Reaksiyon)
Spray Prolizis )

Sekil 3.6. Siv1 kaynaklar i¢in film biriktirme igleminin agamalari
3.5 Atomik Katman Biriktirme (Atomic Layer Deposition)

ALD yani Atomik Katman Biriktirme; Onciil maddelerin ayri1 ayri ortama
iiflenmesi siirecinin tek tek ve ardisik olarak gerceklestigi yiizey kimyasina dayanan
kendinden limitli biiylime siirecidir. Tipik bir biiylime siireci su asamalardan meydana
gelmektedir:

1) Ilk énciil maddenin buharinin biiyiime odasina girisi,

2) Adsorblanmayan Onciil maddeleri koparmak ic¢in nétr gazlardan olusan

reaktoriin iiflenmesi,

37



3. MATERYAL VE METOT

3) Biiyiiyen filmin ylizeyinden adsorblananlarin birincisi ile tepkime veren

ikinci onciil madddenin biiylime odasina girisi,

4) Reaksiyon iiriinlerini ve adsorblanmayan ikinci onciil maddeyi koparmak

icin notr gazlardan olusan reaktoriin tiflenmesi.

Boyle bir ALD dongiisii yada devri; c¢ok reaktif onciil maddelerin
kullanilabilecegi anlamina gelmektedir ¢iinkii bu 6nclil maddeler sadece biriktirilen
filmin yiizeyinde karsilasirlar. Bu da alisilmisin disinda ¢ok diisiik sicakliklarda
biiylimenin miimkiin oldugunu gdsterir ki bu da ALD’nin cezbedici yaninin bu olmasina

yol acar (Huby ve ark. 2007), (Guziewicz ve ark. 2008).

ALD koken olarak; elektroisildama diizlem panel goésterimleri igin tretilen
Al, 05 yalitkan filmleri ve ZnS:Mn ¢ok kristalli 1s1main liretimi i¢in gelistirilmistir. Bu
yontemin kendisi Atomik Katman Ustbirakinti (ing:ALE) olarak adlandirilmisti
(Suntola 1977). Erken donemlerdeki ALE yapilari; ¢ok kristalli II-VI bilesenleri ve
amorf oksit ince filmlerle ilgilenmistir (Leskela ve ark. 1990). 11I-V ve I1-VI grubu
bilesiklerin tistbirakint1 biiytimeleri 1985 yilindan beri oldukg¢a yogun olarak bu alanda
calisanlarin ilgisini ¢ekmeyi basarmis ancak yilizeyin karmasik kimyasindan dolay1 bu
alanda 6nemli bir ilerleme saglanamamistir (Nishizawa ve ark. 1985), (Bedaair ve ark.
1985), (Yao ve ark. 1990).

Entegre devrelerin en boy oranindaki artis ve aygit boyutlarinin giderek
kiigiilmesinden otiirii Silikon tabanli mikroelektronik yapilara dayanan ALD 1990’1
yillarin ortalarinda hizli bir sekilde ilgi cekmistir. Ote yandan filmin kalinliginin birkag
nanometre olmasi gereken durumlar ALD’nin karsilastig1 giicliikler arasindadir.Diigiik
oranlarda film biriktirme durumunda bu giiclik ¢ok daha Onemsiz bir hal
almaktadir.Film biriktirme esnasinda ALD’nin sicakliginin (tercihen 400° C’ nin
altinda) diisiikk tutmasi gerekmektedir.Bu gereklilik de entegre devrelerde ALD
yontemine ilginin daha fazla agmasini saglamistir (Demmin 2001).

Son yillarda; optoelektronik malzemeler, elektronik, nanoteknoloji ve
katalizorler gibi pek ¢ok Alana odaklanan c¢alismalarda ALD ¢ok fazla yer
bulmustur.Leskela ve ark.yaptiklar1 ¢caligmada Onciil maddelerin ve ylizey kimyasinin

ALD yapisti lizerindeki 6nemine deginmislerdir (Leskela ve ark. 2002).
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Atomik katman biriktirme; ¢esitli alanlarda ve gesitli uygulamalarda ince film
biriktirmek ic¢in oldukca gerekli ve Onemli bir teknik olarak ortaya ¢ikmistir.
Yariiletkenlerin islenerek kullanilmasi ALD teknolojisinin gelisiminde i¢in giidiileyici
rol oynamistir. Yariiletken endiistrisinde boyutlarin giderek kiiciilmesi atomik seviyede

kontrollii bir sekilde ince film biriktirmenin gereklilik haline gelmesine yol acti.

Bu kii¢iilme yiiksek en-boya sahip ve uyumlu bir sekilde kaplanmaya gerek duyan
yapilar tiretti. ALD kadar yiiksek en boya sahip yapilar1 uyumlulukla iiretebilen baska
bir ince film kaplama teknigi yoktur. Yariiletken teknolojideki aygitlarda gozenek
icermeyen siirekli filmlere ihtiyacin ortaya c¢ikmast Atomik katman biriktirme
teknigindeki ilerlemelere hizlandirici ve giidiileyici etki yapmistir. Yariiletkenler
disinda benzer gerekliliklere ihtiya¢ duyan ve manyetik okuma/yazma kafasi icin diigiik
yalitkan kacaklarmma sahip baska endistrilerde difiizyon engeli disik gaz
gecirgenlikleriyle kaplanir. Atomik katman biriktirme yontemi; kendinden limitli
ardisik biriktirmeyi kullanarak atomik diizeyde katmanin kontroliiniin saglanmasi i¢in

ithtiyac duyulanlar karsilar.
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Sekil 3.7. Atomik katman biriktirme (ALD) yonteminin sematigi a)metalin kaynagi
olan gaz ortama gonderiliyor ve ylizeyle etkilesiyor, b) oksijen kaynagi olan su buhar1 ortama
veriliyor ve dnceden yiizeyde bulunan metaller birlesip metal oksit olusturuyor c) tekrar metalin
kaynag1 olan gaz yiizeye gonderiliyor ve yiizeyle etkilesiyor, d) tekrar oksijen kaynagi olan su
buhari ortama verilerek metal ve metal oksidi olusturuyor. Bu islem tekrarlanarak devam ediyor.

Pek c¢ok atomik katman biriktirme stireci ikili reaksiyonlarin sirasiyla olusup iki
bilesenli yapida olan bir filmin elde edilmesine dayanir. Sonlu sayida ylizey bolgesi

oldugundan tepkimeler sadece sonlu sayida yiizey tiiriinde film depolayabilir. Eger iki
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ylizey reaksiyonunun her biri kendinden limitli ise iki tepkime sirali davranis gostererek

atomik seviyede kontrollii ince film biriktirerek ilerleyebilir.

Atomik katman biriktirmenin avantaji; monolayer (tek katmanli) ve Angstrom
diizeyinde kalinligi tam olarak kontrol edebilmesidir. Kendinden limitli olma
ozelliginden otiirti milkemmel bir sekilde adim adim kaplamay1 saglar ve bu kaplama da

yliksek en boy oranina sahip yapilarla uyumludur.

Farkli gaz oncilil maddelerinin akisindan dolay1 bazi yiizey alanlar1 once diger
ylizey bolgeleriyle tepkime verecektir. Buna karsin 6nciill madde yiizey alanlarina
sirastyla Once tutunur sonra kopar. Sonrasinda bu bdlgede tepkime tamamlanir. Daha
sonrasinda Onciil madde tepkimeye girmeyen diger bolgelerle de tepkimeye girer ve ¢ok
uyumlu bir biriktirme meydana gelir. Yiizey tepkimelerinin kendinden limitli dogasi
statik olmayan biriktirme meydana getirir ¢iinkii 6nciil maddenin akigindaki rasgelelik
onemli bir faktor olarak ortadan kaldirilir. Sonug olarak ALD filmler asir1 diiz ve uygun
olarak orijinal alttas ile uyumludur. Ciinkii reaksiyonlar her tepkime dongiisli esnasinda
tamamlanarak gerceklesir. Ayrica film biliylimesi esnasinda geride hig ylizey birakilmaz.
Film gozeneksiz ve oldukca siirekli olma egilimindedir. Bu etken miikemmel yapida

dielektrik filmler tiretmek i¢in asir1 derecede 6nemlidir (Fabreguette ve ark. 2006).

Atomik Katman Biriktirme; ¢oklu alttas ylizeylerinin paralel olarak islenmesinde
ve ¢ok genis alttas ylizeylerine genisletilebilen bir islemdir. ALD’ nin 6nciil maddeleri
tim uzay1 dolduran gaz fazinda molekiillerden olusur ve bu 6nciil maddeler alttasin
seklinden bagimsizdir. Onu smirlandiran tek sey tepkimenin gergeklesecegi hiicrenin
(chamber) biiyiikligiidiir. ALD siirecindeki belirleyici ve baskin olan olay ylizey
tepkimeleridir. Cilinkii bu tepkimeler sirali bir sekilde gerceklesen davranis sergiler.
Tepkimeye giren iki gaz molekiilii gaz fazindayken birbirleriyle temas etmezler. Bu iki
tepkimenin dagilimi gaz durumundaki muhtemel tepkimeleri sinirlandirir. Bu da
tanecikli film yapisinin yiizeyde {iretilip biriktirilmesine yol acar.

Atamik Katman Biriktirme 2000’11 yillara dayanir. Bu tarihten once Atomik
Katman Ustbirakinti (Atomik Layer Epitaxy (ALE): ing) olarak tanimlanmis ve
kullanilmistir (Suntola 1985), (Goodman ve ark.1986). Ikili ardisik kimyasal tepkimeler
ve molekiiler katman distbirakinti terimleri ALD’yi tanimlamak i¢in ¢ok yaygin

kullanilan terimlerdendir (Nishizawa ve ark. 1985). ALE’den ALD’ye doniisiim;
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cogunlukla sirali, kendinden limitli ve kendi alttaginin altinda meydana gelmeyen yiizey
reaksiyonlariyla film biiylimelerine dayanir. Dahast amorf filmler dielektrik ve difiizyon
engel uygulamalart icin ¢ogunlukla tercih edilmektedir. Sonug¢ olarak ALD’nin
kullanimu tercihli olarak gelismistir ve su anda da bu alanda pratik uygulamalar1 yaygin

hale gelmistir.
ALD ve ALE ‘nin kdken olarak tarihi 1970’11 yillara dayanir. Kokende ALE’nin

onciisii Tuomo Suntola’dir ve kendisi ALE’nin ilk iglem siirecini gostermistir (Suntola
2004). Gelistirilen ilk ALE sistemi ZnS olup patentliilk ALE sistemi de 1977 de
olusturulmustur (Suntola ve ark. 1977). Literatiirde ALE’ ye iliskin olusturulmus ilk
makale 1980 yilinda ince Kat1 Filmler olarak yaymnlanmustir (Ahonen ve ark.1980).
1983-1998 yillar1 arasinda Helsinki Havalimaninda calistirilan  Elektroisildama

gosterimi ALE’nin c¢alistirilan ilk uygulamasi olmustur.
3.5.1 Al,03 ALD Sistemi

ALD sistemi olarak gelistirilip ve genellikle Trimethyl Aliiminyum (TMA) ve
H.O kullanilarak g¢alistirilmaktadir. Bu sisteme iliskin ilk pratik uygulamalar 1980°1i
yillarin sonu ve 90’ larin baslarinda raporlastirilmistir (Hiyashi ve ark. 1989), (Soto ve
ark. 1991).

Al;O3 ALD ile bir yiizey herhangi bir kimyasal molekiil ile donatildigi zaman

malzeme yiizeyinde gerceklesen tepkimeler soyledir:
AlOH™ + Al (CH3); = AlOAL (CH3); + CH, 3.1
AlCH; + H,0 - AIOH* + CH, 3.2
Burada yildiz isareti ylizey tiirlerini belirtir. Trimetilaliiminyum ve H,O ya
maruz kalan maddede Al,O3 ALD biiylimeleri olusur. Bu bir model sistemdir ¢iinkii
ylizey reaksiyonlar1 ¢ok etkin ve kendinden limitlidir. Etkin reaksiyonlar i¢in ana unsur
Al-O bagidir. Al,03 ALD i¢in gergeklesen tiim tepkime:
2Al(CH3)3; + 3 H,0 - Al,05 + 3CH, 3.3
Bu tepkimede AH = -376 kcal’dir. Bu da gergeklesen kimyasal tepkimenin
egzotermik oldugu anlamina gelmektedir. Oldukga yiiksek bir entalpi degerine sahip

olan bu tepkime ALD reaksiyonlar1 arasinda karsilasilabilecek en yiiksek entalpilerden
biridir (HSC Chemistry 5.11 baski).
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Al,O; ALD esnasinda yiizeylerin potansiyel enerjisi DFT (Ing: Densitiy
Functional Theory) kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamaile Al(CH3)s’ tin igteki
onciil maddede ¢ok karsik bir sekilde AIOH™ olarak bulundugunu, bu tiiriin kendi

ylizey tepkimelerinin 6nciisii oldugunu ve ayni sekilde H,O’ da ¢ok karisik bir sekilde

AI(CH3); * molekiiliine déniistiigiinii gostermistir. Bu karmasik sonuglar Lewis giiclii
asit-baz etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu teorik sonuglara ragmen bu onciil

maddeler deneysel olarak gézlenememistir (Widjaja ve ark.2002).

ALD tepkimeleri ile gerceklesen yiizey tepkimelerinde tekrar eden AB devir
sayilar1 ile Al,Osbiliylimeleri dogrusal bir iliski i¢indedirler. Kuartz kristal mikrobalans
Olciimleri, elipsometrik ve spektroskopik gibi tekniklerde biiyltimeleri ALD’nin her bir
devri belirler. ALD’nin her bir devrinde gergeklesen biiyiime Al,O3’iin tek katmanindan
cok daha kiicliktlir. Bu tek katman kalinlig1 yaklasik 177 °C sicakliginda Al;O3 ° iin
ALD biiyiimeleri igin yogunlugu 3 g/cm® olarak tahmin edilmistir. Bu yogunluga
dayanan Al,O3 yogunlugu p=1.77*10?® Al,Osbirim/cm’tiir. Her bir birim santimetrekare
basina diisen Al,Osyogunlugu p 25=6.8x10%cm™? dir. Benzer sekilde tek katmanin

s =3 8 A “ a egittir.

kalinlig1 p

Standart bir ALD ‘nin her bir devrinde gercekelesen biiylimeler yaklasik olarak
1,1-1,2 A civarindadir (Elam ve ark. 2002). Elde edilen filmler de alttas ile fazlasiyla
uyumlu ve oldukga diiz bir yapiya sahiptir. Nanopargacik ¢alismalart Al,O3 ALD
filmleriyle miikemmel uyumluluk sergiledigi gosterilmistir (Ferguson ve ark. 2000),

(Hakim ve ark. 2005), (McCormick ve ark.2007).

ALD’nin bir 6zelligi de kendinden ylizeydeki kimyasal tepkimelerin limitli
olmasidir. Bu tepkimelerin kendinden limitli 6zelligi Kuartz kristal mikrobalans
Olgtimleri, elipsometrik ve spektroskopik yontemlerle tespit edilir. Al,O3 ALD
filmlerinin siirekli ve gozeneksiz yapisi elektriksel olarak onlar1 iistiin kilar. n-Si (100)
ylizeyi iizerine ¢esitli kalinliklarda Al;O3 ALD filmleri i¢in akim-voltaj egrisi termal
Si0O; ile ¢ok benzerdir. Bu filmlerin dielektrik sabiti yaklasik olarak 7° dir ve ¢ok diisiik
elektrik sizintisina sahiptir (Groner ve ark. 2002). Akim yogunlugundaki artisa karsilik
Fowler-Nordheim tiinellemesinn sonucu olarak uygulanan potansiyel olusur. Bu 6zellik
Al,O3 ALD filmlerindeki bazi kusurlar veya gozeneklerin varliginda bile istikrarli bir
sekilde devam etmektedir. Bu milkemmel 6zellik Al,O3 ALD filmleri ile yariiletkenin
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ylizeyini pasiflestirmek ve oksit tiineller gibi davranmak i¢in elde edilmistir (Ye ve ark.
2003), (Huang ve ark. 2006).

3.5.2 Plazma veya Radikallerle Gelistirilmis Atomik Katman Biriktirme

Tek elemanli Atomik Katman Biriktirme malzemeleri i¢in metaller veya
yariiletkenler gibi sirasiyla gerceklesen ikili tepkimelerle biriktirilebilen malzemelere
ithtiya¢ vardir. Metallerin bu tek elemanli filmlerinin ve yariiletkenlerin Termal ALD

stireci ile biriktirilmesi olduk¢a zordur. Bu tekli elemanlar plazma veya radikallerle

zenginlestirilmis Atomik Katman Biriktirme yontemi kullanilarak depolanabilir (Kim
ve ark.2003). Radikaller veya diger enerjik tiirler plazma iginde termal enerjinin
kullaniminin miimkiin olmadigi durumda tepkimeyi uyararak baslatmaya yardim eder.
Plazma kaynaklari metal veya yariiletken Onciil maddeleri indirgeyen hidrojen
radikalleri tretmek i¢in kullanilir. Hidrojen radikalleri sadece sicak tungsten teller

(filaman) kullanilarak iiretilebilir. Bunun sematik gosterimi asagida gosterilmistir.

MX,\ &
as
I MX, - lH radikallere
' maruz kalma

_oSSEREES> Arndirma_ Sasieiaie
| —

Alttas Alttas

Sekil 3.8. Metal reaktanlar ve hidrojen radikaller kullanilarak elde edilen hidrojen radikalle
gelistirilmig ALD i¢in sematik diyagram.

Hidrojen radikalle gelistirilmis ALD ilk defa H, plazma kullanilarak TiALD igin
gosterilmistir (Rossnagel 2000). Plazma H, den elde edilen hidrojen radikaller
kullanilarak genis bir sekilde iizerinde ¢alisilan bir diger ALD sistemi ise Ta ALD’dir.
Ta ALD i¢in tepkimeye giren maddeler hidrojen radikaller ve TaCls’tir (Kim ve ark.
2002). Yiizeyde gerceklesen kimyasal tepkimeler ise sOyledir:

Ta* + TaCl; - TaTaCls 34

TaCl% + 5H - Ta* + SHCI 3.5
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TaCls ilk olarak yiizeye maruz kalir. Ardindan Hidrojen radikaller Ta atomlarini
indirger ve yiizeyden Klorlar1 soker. Her bir AB devri ile Ta ALD ile gerceklesen
biiyiime yalnizca 0.08 A olmasina ragmen Ta ALD filmleri miikemmel film 6zdirencine
sahip olmakla beraber iyi Cu engel yliksekligi ozelliklerine sahiptirler(Kim ve ark.
2002).

Ge ve Si gibi tek elemanli yariiletkenlerin Atomik katman biriktirmesinde de
hidrojen radikalle gelistirilmis ALD kullanilabilir. Si ALD’nin yiizey kimyasi silikon
yiizeyinden gelen SiCl,, HCI ve H; igin kinetik salinmaya dayanir. Bu bilesikler sirayla
725, 575 ve 535 °C sicakliklarda ylizeyden salinmaktadir (Koehler ve ark. 1988),
(Gupta ve ark. 1991), (Coon ve ark. 1992).

Hidrojen radikaller ve SiH,Cl, kullanilarak Silikonun Atomik Katman
Biriktirmesi i¢in yiizey kimyas1 soyledir:

Si* + SiH,Cl, - SiSiCl; + H, 3.6

SiCl; + 2H - Si* + 2HCI 3.7

Uygun sicakliklarda H, ve HCI, SiH,Clyadsorpsiyonu esnasinda salinimi
gerceklesir fakat silikon yiizeyinden SiCl; salinmaz. Silikon yiizeyi lizerine Klor insasi
SiH,Cly’nin kendinden limitli olan emilimi ile sonuglanir. Daha sonra yiizey hidrojen
radikallere maruz birakilarak yilizeydeki klor ¢ikarilabilir. Hidrojen radikaller hidrojen
atomlarina ve silikon yiizeyine eklenir. Yiizeydeki Klorla bu yeniden birlesme HCI gibi
ayrisir veya diger yiizeydeki hidrojen atomlar1 H; gibi ayrisir. Hidrojen radikallerin akisi
nihayetinde tiim ylizeydeki Klor tiirlerini kaldirir.

Hidrojen radikaller ve SiH,Cl, tiirlerinin ikisine de maruz kalan ALD
biiyiimelerine karsin SiH,Cl, ve H radikalleri kullanilarak elde edilen biiyiimelerin
kendinden limitli dogaya sahip oldugu cesitli arastirmalarla gosterilmistir(Imai ve
ark.1993), (Hasunuma ve ark. 1998).

3.5.3 Termal Atomik Katman Biriktirme

Atomik katman biriktirme yoéntemi; X+Y—URUN gibi ikili tepkimelere
dayanan kimyasal buhar biriktirme (ing:CVD) ile yakindan alakali bir yontemdir. CVD

icin ikili tepkimeler kullanilarak, ayn1 zamanda tepkimeye giren X ve Y maddeleri

alttasin ylizeyi iizerine stirekli bir filmin sekillenmesine neden olmaktadir. Alttas
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ylzeyi ALD reaksiyonlartyla X ve Y maddelerine ayr1 ayri maruz kalir. Bu sistem
oldukca dijital bir sistem sayesinde asama asama ger¢eklesir. Genel olarak bir Atomik
katman biriltirme isleminin prosediirii ikili tepkimelere dayanan bir CVD siirecini
bulmak ve X ile Y tepkimeye giren maddelerini XYXYXYXY...Seklinde bir siraya

koyma islemlerinden olusmaktadir.

CVD siirecinin ikili tepkimelerinden elde edilen birka¢ ornek tepkime vardir.
Bunlar arasinda TiO; ve ZnO o6rnekleri i¢in ikili CVD tepkimeleri ve onlara karsilik

gelen tepkime entalpileri sdyle gerceklesir:

TiCl, + 2H,0 - TiO, + 4HCI 3.8
AH = —16 kcal
Zn(CH,CH;3), + H,0 - Zn0 + 2C,Hg 3.9
AH = =70 kcal

Denklem 3.8 TiO, ALD sistemi i¢in150-600 °C’ye kadar sicaklik araliginda her
bir AB devri basma 0,4 A kadar biitiimenin elde edildigi denklemdir (Ritala ve ark.
1993). Benzer sckilde denklem 3.9 ise ZnO ALD sistemi i¢in 100-600 °C sicaklik
araliginda her bir AB devri basma 2,2-2,5 A kadar biiyiimenin elde edildigi denklemdir
(Yamada ve ark. 1997).

Atomik Katman Biriktirme sisteminin kimyasit olduk¢a dayanikli ALD
tepkimelerine ve negatif tepkime 1sisina sahip tepkimelere dayanir. Cesitli sicaklik
araliklarinda bu tepkimeler kendiliginden gerceklesme o6zelligine sahiptir. Bu
tepkimelerin termal tepkimeler olarak anilmasinin nedeni de bir plazma veya radikal
yardimecinin yardimina ihtiya¢ duymadan gergeklesmesidir. Gelismis ALD siireclerinin
aragtirtlmasi; pek ¢ok termal ALD sisteminin CVD tepkimelerine giren ikili
bilesenlerden olustugunu ortaya ¢ikarmiltir (Ritala ve ark.2001).

3.5.4 Termokimya Kullamlarak Metal Atomik Katman Biriktirme

Plazma veya radikallerin yardimcilarin yardimi olmaksizin termokimya
kullanilarak Metal Atomik Katman Biriktirme gerceklestirilebilir. Termokimya Atomik
Katman Biriktirme i¢in olduk¢a énemlidir. Clinkii termokimya radikallerle gelistirilmis
Atomik Katman Biriktirmede yiiksek en boy oranininin kisitlanmasindan kaynaklanan

ylizeydeki yeniden birlesme olayina sahip degildir. Termokimya kullanilarak cesitli
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metallerin Atomik katman Biriktirmesi gerceklestirilebilir. U¢ ana tiirde termal ALD
basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bunlar hidrojen indirgenmesi, yanma kimyasi ve

florosilan eliminasyondur.
3.5.4.1 Hidrojen Indirgenme Kimyasi

Metal Atomik katman biriktirmeyi gelistirmek i¢in ¢esitli organometalik Onciil
maddelere ve Hy’nin indirgenmesine dayanan girisimlerde bulunulmustur. ilk baslarda
H, ve CuCl’nin reaktif olarak kullanilmasiyla Cu ALD iizerine odaklanilmistir ve bu
bakir filmlerin tantal alttas {lizerine biiyiitiilmiis oldugu raporlastirilmistir (Martensson
ve ark. 1997). CuCl bilesigi bakir kaynagi olarak sorunsaldir(Lampeonnerud ve ark.
1992). Yapilan ¢alismalarla Cu(Il)- 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate (Cu(thd),)ve
Horeaktifleri kullanilarak Cu ALD kesfedilmistir ve alasin se¢cimli ALD ‘nin ise alttas

lizerine platin belsemi ile gerceklestirilmistir (Martennson ve ark. 1998).

Metal ALD igin Metal oksitlerin biriktirilmesi ve sonrasinda bu metal oksitlerin
H, veya diger indirgeyici maddelerle indirgenmesine odaklanilarak alternatif olarak
goriilen ¢esitli calismalar yapilmistir. Bahsedilen bu yontemde asir1 reaktif metal yiizeyi
H; indirgenmesinin ardindan engeller. Metal Oksit ALD esnasinda yiizeyde bulunan M-
OH oksit tiirlerinin organometalik 6nciil maddelerle tepkime verir. Bu yaklasim Oz ve
Ni Acetylacetonate Ni(acac), kullanilarak NiO film biiytimeleri igin gdsterilmistir ve
sonrasinda Ni filmi H, kullanilarak indirgenir (Utriainen ve ark. 2000).

3.5.4.2 Yanma Kimyasi

Yanma kimyas1 kullanilarak bazi katalizér gorevi goren metaller biriktirilebilir.
Bu siiregte yanma iriinleri olan COyve HyO firetmek icin organometallerin organik
ligandlar1 oksijen ile tepkime verir. Ru ve Pt yanma kimyasi kullanilarak depolanan ilk
metal ALD sistemidir (Aaltonen ve ark. 2003). Bu sistemlerde Oksijen 6nciil maddesi
0,, Pt onciil maddesi (CH3CsH4)Pt(CH3)s, Ru onciill maddesi ise Ru(CsHs), idi.
sirastyla Pt ALD 300 °C sicaklikta her bir devirde 0.4-0.5 A, Ru ALD 275-400 ° C
araliginda her bir devirde 0.4-0.5 A biiyiime gerceklestirir (Aaltonen ve Ark. 2003).
Kuadropol kiitle spektroskopisi ve Kuartz kristal mikrobalans kullanilarakRu ve Rt
ALD mekanizmalariin kesfi gerceklestirilmistir. Ru ALD i¢in tiim tepkime boyunca

klasik yanma {iriinleri olan CO; ve H,O’nun agiga ¢iktig1 tepkime soyledir:
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Ru(Cp); + =0, > Ru +10C0; + 5H;0 3.10
Ru ALD i¢in yiizeydeki tek bir kimyasal tepkime su sekilde ger¢eklesmektedir:

Ru 0," + Ru (Cp), — RuRu (Cp)* + 5C0, + gHzo 3.11
RuCp* + y0, - RuO; + 5C0; + 2 H,0 3.12

Yiizeyin oksitlenmesi ile baglangicta organik tiirler kiitle azalmasi olusturur
ancak sonrasinda alt ylizey bolgesinde ve Ru yiizeyinde O tiirleri oksijen depoladiginda
kiitle kazanim1 gerceklesir.

3.5.4.3. Florosilan Eliminasyon Kimyasi

Florosilan eliminasyon tepkimeleri, metal floridler ve SiHve Si;Hg gibi Silikon
onciil maddeleri arasinda meydana gelen tepkimelere dayanir. Bu tepkimeler ilk olarak
W ALD ile gosterilmistir (Klaus ve ark. 2000). Bu tepkimenin temeli asir1 ekzotermik
reaksiyona yol agan ¢ok kararli Si-F baginin olusmasidir.SizHs ve WFg kullanilarak W
ALD i¢in tiim kimyasal tepkime s0yledir :

WFg + Si,H, - W + SiF;H + 2H, 3.13

AH = —181 kcal

Bu tiirde bir tepkimeye benzer olarak Florosilan eliminasyon tepkimesi
kullanilarak elde edilen ALD i¢in kullanilan diger metal ¢esidi Mo’ dir. Bunun igin
gerceklesen tepkime de soyledir:

MoFg + Si,Hg —» Mo + SiF;H + 2H, 3.14

AH = —220 kcal
W ALD esnasinda Si;Hs ve WFg reaktif maddeleri kullanildiginda gerceklesen yiizey
tepkimeleri ise sOyledir:

WSIiF,H* + WF, - WWF: + SiF;H 3.15

WF; + Si,Hs » WSiF,H" + SiF;H + 2H, 3.16

Yiizey tirleri SioHg ve WFs’ya maruz kaldiginda W-F ve Si-H gerilme
titresimlerinden gelen sogurganligin FTIR ¢alismalari bu ylizey reaksiyonlarimi

desteklemistir. WFg’ya maruz kalindiginda es zamanli olarak Si-H gerilme

titresimlerinden kaynaklaran sogurganlik azalirken, W-F gerilme titresimlerinden
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kaynaklanan sogurganlik ise azalma gosterir. Tam tersi olan durum ise yiizey tiirleri

SioHg ’ ya maruz kalindiginda gergeklesir (Klaus ve ark. 2000).

W ALD ig¢in gerceklesen ylizey tepkimelerinde AB devir sayisina karsilik lineer
olarak film depolar. QCM o&lgiimleri ile devir basina ALD biiylimeleri hesaplanmaistir.
Bu biiyiimeler ise 177-325 °C araligindaki yiizey sicakliklarina karsilik 4-7 A araliginda
degismektedir.

tanecik kiitlesi - devir sayisi
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Sekil 3.9. Tanecik kiitlesine karsilik devir sayisinin grafigi. Grafikte y ekseni tanecik
kiitlesine, x ekseni ise devir sayisina aittir. 30 devirlik Si;Hs ve WFgreaktifleri kullanilarak W
ALD esnasinda QCM ile tanecigin kiitlesi goriintiilenmigtir. Tungsten kalinligi ise yogunluk
19.3 g/cm?® kabul edilerek hesaplanmistir (Fabreguette ve ark. 2005).

Yiizey sicakligi ile SipHg” ye maruz kalma arasindaki baglantinin Si;Hg igine
giren Si-H baglarindan kaynaklandigina inanilmaktadir. Bu baglarin igine girme
mekanizmast W ALD biiylimelerine katki saglayan Silikon CVD (Kimyasal Buhar
Briktirme) ‘ye neden olmaktadir. Daha fazla SioHg ‘ya maruz birakilma ve daha yiiksek

sicakliklar durumunda Si CVD daha belirgin bir hal almaktadir (Elam ve ark. 2001).
3.6 ALD Esnasinda Biiyiime ve Cekirdeklenme

Ultra ince, gozeneksiz ve siirekli bir film elde etmek icin ALD ¢ekirdeklenmesi
asir1 derecede dnemlidir. Eger ALD’nin 6nciil maddesi baslangi¢ yiizeyiyle etkin bir
sekilde tepkime vermezse sonrasinda ALD filminin tamaminda yani biitiin yilizeyde

cekirdeklenme gozlenmez veya baslangic yiizeyinin sadece kismen kusurlu bolgelerinde
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cekirdeklenebilir. Tek tip biliylimedeki bu aksaklik Volmer-Weber biiylime
mekanizmasi ile tanimlanan biiyiime modelinde tanimlanan biiytimeler gibi ada seklinde
biiylimelere neden olur (Argile ve ark. 1989). Coklu ALD devirlerinden sonra bu ada
seklindeki biiylimeler birleserek birlikte biiyiiyebilir ve siirekli bir film sekillenmesini
olusturur. Buna karsin ultra ince film iiretiminde ALD filmeri kaba olmakla beraber

alttasin baslangi¢ yiizeyiyle de uyumlu degildir.
3.6.1 Oksit Yiizeyler Uzerine Metal Atomik Katman Biriktirme
Cekirdeklenme eksikligi yiiksek dielektrik sabiti kap1 oksitle MOSFET yiiksek

dielektrik sabiti kapi oksitler gibi ultra ince film iiretmek i¢in ALD sistemlerinin
karsilastig1 ¢ok ciddi bir problemdir. Bu kap1 oksitlerin ultraince olmasi gerekiyor ve
tiim kap1 oksit in boydan boya tek tip elektriksel perforansi saglamak icin ile asiri
derecede uyumlu olmalidir. Hidrojen pasiflestirilmis Si (1 0 0) ilk yiizeyi tizerindeki
yiiksek dielektrik sabitine sahip oksitlerin ¢ekirdeklenmesi ALD’nin en zorlu
problemlerinden biridir. Calismalarin ¢ogu bu teknik problemi yenmek {izerine

olmustur.

Metal Atomik Katman Biriktirme Sistemleri c¢ekirdeklenme esnasinda
gerceklesen zorluklart sergiler. Bu ¢ekirdeklenme problemi pek de sasirtici degildir
clinkii genellikle metallerde 1slak oksit ylizey yoktur. Heterojen katalizorlerle yapilan
caligmalarda bu metallerin oksit ylizey lizerinde kiimeler olusturmayi tercih ettigi
gosterilmistir. SiO, ve Al,O3 alttaglar1 iizerine ¢ekirdeklenme mekanizmasinin tam
olarak anlasilmasi i¢in reaktif olarak SioHg ve WFg kullanildigt W ALD calisilmistir.

SiO; yiizeyi tizerine ¢ekirdeklenme olusmasi igin yaklasik olarak ALD’nin
yaklagik 8-9 devir, Al,Os igin ise yaklasik 3-4 devir yapmasi gerekmekte oldugu Auger
Elektron Spektroskopisi ile gosterilmistir (Elam ve ark. 2001).

3.6.2 Atomik Katman Biriktirmede SiO,’ nin Katalize Edilmesi

Genelde Kimyasal buhar biriktirme (ing; CVD), 6zelde ise Atomik Katman
Biriktirme siirecleri esnasinda gaz fazinda biriktirme icin katalizorlerin kullanilmasi
olduk¢a sira disidir. Reaktif olarak SiCls ve H,O katalizor olarak SiO, kullanilan bir
ALD sistemi elde edilmistir. Bu sistem ikili tepkimelere dayanir. Bu tepkimeler

sOyledir:
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SiCl, + 2H,0 — Si0O, + 4HCI 3.17
AH = =32 kcal

Bu tepkime makul bir negatif tepkime entalpi degerine sahip olmasina ragmen
ALD ylizey tepkimeleri oldukga yavastir. Yalnizca ¢ok biyik miktarda SiCl, ve H,0’ya
maruz kaldiktan sonra cok yiksek sicakliklarda meydana gelmektedir (Klaus ve ark.

1997). Si0, ALD igin gergeklesen ylzey tepkimeleri soyledir:
SiOH* + SiCl, + SiOSiCl; + HCl 3.18
SiCl* + H,0 - SiOH* + HCl 3.19

SiO; ALD diger molekiiller kullanilarak katalize edilebilir. SiO, ALD yiizey
tepkiemeleri icin katalizérler Amonyak NHzveya pridin gibi Lewis bazlaridir (Klaus ve
ark. 1997), (Klaus 2000). Katalize etme mekanizmasinin hem H,O reaktiflerinin H,O
tepkimeleri hemde SiCl, tepkimeleri esnasindaki SIOH* yiizey tiirleri ile Lewis bazlari
arasindaki Hidrojen baglar1 olduguna inaniliyor (Du ve ark. 2007), (Okamoto 1999).
Lewis bazlarinin katalizor etkisi olduk¢a 6nemlidir. Lewis baz katalizorii olarak Pridin
olmaksizin reaktif olarak SiCls ve H20 kullanildigi SiO2 ALD igin Lewis bazi katalizorii
olarak Pridin kullanildiginda SiO, ALD sadece 10’ Langmuirs civarinda bile oda
sicakligina yakin bir sicaklikta gergeklesir. Buna karsin Lewis baz1 katalizorii Pridin

olmaksizin tepkime sicakliginin 325 © C olmas1 gerekir (Klaus 1997).

Lewis baz katalizorleri olan Pridin veya NH3 ve HCI arasinda gergeklesen ikincil
tepkimeler sonrasinda {iriin olarak tuzun meydana gelmesi SiO,ALD igin karsilasilan
giicliiklerden biridir (Du ve ark 2005). Bu pridin ve amonyak 0lg¢iilebilir miktarda buhar
basincina sahiptir ve bunlar biiyiiyen SiO, ALD filmlerinden desorbe edilecektir. Buna
karsin tuzlar SiO; ALD ylizeyinde toplanabilir ve desorbe i¢in yeteri kadar siire yoksa
SiO; ALD biiyiimelerini zehirler. Katalizor olarak Amonyak kullanildiginda bu SiO;
ALD siireci basariyla sonuglanir (Ferguson ve ark. 2004).

3.6.3 Yiiksek En Boy Oranina Sahip Yapilarda Atomik Katman Biriktirme

Atomik Katman Biriktirmenin en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olmasinin
nedenleri arasinda yiiksek en boy oranina sahip yapilar iizerine biriktirme yapabilme
yetenegine sahip olmasidir. Yariiletken aygitlarin boyutlarindaki kiigiilme ALD’nin

ylikseken boy oraninda yapilar1 kaplamasina olan ihtiyagta artisa yol acti. Hafiza
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depolamas1 yapmak iizere Dinamik Rasgele Erisimli Bellek ( ing: DRAM: Dynamic
Random Access Memory)  kapaasitorlerini tiretmek igin dielektrik tabakanin
depolanmasinda ve arka ug¢ baglantilarini birlestirmek amaciyla Cu difiizyonengellerinin
biriktirilmesi buna verilebilecek en 6nemli 6rneklerdendir (Sneh ve ark. 2002), (Kim ve
ark. 2002).

Yiiksek en boy oraninda yapilarin tizerine ALD, ancak i1yi tanimlanmis yapilar
lizerinde Atomik katman biriktirme calismasi modeli kullanilarak anlasilabilir. Iyi
tanimlanmis yapilara verilebilecek en iyi ornek Anodik Aliiminyum Oksittir (AAO).
AAO, her biri birbirine paralel hizalanmis lineer gdzeneklerle tanimlanir. Ilaveten bu
gozenekler hegzagonal simetride diizenlenirler. AAO’ nun hizalanmasi, Aliiminyum
filmlerin elektrokimyasal anodizasyonu ile gerceklestirilebilmistir. Bu filmlerin tipik
kalinlig1 yaklasik olarak 50 pm, gozenek ¢apt 50 nm en boy oranmi ise 1000°dir
(Jessensky ve ark. 1998).

AAOQO iizerine ZnO ALD c¢alismalar1 elektron mikroskobu analizi ile enerji
dagilim spektroskobuyla (ing: EDS) ger¢eklestirilmistir (Elam ve ark. 2003). Bu EDS
calismalari AAO filminin i¢indeki ZnO go6zeneklerinin uzakligina karsin AAO
gozenekleri iizerindeki ZnO kaplamalarin uzakligini Slgebilmistir. AAO filminin
icindeki uzakliktakine karsin iizerindeki ZnO kaplamada azalma gdzlenmistir. Nitekim
bu azalma ALD’ye daha kisa siirelerde maruz kalindiginda daha keskindir (Elam ve ark.
2003).

Maruz kalma siiresine karsin AAO filmindeki toplam ZnO ALD miktarini elde
etmek icin ZnO ALD kaplamalar1 tanimlanabilir. ZnO ALD kaplamalari t2 ile orantil
olarak artis gostermektedir. Burada ‘t° maruz kalma siiresini gosterir. Bu sonug
AAO’nun gozeneklerinin i¢ine reaktiflerin akisini siirlandiran gaz akisi ile birbirini
tutar. Gazlarin kinetik teorisi kullanilarak ZnO ALD kaplamanin 2 ‘ye bagliligi; maruz
kalma siiresine karsin ZnO ALD’nin anlagilmasini Onerir. Sonug olarak Dietil Cinko
yayillimiyla ZnO ALD’nin smirli oldugu Monte Carlo Modeli ile gosterilmistir. Bu

model Y%

ye bagl olarak uygun olmayan degiskenleri igeren sistem i¢in bilinen
parametreler kullanilarak ZnO ALD’nin tamamlanmasmin elde edilen niceliklerle
uyumlu oldugunu dogrulamistir. Bu uyum yiiksek en boy oranina sahip yapilarin
Atomik Katman Biriktirilmesinde ALD reaktiflerinin molekiiler diizeyde akisiyla

Gazlarin kinetik Teorisi agisindan anlasilabilecegini Onerir.
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Monte Carlo Modeli’nden gelen sonuglar kullanilarak yiiksek en boy oraninda

yapilarla uyumlu ALD elde etmek i¢in maruz kalma siiresi gereklidir. Bu sonug;
T=1/K’iliskisi elde edilebilen yiiksek en boy oraninda silindirlerde ZnO ALD igin
benzetilmesinden kaynaklanir. Burada T kaplamanin tamamlanmasini normalize etmek
(®") icin gerekli maruz kalma siiresidir (® =1 sonucuna ulasmak icin). k parametresi su

denklemle verilir:
1 1 -1 -1

k(sz)=21+10%P2ms Nz (£) 3.20

Bu denklemde P, Torr cinsinden basinci, m ise ZnO ALD i¢in Dietil ¢inko
kiitlesini gosterir. N ise cm™ yiizey bolgelerinin sayist; L silindirin boyu, d ise silindirin
yarigapt olmak lizereL/d en boy oranimi gdstermektedir. Yiiksek yiizey alanlari igin
maruz kalma siiresinin uzatilmasi gerekli olmasina ragmen yiiksek yiizey alanlar1 i¢in
maruz kalma stiresi engelleyici degildir. T= l/kzesitligi en boy oraninin karesi kadar

uyumlu ALD o6lgekleri i¢cin gerekli maruz kalma siiresini gosterir ve T a (L/d)?* ile

orantilidir (Elam ve ark. 2003).

Uyumlu bir ALD siireci i¢in gazlarin iletkenligi esitligi de kullanilarak maruz
kalma siiresi elde edilebilir. Bu esitlik en boy oraninin karesi kadar 6lgekler i¢in yiiksek
en boy oranlarini snirlamak i¢in gerekli maruz kalma siiresini belirtir. Reaktif yapisma
katsayisinin "1 " oldugu varsayildiginda toplamda gerekli maruz kalma siiresi tiretilen P

basincina esittir. Bu esitlik su denklemle gosterilmektedir:

(Pcotar = S@mmkT) /2[1 + (2) (L/,) + DL/ 321

Bu esitlikte S doymus yiizey yogunlugu ve L/d silindir i¢in en boy oranidir.
S(ankT)ll2 terimi; reaktif yapigsma katsayisi 1 olarak kabul edilen diiz yilizeyle tam
tepkime vermek i¢in gerekli maruz kalma siiresidir. Reaktif yapisma katsayist 1’den
kiigiiktiir ve S(2nmkT)Y4T ile artacaktir. Biiyiik en boy orani limitinde (L/d)? terimi
[1+(19/4)(L/d)+(3/2)((L/d)?] terimine baskin gelir ve gerekli maruz kalma siiresi en boy
oraninin karesi ile orantilidir. Bu esitlikten elde edilen maruz kalma siiresi T=1/k?

denklemi ile uyugmaktadir.
3.6.4 Atomik Katman Biriktirmede Onciil Madde Kimyasi
Atomik Katman Biriktirme icin &nciil maddeler kilit rol oynamaktadir. ideal bir

onciil maddede olmasi gereken 6zellikler sdyle siralanabilir:
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a) Gaz, kat1 veya s1v1 olabilen onciil maddeler termal agidan kararli olmali,
b) Ugucu yapida olmali,

¢) Yiizeyde kimyasal olarak adsorbe olmali veya yiizeydeki guruplarla hizla
tepkime verebilmeli,

d) Yiizeydeki diger guruplarla kaba bir sekilde tepkimeye girmelidir. (Kaba bir
sekilde tepkimeye girmesi geleneksel Kimyasal Buhar Biriktirme Islemlerinin aksine
gerceklesen bir olaydir. Bu sekilde kisa siirede doymus bir duruma gegebilir. Boylece

makul bir oranda biriktirme saglar.)

Atomik Katman Biriktirmede kullanilan ©nciil maddelerin sayis1 oldukca
fazladir. Ancak genel anlamda iki durum s6z konusudur. Bunlar: metal olmayan ve
metal olan 6nciil maddelerden olusan 6nciil maddelerin kullanildigr durumlardir. Metal
ve metal olmayan Onciil maddeler olduk¢a farklidir ve farkl 6zellikler sergiler. Metal
olmayan Onciil maddeler genellikle Hidritlerden olusur. Bunlar NH; H,S H,O gibi

buharlagsma ve termal agidan kararlilik sorunu olmayan Hidritlerdir.

Oksit, Silfit ve Nitrit filmleri biriktirmek icin Metal halojen tuzlar1 (metal
buhar1) 6zellikle kloriirler ALD’de genis bir sekilde uygulanmistir (Ritala ve ark.2001).
Bu halojen tuzlar1 cogunlukla kat1 haldedir. Ancak ALD i¢in kat1 olmasi1 problem teskil
etmemektedir ¢ilinkii sadece ylizeyin doymus olmasi i¢in biiyiikk dozlarda onciil
maddeler kullanildiginda 6nemlidir. Ancak akisin sabit veya homojen olmasi zorunlu
degildir. Diger bir 6nemli grup ise metal alkil bilesikleridir. Zn ve Al gibi elemetlerin
olusturdugu alkil bilesikler oksit ve siilfit filmlerin olusumunda ideal davranis sergiler.
Ancak In ve Ga gibi bilesiklerin oldugu durumlarda yiizeydeki karmasik kimyasal
durumlardan ve olumsuzluklardan &tiirii sonug pek de i¢ agic1 degildir. Ugiincii dnemli
onciil madde gurubu ise metal alkoksit formunda filmlerdir ve bunlar bir¢ok oksit
stireglerde basaril1 bir sekilde gergeklesirilmistir. Nadir toprak metaller ve Toprak alkali
metaller gibi pozitif yiik tasiyan metaller; kimyasal ince filmler tiretmede giicliiklerle
karsilagmistir ¢linkii bunlar ugucu bilesenlere sahip degillerdir (Leskela ve ark. 1993).

Son yillarda bir¢ok yeni Onciil maddeler eski ALD sistemlerinin tepkime
mekanizmasinin mekanik olarak c¢alismasini agiklamak ic¢in kullanilmistir. Halojen
tuzlart uzun zaman zarfinda en iyi ALD 0Onciil maddesi olarak bilinmesine ragmen

onceden verilen bromiir, iyodiir ve floriirler ilgi ¢ekmemistir. Son zamanlarda Floriir ve
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iyodiirler olduk¢a dikkat ¢ekmistir ancak yalnizca yeni kloriir 6nciil maddeler kullanima

almmstir. 11k kloriir eklenti 6nciil maddesini 2001 y1linda Shimogaki ve ark. kendi akis

modiillii Kimyasal Buhar Biriktirme siire¢lerinde kullanmistir (Shimogaki ve ark.2001).
TaN film depolanmasinda eklenti madde olarak Tantal Kloriir Tiyoeter ve Amonyak

kullanmiglardir. TaCls’in aksine bu eklenti maddenin sivi olmasi 6nemli bir avantajidir.
3.6.5 Dietil Cinko ALD

Cinko Oksit (ZnO); genis direkt bant genisligine 3.37 eV ve yarniletken
stireclerde yiiksek eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir. Bu nedenle alan
yayicilari, alan etkili transistorler, boyaya duyarli giines pilleri, fotodedektorler, gaz
sensorleri ve diger optoelektronik cihazlarda kullanimi uygun ve yaygindir.
Mikroelektronik ve fotovoltaik uygulamalarda da kullanim i¢in gelecek vadeden bir
malzemedir. Yariiletken band aralifinin genis olmasima ilaveten Aliiminyum veya
oksijen bosluklariyla katkilandirilabilme 6zelligine sahiptir. Bu katkilandirilabilme
0zelligi onu fotovoltaikler i¢in saydam iletken oksit tabaka olarak kullanish kilar

(Agrawal ve ark. 2013).
Cinko Oksit (ZnO) filmler; avantajli optik, elektrik ve piezoelektrik

ozelliklerinden otiirii pek ¢ok uygulamali alanda cezbedici bir materyaldir. Ayrica a-Si
ve giines pilleri uygulamalarinda saydam iletken oksit olarak oldukga sik¢a tercih edilen
bir malzeme olmustur. Ciinkii Hidrojen plazma i¢indeki miikemmel performansina
sahiptir ve disiik sicakliklarda biiyliyebilen bir yapidadir (Mayer ve ark. 1998).
Ornegin, kisa dalgaboyu yayicilar i¢in ZnO iist birakinti ince filmler oda sicakliginda
band araligi 3.37 eV oldugundan ve yiiksek eksiton baglama enerjisine (60 meV) sahip
oldugundan dolay1 optoelektronik oOzellikleri arastirilmistir (Pearton ve ark.2003),
(Klingshirn 2007). Yariiletken bir malzeme olan Galyum Nitrat ile karsilastirildiginda
biliylimiis malzemenin kalitesinin gelistirilmesi gerektigi ve elektriksel ozelliklerinin
daha iyi kontrol edilebilmesinin gerekliligi fark edilmistir. Bir diger sorun ise ZnO
istenmeden yiiksek n-tipi katkilandirilma problemidir. ALD ile elde edilen Cinko Oksit
filmlerin kalitesi ¢oziilmesi gereken bir sorundur (Wachnicki ve ark. 2010).

ZnO’in cezbediciligi; basitligi ve ALD gibi yontemleri iceren c¢esitli metotlar
kullanilarak ince film seklinde sentezinin kolay olmasindan gelir. Yiiksek kalitede ZnO

filmleri ALD yontemi kullanilarak biiyiitiilmiistiir (Wajcik ve ark. 2008). ZnO filmler
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iireten bazi arastirmacilar, 100-200 °C arasinda degisen ALD’nin biiyiitme sicakligi

tizerine odaklanmistir. Bir diger gurup ise 50-200 °C araligindaki diisiik sicakliklarda

ZnO iiretmek tizerine odaklanmiglardir. ZnO filmlerinin mekanik o6zellikleri; tiretilen
cihazin basarisi tizerinde oldukga etkilidir. Ciinkii film depolanma esnasindaki temas
iiretilen bu aygitin performansim bir hayli azaltir. Ote yandan malzemenin karakterinin

arastiritlmasi da ayri bir zorunluluktur.

1997 yilinda Yamada ve ark.; Diethylzinc (Dietil Cinko) ve H,O kullanilarak
Atomik Katman Biriktirme yontemiyle ZnO ince film biiytitmeleri gergeklestirmistir.
Alttasin sicakligi 105-165 °C arasinda desikenlik gostermis ve istikrarli film biiyiimeleri
H,0O akis hizi ve bazit DEZn bolgelerinde gézlenmistir. Atomik Katman Biriktirmenin
kendinden limitli 6zelliginden dolay1 filmin kalinlik agisindan da iyi diizeyde istikrara
sahip oldugu gdzlenmistir. Ayrica filmin biliylime yoneliminin gii¢lii bir sekilde doymus
tek katmanli biliylimelerin sicaklik araliginda alttag sicakligina bagli oldugu da
bulunmustur. Elektriksel 6zellikleri gelistirmek icin de ALD biiylimeleri esnasinda
Ultraviole 1sinlar1 1sinlama etkisi denenmistir. Bu 1smlamanin elektriksel ozellikleri

oldukea iyilestirdigi de gozlenmistir (Yamada ve ark. 1997).

Yuan ve ark. 2012 yilinda Diethylzinc ve H,O 6nciil maddelerini kullanarak 50-
200 °C araligindaki farkli ¢calisma sicaklik degerlerinde ZnO ince filmini depolamistir.
Elde edilen nanokristal ZnO filminin optik ve mekanik 6zellikleri incelenerek biiyiime
oranlarini karsilastirilmistir. Kritik sicaklik 100 °C olarak 6l¢iilmiistiir. ZnO filmlerinin
tanecik boyutu 20 nm’den diisiik olmasina ragmen 100 °C’nin altinda ve istiindeki
farklr sicaklikta biriktirilen filmlerde iki farkli sertlik degerine sahip tanecik boyutlari
Olclilmiistiir. Buna karsin sicakliktaki artis ile birlikte ZnO ince filmlerinin optik bant

genisliginin azaldigi, kirilma indisinin de tersine egilimde oldugu gézlenmistir (Yuan ve

ark. 2012).

ZnO filmlerinin biiylimeleri esnasinda tanecik biiytlikliglini ve film kalinliginin
istikrarini saglamasi Atomik Katman Biriktirme tekniginin temel avantajlar1 arasindadir.
Bu nedenle ALD’ ye 6zel bir Kimyasal Buhar Biriktirme teknigi goziiyle bakilir
(Suntola 1989).

ALD; alttag lizerine gaz Onciil maddelerinin doniisiimlii dozlama ile sirali

doymus yiizey tepkimelerine dayanir. Bu kendinden limitli biiyiitme mekanizmasi ALD
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teknigini yiiksek kalitede ince filmlerin genis alttas ylizeyi iizerine tek tip istikrarh
biiyiitmeleri gergeklestirme yetenegi saglamistir. ZnO ince filmlerinin biriktirilmesi i¢in
pek c¢ok calisma gerceklestirilmis olmasina ragmen 1997 yilina kadar istikrarli ve
kendinden limitli ZnO ALD ince film biyiitmeleri ile ilgili bir ¢aligma
gerceklestirilmemistir (Tammenmaa ve ark. 1985), (Lujala ve ark. 1994).

Zn onciil maddesi ¢esitli ALD sistemlerinde Diethylzinc ve H,O, dnciil maddesi

kullanilarak film depolamalarinda ger¢eklesen kimyasal tepkime soyledir:
Zn(CyHs); + Hy0(5) = Zn0" + 2C,Hg g 3.22

Dietil Cinko ALD siirecinde film kalinligi, film morfolojisi, homojenlik gibi

ozellikleri etkileyen parametreler vardir. Bunlar1 sdyle siralayabiliriz:
3.6.5.1 Dietil Cinko Darbe Siiresi

0,03s ile 0,3s arasinda degisen darbe siirelerinin ZnO kalinligin1 ve
homojenligini etkiledigi Pranav ve ark. Tarafindan 2014 yilinda yapilan calisma ile
gosterilmistir. Diger degiskenler sabit tutularak 0,03 s-0,3s arasinda degisen darbe

stirelerinin etkileri incelenmistir (Pranav ve ark. 2014).

Cizelge 3.2. ZnO ALD ig¢in kontrol parametreleri ve bu parametrelerin degerleri

Parametreler Degerler
Azot taslyici gaz konsantrasyonu 200 sscm
Dietil Cinko sicakhgi Isitilmamig
Dietil Cinko darbe siiresi 20s
H,0 darbe siresi 0.015s
H,0 ufleme siresi 20s
Devir sayisi 200

Cizelge 3. 3. ZnO ALD igin darbe siiresinin etkisi ve darbe siiresinin yorumlanmasi

DietiL Cinko atim siiresi Dietil Cinko atim yuksekligi Yorum
0.03s 0.1-0.15 torr yetersiz
0.06 s 0.2 torr uygun
0.3s 1.3-1.4 torr Asiri doz
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Burada degisen darbe siireleri darbe yiiksekliklerinde farklilik olusturmakta ve
en uygun darbe siiresinin 0,06 s olarak homojen ve diizgiin bir depolamaya neden

oldugu belirlenmistir.
3.6.5.2 Depolama Sicakhgi

ZnO ALD sistemlerinde iizerinde en ¢ok calisilan ve en 6nemli parametrelerden
biri sicakliktir. Sicaklik ZnO ALD’de bircok parametreyi etkilemektedir. Ozellikle
bliylitme orani, homojenlik, film sitokiyometrisi, tasiyict yogunlugu ve elektriksel
diren¢ bunlardan baslicalaridir. Gergeklestirilen tiim depolamalarda darbe siiresi 0.06 s
alindiginda sicakliktaki degisim sonucunda darbe yiiksekliginde goézle goriiniir bir
degisim gdzlenmemesine ragmen uygun ve iyi bir homojenlige sahip depolamanin
gerceklestirildigi gozlenmistir. Pranav ve ark. Tarafindan 2014 yilinda yapilan agirlikli
ALD c¢aligmalarinda; ¢emberin sicakligit 100-250 °C arasinda olup 25°C yarilanma
sicakligr ile yapilan toplam yedi farkli sicaklikta depolama gerceklesmistirilmistir. Her
yedi Ol¢clim icin kalinhigin istatistiksel Olglimleri belirlenmistir. Bu Slgiimlere iliskin
sonuglar ise soyledir:

Cizelge 3.4.Farkl sicaklik degerlerine karsilik 6l¢iile minimum, maksimum ve ortalama
kalinlik degerleri ile her bir devir basina depolamanin orani.

Sicaklik Minimum (A) | Maksimum (A) Ortalama (A) | Standart Sapma | Depolama Orani
(A) (A/devir)
100° C 377.82 391.18 384.93 3.66 1.92
125° C 396.48 413.09 407.88 4.12 2.04
150 C 297.20 305.54 301.48 2.02 1.51
175 C 289.17 295.48 292.81 2.00 1.46
200 C 218.27 278.62 246.18 18.56 1.22
225 C 184.12 222.91 204.06 17.13 1.02
250 C 53.96 116.35 74.57 18.11 0.37

Atomik Katman Biriktirme tepkimelerinde degisen sicakliklar sonucunda
biiylitme oraninda farkliliklar gozlenmistir. Degisen sicakliga bagli 100-125 °C
arasindaki sicakliklarda biiylitme oranlarinin biraz arttigit ancak daha yiiksek
sicakliklarda sonucunda da diisiis gézlenmistir. Buradan elde edilen en ige yarar bilgi;

200 °C ve daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen biiyiitmelerde ise istikrarli bir
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sekilde azalmanin meydana gelmesidir. 200 °C’nin altinda gergeklestirilen tiim film
depoalamalarda haznedeki toplam degisim 1 nm’den daha azdir ve bu da atomik katman
biriktirmenin bir hayli homojen sekilde gergeklestigini gdstermektedir. Buna karsin 200

°C’ nin tizerindeki sicakliklarda ise haznedeki degisim 3nm’nin tizerindedir.
3.6.5.3 Depolama Oram ve Homojenlik

Atomik Katman Biriktirme sonrasinda ne oranda depolamanin (biriktirme)
yapildig1 kalinlik Ol¢iimlerine bakilarak anlasilabilir. Silikon ve ZnO benzer optik
ozellikler gosterdiginden kalinlik 6l¢timii yapilirken giicliiklerle karsilagilabilmektedir.
Bu nedenle elipsometre SiO, ve ZnO igin uygun bir ydntem degildir. Oncelikle
biriktirme gergeklestirilmeden yani ALD calistirllmadan 6nce SiO; kalinligi olg¢iiliir.
Ardindan Wollam M2000 isimli cihaz kullanilhiarak depolamadan once dlgiilen bu
kalinligin cihaza uygunlugu belirlenir. Kalinlik ve homojenlik birbiriyle baglantili
kavramlar olmakla beraber ikisi de nihayetinde depolama oranina dayanmaktadir.
Depolama oranina iliskin Pranav ve ark. Tarafindan 2014 yilinda gergeklestirilen
calismadan elde edilen deneysel veriler yine Cizelge 3.3 ile gosterilmistir (Pranav ve
ark. 2014). Depolamanin gerceklestigi siirecte gonderilen gazin ne kadar siirede hangi
miktarda gonderildigiyle de 6nemli 6lgiide alakalidir. Gonderilen gazin ¢ok hizli, ¢ok
yavas, ¢ok az, cok fazla gibi u¢ degerlerde gonderilmemesi 6nemli bir parametredir.
Biitiin bunlarin filmin kalinlig1, depolama orani ve homojenligi {izerinde olduk¢a 6nemli

oldugu yapilan denemeler sonucunda belirlenmistir.

3.6.5.4 Tetrakis- Dimethyl-Amido Onciill Maddesi Kullamlarak TiO,

Atomik Katman Biriktirme

Titanyum dioksit, istiin ve cezbedici fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1
birgok uygulamaya sahiptir. TiO; ince filmleri yakin zamanda; dinamik rasgele erisim
hafizasinda yiiksek dielektrik sabiti tabakasi olarak veya mikronalti metal-oksit-
yariiletken alan etkili transistorlerde genis bir sekilde incelenmistir (Wabg ve ark.
2002).

TiO; filmleri ilging katalitik 6zellikler sergiler. Bu filmler ALD’yi de igeren bazi
tekniklerle elde edilmektedir. ALD ile TiO, filmi depolarken onciil madde olarak TiCly
ve H,O yaygin bir sekilde kullanilmistir.Ancak tepkimenin sonunda asindirici bir

madde olan HCI agi18a ¢ikmasi bu 6nciil maddenin kullanilmasinda kisitlayici bir giicliik
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olmustur. Buna alternatif olarak diger metal-organik 6nciil maddeleri TiO, ALD igin
kullanilmistir. Bunlardan baslicalari; Tetrakis (Dimethylamido) Titanyum (Ti(N)
(CHs)2)4) ve Ti isopropoxide Ti (OCH (CHs); )4 yaygin olarak kullanilmustir (Ritala ve
ark. 1993), (Aarik ve ark. 2000).

TiO, ALD gergeklestirilirken yalnizca TDMAT ve H,O 6nciil maddeleri film
depolamada kullanur. Ciinkii TDMAT igersinde Ti-O bag1 yoktur. Oksitleyici olarak Su
kullanilir. 50-150 °C arasinda degisen depolama sicakliginda iyi bir doygunluk
meydana gelir. Maeng ve ark.2006 yilinda gerceklestirdikleri ¢alismada herbir devirde
0.2 nm civarinda yiiksek biliylime oranina sahip TiO; filmleri elde etmislerdir (Maeng ve
ark. 2006). Ote yandan Gyeong ve ark.Tarafindan 50 ° C sicaklikta devir sayisinin
fonksiyonu olarak film kalinliginin lineer bir egri seklinde degistigini 2006 yilinda
gostermistir (Gyeong ve ark. 2006).

TiO,” nin TDMAT ve H,O kullanilarak depolanmasindaki tepkimeler iki yari
tepkime seklinde ayrilabilir. Bu tepkimeler sOyle gerceklesir:

Ti(N(CH3), )4 + TiO, — OH* — NH (CH;3), + TiO, — 0 — Ti(N(CH3),)3

3.23

TiO, — 0 —Ti(N(CH3),)3 + 2H,0 - TiO, —TiO, — OH* + 3(NH (CH3),)

3.24

ALD biiyiime davranigsi; TDMAT ve H,O’nun ilk yari tepkimesi igin Xie ve

ark.Tarafindan sekil 3.9 *da verildigi gibi rapor edilmistir.
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Sekil 3.10 TDMAT ve H,O o6nciil maddeleri kullanilarak gerceklestirilen TiO, ALD
biliyiimesinin ilk yari tepkimesinin sematik gosterimi. Burada siyah, kirmizi, cyan ve yesil
renkler sirasiyla Ti, O, N, C ve H atomlarin1 temsil eder.
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Onciil maddelerin atim siiresi esnasinda, 6nciil madde yiizeye yaklastig1 zaman
alttas yiizeyin aktif bolgesine adsorbe olarak ilk enerji engelini agsmaya ihtiya¢ duyar.

Enerji ¢ukurunun derinligi Wy, adsorbsiyon istikrarini belirler. Yiizey OH guruplariyla

kaplandig1 zaman 6nciil maddenin adsorbsiyonu genellikle ¢ok kolaydir. Bir diger enerji
engeli olanD;’nin de asilmasi sonunda bir tepkime meydana gelecektir. Bu ligant (etken
madde) ylizeydeki OH guruplariyla onciil maddenin takasimi saglar.Burdaki Denerji
engeli tepkimenin kinetigi tarafindan tanimlanir. Ayrica hizli tepkimeler i¢in degeri

diistiktiir.

Ligantlarin yerdegisiminden sonra ara lrilinlerin kararliligi AG ile baglantilidir.
AG ara triinlerin desorpsiyon ¢ukuru Wj ile ara {iriinlerin enerji ¢ukuru ile ara tiriinlerin
enerji cukuru W, arasindaki derinlik farkidir. Ara iirtinlerin desorpsiyon bariyeri D3’ tiir
ve desorpsiyon kinetigiyle alakalidir. D3 kiiglikse veya AG yliksek ise ara iiriinlerin
desorpsiyonu kolaylikla gergeklesir. Aslinda bu potansiyel enerjiler DFT hesaplamalari
ile hesaplanabilir. Widjaja ve ark. HfO, ALD ve ZrO, ALD ig¢in GAUSS
hesaplamalarini kullanarak c¢esitli sicakliklarda ylizeyin serbest enerjisi ve ylizeyin
benzer potansiyel enerjilerini hesaplamistir (Widjaja ve ark. 2002). ilaveten Chen ve
ark. HfO, ALD igin Gauss hesaplamalarini kullanmistir (Chen ve ark. 2005).

Bu tez calismasinda Silisyum alttas {izrine Metal Yardimli Kimyasal Asindirma
Yontemi kullanilarak silisyum nanotel elde edilmis. Bu nanoyapi lizerine ALD ile Dietil
Cinko ZnO oOnciil maddesi kullanilarak atomik diizeyde oksit filmler birikirilmistir.
Yaklasik olarak 200 °C sicaklikta 200 devir gerceklestirilen kaplama isleminde
gerceklesen ZnO tepkime zinciri H,O ve DEZ 6nciil maddeleri kullanilarak ZnO ALD
biliyiimelerinin iki adet kendini sonlandiran tepkimesi su sekildedir:

ZnOH* + Zn(CH,CH3), — Zn0 — ZnCH,CH3 + CH3;CH; 3.25

ZnCH,CH; + H,0 — ZnOH* + CH;CH; 3.26

Gergeklesen sirali tepkimler sonucunda yaklagik 20 nm kalinliginda ZnO kaplh
nanoteller elde edilmistir.

3.7. Metal Yardimh Kimyasal Asindirma Yontemi (MACE:Metal Assisted
Chemical Etching)

Silikon iizerine metal yardimli kimyasal asindirma yodntemiyle nanoyapilarin

iiretilmesinin ilk gosterimi Dimova ve ark. tarafindan 1997 yilinda gergeklestirilmistir.
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Gozenekli Si yilizeyi asindirict olarak Aliiminyum kullanilarak kaplanmis ve HF, HNO3
ve H,0 karisimindan olusan ¢ozelti i¢ine daldirilmistir. Silikon alttas yiizeyi tizerindeki
Al filmin varligindan dolay1 asir1 sekilde azalan gézenekli Si yapisinin sekillenmesi i¢in

bekletme siiresinin olduk¢a dnemli oldugu da vurgulanmistir (Dimova ve ark. 1997).

Genis bir sekilde kullanilan Metal yardimli kimyasal asindirma ydnteminin
detayl olarak ilk arastirmalar1 Li ve Bohn tarafindan 2000 yilinda gergeklestirilmistir.
Si yiizeyi lizerine piskiirtiilen soymetal (Au, Pt veya Au/Pt alasimi) ince filmlerin HF,
H,0; ve EtOH karisimini iceren ¢ozeltinin i¢ine daldirilan Si alttasin asindirilmasinda
katalizér (hizlandirici) gorevi gordiigii ve bunun da diiz gozenekler veya siitiinlu
yapilarla sonuglandigi gozlenmistir. Asindirma metodu tanimlanmis ve Si tabanli
nanoyapilar1 iiretmek icin {rettikleri metottan elde edilen yaklagimlarin g¢esitli

uygulamalari genis bir sekilde ilgi toplamustir (Li ve ark. 2000).

Tipik bir metal yardimli kimyasal asindirma yonteminde kismen soymetallerle
kaplanan Si alttas HF ve oksitleyici (yiikseltgeyici) bilesiminde olusan asindiriciya
maruz birakilir. Tipik olarak soymetallerle kaplanmis Si yiizeyinin, soymetallerle
kaplanmamis olan yiizeylerden daha hizli bir sekilde asinmaktadir. Sonu¢ olarak Si
ylizeyine gomiilen soymetaller Si alttas lizerinde delikleri ve bunlara ilaveten Si teller
olusturur. Elde edilen Si nanoyapilarin detayli geometrileri c¢ogunlukla kaplanan
soymetalin morfolojisiyle yakindan alakalidir. Baz1 kosullarda metalsiz bolge olarak
adlandirilan soymetal kaplanmamis bdlgelerde mikrogozenekli yapilar olusur. ilaveten
bir soymetalin i¢ine dogrudan batirilan gozenek dogrudan uyarilir ve bazen mikro

gozenekli bir yapiyla ¢evrelenir.
3.7.1 Metal Yardimh Kimyasal Asindirma Yonteminde Tepkimeler

Tek soymetal pargacigiyla temas eden silikon alttas HF ve H,O, karisimindan
olusan asindirict ¢ozeltisi i¢ine daldirilarak agindirilir. Elektrokimyasal veya kimyasal
reaksiyonlarin tercihli olarak soymetalin yaninda meydana geldigi iyi bilinen bir

gergektir. HF i¢ine daldirilan Si’ nun anodik asinmasinda metal yardimli kimyasal

asindirma i¢in Onerilen anot ve katotta gergeklesen tepkimeler veya HF/HNO;
cozeltisindeki Si’nun leke asindirimasindaki tepkimeler benzerdir. H,O,” nin metalde

indirgendigi iyi bilinir. Bu bir katot reaksiyonudur.

H,0, + 2H* - 2H,0 + 2h* 3.27
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Tam bu sirada 3.27 Numarali tepkimeye ilaveten bir diger katot reaksiyonu olan
protonun hidrojene indirgenmesi reaksiyonu onerilmistir (Li ve ark.2000), (Harada ve
ark.2001).

2H* - H, T +2h* 3.28

Aksine Chartier ve ark.tarafindan asindirma esnasinda anot reaksiyonundaki gaz
yayilmasina atifta bulunulmustur. Bunun kaynagi H" yerine H,O,’ nin temel reaksiyon
maddesi olmasi yargisidir. Clinkii H,O, ve O;’ siz HF soliisyonunda silikon alttaginda
Pt parcaciklar1 yiiklenen yerlerde asindirma meydana gelmez. Bu arada yiiksek
konsantrasyonlarda H;O, igeren HF soliisyonu igindeki Ag pargaciklart yiiklenen Si
alttasinda gaz cikisi gozlenmediginden dolayr H,O;’ nin ayrismasindan gaz elde

edilmesi muhtemeldir (Chartier ve ark. 2008).
Anotta Si alttas1 oksitlenir ve ¢oziintir. Silikonun anodik reaksiyonuyla ¢oziinme

stireci i¢in pek ¢ok model Onerilmistir. Bunlar ti¢ gurupta kategorize edilmistir. 1.

Reaksiyon gurubunda tetravalent durumda Silikonun dogrudan ¢6ziinmesi

gerceklesmektedir:
Si+ 4h* + 4HF — SiF, + 4H* 3.29
SiF, + 2HF — H,SiF, 3.30

Ikinci reaksiyon gurubunda ise divalent durumda Silikonun dogrudan ¢dziinmesi

gerceklesmektedir:
Si+4HF; - SiF¢~ + 2HF + H, T +2e” 3.31

Ucgiincii reaksiyon modelinde ise Oksitlerin ayrigmasi takip edilerek Silisyumun
oksit formu olusur:

Si+2H,0 - Si0, + 4H" + 4e~ 3.32

Si0, + 6HF - H, SiFy + 2H,0 3.33

Model iki (3.31) ve model ii¢ (3.32, 3.33) Silikonun ayrigsmasindan once silikon
alttas yiizeyinin oksitlenip oksitlenmemesi ve Silikonun ayrismasina eslik eden Hy’nin
olusup olusmamasi acisindan farklhidir. Tipik bir asindirmada Hidrojen {iretiminden
dolay1 ikinci reaksiyon modelinin gerceklestigi acik¢a goriiniir. Buna karsin iiglincli
reaksiyonun kendiliginden olusup olusmamasi siliSsyum yiizey durumlarinin dogal yeri

disinda ¢alisilmasindaki belirsizlikten ve ylizey durumunu yerinde kesfetmenin
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zorlugundan dolay1 agik uglu bir soru olarak kalmistir. Chartier ve ark. Metal yardiml
kimyasal asindirmada Silikonun ¢6ziinmesi i¢in divalent ve tetravalent ayrismanin

karisimindan olusan reaksiyonu 6nermislerdir (Chartier ve ark. 2008).
Si+ 6HF + nh* — H,SiFs +nh* + =" Hy 1 3.34
Boylece tiim reaksiyon denklemi:
Si+ 2 Hy0, + HF — nH,0 + HySiFs +—"Hy 1 3.35

n=3 oldugu durumda denklemlerde verilen tiim redoks tepkimelerinde
maksimum asindirma oraninin yogunlugun % 80 oldugu durumda gergeklestigi

bulunmustur. Kastedilen yogunluk [HF]/ [ HF]+[H20] oranidir.
3.7.2 Hol Enjeksiyonu ve Metalin Rolii

Silisyumun ayrigmasi ve oksitlenmesi igin yiik transferi zorunludur.Gaz ¢ikisinin
kokenini agiklamadaki geliskiye ragmen HF/HNOj3 ¢6zeltisinde silikonunun elektriksiz
asindirilmasinda hol enjeksiyonunun yiik transferi siireci oldugu iyice belgelenmistir.
Bu senaryoda olusan oksitlenmenin indirgenmesinde soymetal; mikroskobik katot gibi

davranir.

Daha sonra iiretilen holler soymetalle temas halinde olan Silisyum alttas
yiizeyine enjekte edilir. Bu yilizden soymetalin altindaki silisyum atomlar1 HF
¢ozlinmesinden ve hol enjeksiyonundan dolay1 oksitlenirle H,O,” nin elektrokimyasal
potansiyeli; Silisyumun valans bandindan ve Silisyumun leke asindirmasinda (boya ile
asindirma) genellikle kullanilan oksitleyicilerden ¢ok daha pozitiftir. Enerji acisindan
H,O,’ nin Silisyumun valans bandindaki hollere enjekte edilebilmesi katki tipi ve katki
seviyesinden bagimsizdir. O halde HF/H,0; ¢ozeltisine daldirilan silisyum alttas yiizeyi
asinmis olabilir. Silisyumun asindirilmast H,O, tarafindan gercgeklestirilir. Fakat metal
yardimli  kimyasal asindirmada kullanilan  konsantrasyondan daha  yliksek
konsantrasyonlu H,0, igeren asindiricilarda saatte 10 nm’ den daha diisiikk asindirma
oran1 meydana gelir. Pratikte; baz1 oksitleyicilerin i¢inde siliSyumun ylizeyinin ¢ok hizl
asinmast igin soymetallerin varligi zorunludur. Ote yandan Silisyum yiizeyine kiyasla
metal yiizeyinde tercihli olarak O, veya H;O,’ nin indirgenmesinin gdzlenmesinin
kinetik nedenlere atfedilmesi dogaldir. Yukarida belirtilen “3.34” numarali reaksiyon

tiiriinde sadece silisyum igeren yiizeye gore soymetal yilizeylerdekiler daha hizli
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gerceklesir. Ag, Au, Pd,Pt soymetalleri O, veya H,0;’i katalitik olarak indirgemek igin
genis bir sekilde kullanilmaktadir.Bu da yalin siliSyum yiizeyinin asinmasinin HNOj3
iceren HF ¢ozeltisinde neden ¢ok hizli fakat HF/H,O; ¢ozeltisinde ise ¢ok yavastir.

HNOj’ iin indirgenmesi 0nemli bir ara madde olan HNO;’ nin varligindan dolay1

fotokatalitik bir stirectir.

Soymetalin yiizeyindeki oksitleyici indirgenir indirgenmez holler silisyum
ylizeyinin i¢ine enjekte olurlar. Chattopadhyay ve ark.tarafindan Silisyum alttagin
yiizeyinin enerji seviyeleri ve H,0,/H;0ya ait elektrokimyasal potansiyeli ¢izilmistir
(sekil 3.10.a). Ayrica HF/H,0,/H,O¢6zeltsinde Pt yiikklenmis Silisyum yiizeyinin Pt
parcaciklart yoluyla asindirilmasinda hollerin valans bandinin derinliklerine dogru

ilerlediklerini 6nermislerdir (sekil 3.10.b) (Chattopadhyay ve ark. 2002).

Benzer olarak Peng ve ark. Ag/HF ¢o6zeltisinde Silikonun asimnmasini agiklamak
icin silikonun bant kenarlarmin elektrokimyasal enerji seviyelerini ve bes redoks
sisteminin elektrokimyasal potansiyelini niteliksel olarak karsilagtirmislardir. Sonug
olarak da Aggekirdeklerinin oldugu bolgelerde Ag’ nin indirgenmesinin gergeklestigi ve

Silikonun oksitlenerek ¢oziinmesinin meydana geldigini 6ne siiriilmiistiir (sekil 3.10.c )
(Peng ve ark. 2006).

Silisyum ve soymetal arasindaki yiik transferi siliSyumun bant biikiilmelerinden
agir bir sekilde etkilendigi Chattopadhyay ve ark.ile Peng ve ark. tarafindan 6ne siiriilen
iki modelde ele alinmistir. Bu arada silikon alttasin yiizeyindeki bant biikiilmeleri;

silikon alttagin katkilandirma tiiri ve katkilandirma seviyeleri, silikon alttagin yiizey

durumu,
a : ‘ b 4o C 05—k
<= Holes injection
B 5 R
I 1
Econducton, -0.45 V Z — 0.0
Eremer, 0.79 V < 20 & Z
| Ergins, 080V g ] 8 €t/
iR £ 1.0 s
// Enno,mno,, 0.94 V a ] é 0 Sq
B 06T Y Ecropce 136V 0.0 1—=,
Eso,/mr, 1.478 V 1 /-._-‘2-_{":1"!
/— Ennozn, 1.51V ] H,0,/H0 FeTFe™ | aghiag
— En,0/m,0,1.763 V 2 0_}—'—/ *Au'*/Au

Sekil 3.11. a)Silikon alttagin enerji seviyeleri ve H,O,’ye ait elektrokimyasal potansiyel,
b) Pt ile yiklenmis silikonda hollerin valans bandina dogru ilerleyisi, c)Silikonun bant
kenarlarinin elektrokimyasal enerji seviyeleri ve bes redoks tepkimesi.
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Fermi seviyesi, soymetalin biiyiikliigii ve asindirict bilesenleri tarafindan belirlenir.
Literatiirde Silisyumun asindirilma mekanizmasi {lizerine bu faktorlerin etkisi heniiz
incelenmemistir. Durum yiik transferinin yolundaki enerji seviyelerini agikca ele
almigtir ve metal yardimli kimyasal asindirmada enerji seviyelerinin rolii eksik
kalmistir. Dahast silisyum yiizeyinde silisyumun oksitlenmesi i¢in desik (hol) ve
sonrasindaki elektron transferi oldugundan asindirma mekanizmasimin kesfinde
silikonun yiizey durumlar1 6nemlidir. Su ana kadar literatlirde metal yardimli kimyasal
asindirmada silisyumun yiizey durumlari deneysel olarak agikliga kavusmamustir. Ote
yandan sekil 3.10.b,c ile gosterilen basit enerji p ve n tipi Si alttaslarinda farkl
asindirma hizlarin1 ve hafif yada agir bir sekilde katkilandirilan Silisyum yiizeylerinin

morfolojilerini agiklamak icin yeterli kinetikleri igermemektedir.
3.7.3 Kiitle Aktarimi

Silisyum atomlarinin soymetal ve silikon alttag ylizeyi arasindaki ara yiizeyde
oksitlenerek ¢oziindiigli, reaktifler ve ara iirlinlerin bu ara ylizey boyunca yayildig1 6ne

striilmistiir. Sekil 3.11” de bu durum gosterilmistir.

Bu varsayim; sadece kisa mesafeler igeren silisyum ve soymetal arasindaki ara
ylizey boyunca reaktifler ve ara iirlinleri yaymak i¢in kiiciik yanal ayritli soymetal
parcaciklar tarafindan gerceklestirilen asindirma gibi 6zel durumlarda olasidir. Buna
karsin asil agindirma iglemini yerinde gozlemedeki zorluklardan otiirii bu varsayimi
destekleyecek aciklayici deneysel kamitlar bulunmamaktadir. Ote yandan literatiirde

metal yardimli kimyasal agindirma alaninda tartisilmamis olmasina ragmen asindirma

v obenyo, || osies |

[ ] g . __,-:'"
——————— T & & 8 &
Mol | i Belosdel 11
T Soymetal | | Si alttas % Si atonau

“: u reakiiflerin difiizyvonu ve van friinler

t41t 51 atomlarinin difiizvonn
1 Si atomlarimin

oksitlenmesi

Sekil 3.12. Silisyumun soymetal ve alttas ylizeyinde ¢6ziinerek oksitlenmesi ve
reaktiflerin ara yiizey boyunca difiizyonu
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siirecinde kiitle aktarimiyla ilgilenen bir diger olasilik daha vardir. Yani siliSyum
atomlar1 soymetal i¢inde ¢Oziinen soymetal atomlariyla temas halindedir. Sonrasinda
soymetalden soymetal/¢cozelti ara yiizeyi boyunca difiize olur. Bu soymetal/cozelti ara
ylizeyinde Silisyum atomlart oksitlenir ve hemen asmir (sekil 3, 2.model) Bu
mekanizma; iyi bilinen diisiik sicakliklarda veya oda sicakliginda, hava veya oksijenli
ortamda hizli bir sekilde oksitlenebilen soymetallerle veya filmle kaplanan silisyum
alttag ytlizeyindeki durumla benzer olacaktir. Bu durumda soymetal ve silisyum alttas
arasindaki arayiizeyde bulunan silikon atomlarinin arka baglart kirilir ve serbest silikon
atomlar1 soymetalin i¢inde ¢oziinerek soymetalin i¢ine yayilir. Sonrasinda soymetal
ylizeyi i¢inde termal olarak oksitlenir. Eger silisyum nisbeten biiyiik yanal boyutlar
olan(lpum den daha biiyiik) soymetallerle kaplanirsa soymetalle silikon arasindaki
arayiizey boyunca ara lirlinler ve reaktiflerin yanal difiizyonu daha uzun mesafelerde
gerceklesir. Silisyum atomlar1 nisbeten daha kisa mesafede (birkag nanometre) metal
boyunca yayilir.

Simdiye kadar literatiirde metal yardimli kimyasal asindirma siirecinde iki
diflizyon agamasindan hangisinin agirlikta oldugunu net bir sekilde dogrulayan herhangi
bir kanit yoktur. Bu tez c¢alismasinda bununla ilgili herhangi bir ¢alismaya yer
verilmemistir. Ancak soymetalle kaplanan tabakanin kalinligina bagli olarak iiretilen
gaz sensorlerinin performanslari karsilastirilmistir.

3.8 Genel Asindirma Islemi

Genel asindirma islemi asama asama s0yle 6zetlenir:

1) Oksitleyicinin indirgenmesinde katalitik aktivitesinden dolay1 soymetal yiizeyinde
oksitleyici tercihli olarak indirgenir.

2) Silisyum igine enjekte edilen ve soymetalle temas halinde olan soymetal boyunca
yayilan oksitleyicinin indirgenmesinden dolay1 hol iiretilir.

3) Enjekte edilen holler tarafindan silisyum oksitlenir. Ardindan HF sayesinde Si / metal
ara ylizeyinde ¢oziiniir.

4) Si/metal arayiizeyindeki hollerin konsantrasyonu kendi maksimum seviyesine ulasir.
Ote yandan soymetalle temas halinde olan silikon HF tarafindan yalin silisyuma yani

metalle kaplanmamis olana gore ¢ok daha hizli asindirilir.
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5) Eger Si/metal arayiizeyindeki hol tiiketimi oranmi hol enjeksiyon oranindan daha
diisiikse soymetalin altinda bulunan silikondan holler metalsiz bolge veya gbzenegin
duvarma dogru yayilir. Ilaveten gdzenegin yan duvarlari veya metalsiz bolgesi
asindirilabilir ve mikro gozenekli silisyum seklini alabilir. Bu da elektrokimyasal veya

leke asindirma durumlarina benzetilebilir.
3.8.1 Soymetallerin Asindirma Uzerine Etkisi

Metal yardimli kimyasal asindirmada Ag, Au, Pt ve Pd en ¢ok kullanilan
soymetallerdir. Bunlar Silisyum alttas {izerine ¢esitli yontemlerle biriktirilirler. Bunlar;
termal buharlagtirma, piiskiirtme, elektron bombardimanli buharlastirma, elektriksiz
biriktirme, elektrokaplama, odaklanmis yiik demeti yardimiyla biriktirme veya
dondiirmeli kaplama gibi yontemlerle pargaciklarin ylizeye kaplanmasidir. Desenli
Silisyum yiizeyini metal yardimli kimyasal asindirma ile elde etmek i¢in vakumda
fiziksel biriktirme daha ¢ok terih edilmektedir ¢iinkii bu yontemle sonugcta elde edilen

soymetal filmin morfolojisi daha iyi kontrol edilebilmektedir.

Elektronsuz biriktirme ise asindirma sonucunda elde edilecek yapinin
morfolojisinde siki beklentilerin olmadigi durumlarda soymetal biriktirmek i¢in
kullanilan yontemler arasindadir. Odaklanmis iyon demeti yardimiyla metal biriktirme
(FIB.focuced ion beam:ing) ¢ogunlukla Galyum ile ve amorf Karbonun birlikte
bulagsmasiyla ve asindirmanin davranisinin  Ongoriilemedigi  bir  yontemdir

(Chattopadhyay ve ark. 2004).

Silisyum alttag yiizeyine soymetalleri elektriksiz biriktirmek icin soymetal
iyonlarin1 igeren kaplama c¢ozeltileri kullanilabilir.Kaplama islemi tipik bir Galvanik
(elektrik akimi {ireten) stiregtirve ilk olarak Ogata ve ark.tarafindan gosterilmistir
(Ogata ve ark. 2006). Kisaca Silisyum alttagin valans bandinin i¢indeki hollere soymetal
iyonlar1 enjekte edilir. Bu siirecte metal iyonlar1 indirgenir ve Silisyumun yiizeyinde
¢ekirdek formuna doniigiir. Buna paralel olarak holler siliSsyum alttasa enjekte olur ve

silisyum oksitlenerek silisyum okside doniisiir.
3.8.2 Metalin Tiirii

Asindirilmig yapinin morfolojisi; metal yardimli kimyasal asindirma igin
kullanilan yalitilmis parcaciklarsa soymetalin tiiriine gore degiskenlik gosterir. Silisyum

alttasinin  agindirilmasinda Au veya Ag pargaciklart kullanilirsa genellikle diiz
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gozenekler sekillenir. Pt parcaciklariin davraniglari olduk¢a karmasiktir. Tsujino ve
ark.tarafindan tanimlanan bu diiz ya sarmal gozenekler sekil.4 ile gosterilmistir (Tsujino
ve ark. 2008). Bunun aksine elektriksiz kaplama Pt parcaciklarinin biriktirilmesi Peng
ve ark.tarafindan gosterilmistir (Peng ve ark. 2006). Ayni sekilde piiskiirtme yontemiyle
de bu parcaciklarin biriktirilmesi Cruz ve ark.tarafindan gosterilmistir (Cruz ve
ark.2005). Sonu¢ olarak sekil 4.d ile gosterildigi gibi asindirma siirecinde Pt
pargaciklar1 rastgele taginir ve bu da tek tip asindirma yonii olmaksizin kivriml

gozenekler meydana gelir.

Bazi soymetal tiirleri agindirma oranini etkiler. Pt yardimiyla agindirmanin orani,
Au yardimiyla asindirmaya gore cok daha hizhidir. Dahasi Pt varliginda alttas
ylizeyindeki gdzenekler veya teller asinir ve bunlar ¢ogunlukla gozenekli bir katman
tarafindan ¢evrelenir. Buna karsin Au veya Ag ile kaplanma durumunda ise gozenekler

veya teller etrafinda gozenekli katmanin varlig1 gézlenmemistir.

Literatiirde asindirilan yapinin morfolojisinin ve asindirma oraninin farkliliklar
iyi bir sekilde agiklanamamustir. H,O2’ nin indirgenmesinde soymetallerin Kkatalitik
aktivitesindeki farkliliklar olast neden olabilir. Buna ragmen Silisyum alttasindaki
H,0; indirgenmesi Ag, Pt ve Au pargaciklarinin katalitik aktivitelerinin karsilastirilmast

i¢in literatiirde heniiz bir ¢alisma yoktur.

Sekil 3.13. a)Ag pargaciklariyla asmdirilmis yapmin morfolojisi(Tsujino ve ark.
2007).,b) Au pargaciklariyla asindirilmig yapinin morfolojisi(Lee ve ark. 2008)., c,d) Pt
parcaciklariyla agmdirilmis yiizeyin morfolojisi (Peng ve ark. 2006), (Lee ve ark. 2008).
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Silisyumun asindirilmasi igin hol enjeksiyonu zorunludur.Daha fazla hol enjekte
edilince asindirma daha hizli gergeklesmektedir.Eger daha fazla hol enjekte edilirse;
asindirilan yiizeyin 6n yliziinden asindirilan yapinin yan duvarma dogru yayilan holler

de artar.
3.8.3 Metalin Sekli ve Metaller Arasindaki Mesafe

Metal yardimli kimyasal asindirma sonucunda olusan yapinin morfolojisi
genellikle katalizor metalin sekli tarafindan belrilenmektedir. Clinkli metal katalizorler
altinda silikonlar normal yani metal kaplamasi yapilmayan silikonlara gore ¢ok daha
hizli agindirilir. 5 numarali sekilde bazi soymetal katalizrlerinin morfolojileri ve

bunlarin elde edilen asindirilmis yiizey lizerine etkileri kabataslak dzetlenmistir.

Iyi ayrilmis soymetal parcaciklart (sekil 3.13a) genellikle iyi tanimlanmis
gozeneklerle (sekil 3.13.b) sonuglanir. Buna karsin asindirilmis yapilar; soymetal
pargaciklari arasindaki mesafe azaldiginda (sekil 3.13.c) gdzenegin icinde duvar benzeri
veya tel benzeri yapilar (sekil 3.13.d) asindirilmis yapilart meydana getirir.Kesintili
yamalarin (sekil 3.13.e) nedeni tel benzeri veya duvar benzeri yapilarin kesit sekillerinin
ve araliklarinin genis dagilimlarda (sekil 3.13.f) olmasidir. Birkag holle stirekli filmler
(sekil 3.13.g) daha tek tipte kesite ve araliklara sahip (sekil 3.13.h) iyi tanimlanmis
tellerin olusumuna yol agar. Eger metal film ayn1 capa ve kesite sahip diizenli dagitilmis
gbzenekler iceriyorsa, silikon alttas ayni kesit sekline ve araliklara sahip tipa tip ayni
silikon nanotellerin diziliminde asindirilir. Morfolojiye ilaveten katalizér metal
parcaciklari veya yamalar arasindaki mesafe kuvvetli bir sekilde asindirilan yapinin

morfolojisini etkiler. Bu da gosteriyor ki; yalitilmis gozeneklerin agindirilmasi

o

mmm Si alttas /= So;/ metal

Sekil 3.14  Silisyum yiizeyinde biriken soy metalin olusan Si nanoyapilarin
morfolojileri iizerine etkisinin ¢izim gosterimi.
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Soldakiler (a, c, e, g) metal kaplanmis ylizeyler okun sagindakiler (b, d, f, h)
kimyasal agindirmanin sonunda ortaya c¢ikan nano yapilarin sekli gosterilmektedir.
Elektriksiz kaplamayla hizlanmasiyla iyi ayrilmis Ag pargaciklar elde edilir (Tsujino ve
ark. 2005). Bunun aksine Ag pargaciklarinin yogunlugu cok yiiksek olursa Ag
parcaciklar iist iiste biner ve sonrasinda yalitilmis tel yapilar elde edilir Agparcaciklari

iist iiste binmese bile birbirlerine ¢ok yakin SiliSyum nanoteller olusur.

Tek bir Au veya Ag parcacigi Silikon alttasin igine direct batarak Silikon alttasi
asindirir ve gozenek seklini alir.Gozenek ¢esitli nedenlerden dolay1 genislemis olabilir.
Ik olarak Silikon, gézenegin yiizeyin on yiiziinden yan duvarma dogru enjekte edilen
desiklerin difiizyonunun yani sira metaller olmaksizin asindirilir. Ancak asindirilma
orani metal kaplanmis Silikona oranla oldukea diisiiktiir. Ikincisi; asindirilan gdzenegin
yan duvarindaki Ag’nin ayrigmast ve yeniden depolanmasi, gozenek duvarinin
incelmesine katkida bulunur (Chartier ve ark.2008). Ugiinciisii; soymetalle
kaplanmamis Silisyumlar asindirict iginde yavasca asmir (Lehmann 2002). Bu
dogrultuda asindirilan gozenek genellikle koni seklindedir, Alttasin ylizeyindeki deligin
cap1 soymetal pargaciginin ¢apindan daha biiytiktiir (Lee ve ark. 2008). Eger soymetal
parcaciklar arasindaki mesafe yeterince kiigiik ise koni sekilli gozenekler {ist tiste biner,

silikon nanotel veya nano kemer seklini alir (Qui ve ark. 2005).

Vakumda fiziksel yontemlerle depolanan metal filminin nominal kalinlig1
asindirilan  yapmin morfolojisini  etkiler. Ornegin; 7 nm kalnhiginda Ag filmi
kullanildiginda kolonlu bir yap1 gdzlenirken, 3nm kalinligindaki Au filminin katalizor
olarak kullanildig1 asindirmada iyi gbzenek yapilanmalar: sekillenir (Cruz ve ark. 2005).
Anma(nominal) kalinligt 5nm olan Ag filmi tabakas1 gdzenekli yapiya yol agarken,
nominal kalinlig1 20 nm veya 20 nm olan Ag filmi ise Silisyum nanotellerin olugmasina
neden olur (Fang ve ark. 2006). Termal buharlastirma veya piiskiirtme yoluyla
depolanan Au veya Ag filmlerinin morfolojisi onlarin nominal kalinligina baglhdir. Bu
parcaciklar veya yamalarin nominal kalinliklarinin artmasina bagli olarak degisir,
kismen birbirine baglanan yamalar yoluyla siirekli bir filme ve nihayetinde gozenekleri
olmayan bir filme ulasilir. Bu durumlarin SEM goriintiileri ile agiklanmast sekil 6 ile
gosterilmistir. Ote yandan farkli kalnliklarda metal asindrimalarinda farkls
morfolojilerde yapilar elde etmek; farkli sekillerin arasindaki mesafeler ve metalin

kalinligin1 belirleyen metal parcaciklarinin dizilimlerine atfedilmistir.
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Sekil 3.15. al) Snm kalinligindaki film, b1)20 nm kalinliginda ve ¢1)50 nm kalinliginda
Ag filminin Silikon alttas tizerinde biriktirilmesi ile elde edilen asindirmanin Sem goriintiileri,
a2)5 nm kalmliginda Ag, b2)20 nm kalmliginda Ag, ¢2)20 nm kalinhiginda Ag filmiyle
donatilarak asindirilan alttagin kesit Sem goriintiisii, a3)5 nm kalinliginda Ag, b3)20 nm
kalmliginda Ag ve ¢3)50 nm kalinliginda Ag filmine ait SEM goérintiileri (Fang ve ark. 2007).

3.8.4 Sekilsel Gelisim ve Asindirma Siirecinde Metal Parcaciklarinin

Hareketi

Literatiirde katalizor olarak adlandirilmasina ragmen soymetaller ¢ozelti iginde,
soymetal ve oksitleyicinin elektrokimyasal poptansiyeli arasindaki goreceli iligkiye
bagh olarak ¢oziinebilen muhtemel oksitleyicilerdir. Pt ve Au parcaciklari; ¢ozeltideki
H,0, konsantrasyonu 8.1 M kadar yiiksek olsa bile asindrima sirasinda ilk sekillerini
koruyacak sekilde durumlar1 stabildir. Bu esnada; Pt pargaciklarinin yiizeyinde farkli
yonlerinde, diizensiz olarak sekillenmis Au veya Ag parcaciklarinin Silikon alttaginin
asindirilmasinda farkli katalitik aktiviteler sergiledikleri onerilmistir (Tsujino ve ark.
2005) (Tsujino ve ark. 2007), (Lee ve ark. 2008). Bu yone bagh katalitik aktivitelerin Pt
pargaciklarindan gelen sarmal gozenekler veya Au pargaciklarindan gelen sarmal
gozenekler gibi en azindan kismen beklenmeyen asindirma yapilarindan sorumlu olup
olmadigt da su anda agiklanamamaya devam etmektedir. Bunun aksine Ag
pargaciklarinin ¢oziinme ve / veya yeniden birlesme siireglerinin Ag pargaciklarinin

nisbeten diisiik elektrokimyasal potansiyelinden dolay1 meydana geldigi gosterilmistir.
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Diizensiz sekle sahip Ag parcaciklar1 30 dakikalik agindirmadan sonra kiiresel sekilli Ag
parcaciklarina transfer edildigi gosterilmistir (Tsujino 2005).

Kimyasal asindirma siirecinde asindirmanin  morfolojisi zamana bagh
degiskenlik gosterir. Asindirmanin ilk asamasinda diizensiz sekli olan Ag parcaciklari
cesitli yonlerde rastgele hareket eder. Bunun nedeni ise farkli yonlerde farkli katalitik
aktivitelerin gozlenmesi ve bu durum goézenekli yapilarla sonuglanir. Artan asindirma
stiresiyle birlikte Ag parcaciklar1 kiiresel hale gelir ve [100] dikey yonde asindirmay1
kolaylastirir, diiz silindir gozenekleri geride birakir (Tsujino 2005). 0.18M H0, iceren
cozeltide Ag pargaciklarinin ¢oziinmesi agiktir. Ag parcaciklart ciddi boyut
indirgenmesi gecirirler ve kiiclik capli Ag pargaciklarinin olugsmasi bunu beraberinde
getirir. Bunun yani1 sira asindirilan yapi kiigiik capli gézeneklerle ¢evrelenen orjinal Ag
pargaciklan tarafindan indiiklenen biiyiik konik bir gozenek gibi goriinlir. Bu sonug
kiigiik capli parcaciklarin yeniden birlesmesinin katalitik agindirilmasindan gelir (Lee ve
ark. 2008).

Asindirma ¢6zeltisindeki kararliligindan dolayr Au goézciikleri ¢ok genis boy
oranlarinda (200 nm’den biiyiik) silisyum nanotellerin iiretimine miisade eder (Chang
ve ark. 2009). Ag gozenekli Silisyum nanoteller iiretildigi zaman asindirici tarafindan
yavas yavas coOzdiiriilebilen goézeneklerin i¢ginde konumlanan istenmeden sekillenen

Silisyum nanotellerin sekillenmesine neden olur.
3.8.5 Soymetal Parcaciklar: Arasindaki Etkilesim

Yalitilmis Ag pargaciklart veya Ag yamalart Metal yardimli kimyasal
asindirmada (100) alttast ile ayn1 yonelim boyunca 6ziinde es yonelimli hareket etme
egilimindedir. Asindirmanin ilk agamasinda her yama izin verilen <100> yoniinde
rastgele hareket eder. Bu durum sekil 3.15.a ile gosterilmistir. Artan asindirma siiresiyle
birlikte bazi1 parcaciklar kendi ilk yonelimlerini anahtarlar ve kendi komsularminki gibi
ayni yoneliminde hareket eder. Bu vesileyle alttas iginde ayni yonde asindirmanin
meydana geldigi bolgecik yapisina doniislir. Dahast Ag pargaciklari alan anahtari sinirt

yakininda kendi diziliminde siralanir. Bu durum sekil 3.15.b ile gosterilmistir.

Daha sonra alanlarin birlesmesi ve alanin buyutlarinin genisletilmesi ile
sonuglanir. Bu durum; giimiis parcaciklari arasindaki uzakliga bagli etkilesimlerin

varligimin Giimiis parcaciklarinin igbirligi i¢inde ayni1 yonde hareket ettigini gosterir. Bu
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durum su ana kadar anlagilmamis olmakla beraber Glimiis parcaciklari arasinda nisbeten
meydana gelen goriintii kuvvetine ve/veya giimiis pargaciklarinin komsularindan gelen-
Ag/Si arayiizeyinin band genisligi dolayisiyla da Giimiis/Silikon arayiizeyi boyunca
tagtyict yiiklerin transferinin etkisine atfedilmistir (You ve ark. 2007). Bazi
etkilesimlerin sonucunda; numunenin 10 dakika asindirilmasi igin 100 um’ den daha

genis olabilir (Haung ve ark. 2009).

Asindirma yoneliminin sadece Slikon alttasin kristal yonelimine degil
asindirmay1 hizlandirmak i¢in kullanilan soymetal pargaciklarinin morfolojisine de
bagli oldugu tartisilmigtir. Bu varsayim akillicadir ¢iinkii literatiirdeki sayisiz makalede
soymetallerin katalitik aktivitelerinin maruz kalinan kristal yiizey tarafindan belirlendigi
ele alinmistir. Ayrica bu varsayim nisbeten diiz olmayan gdzeneklerin kokenini
aragtirmak icin kullanilir.Gozenegin asindirilmast dikey yonelimden sapmus farkli
caplarda iki Au parcacigmin birlesmesi tarafindan uyarilir. Farkli ¢aplarda farkli
asindirma oranlarinda 6ne stiriilmistiir. Eger birlesen Au parcaciklarinin sayisi yeterince
fazla ise gozenek tercih edilen kristal yonelimi boyunca ilerleyen bu yigin tarafindan

uyartlir ve muhtemelen farkli yanal bilesenlerin iptalinden dolayidir (Lee ve ark. 2008).

"800 nm

Sekil 3.16. a) Genis aralikli uzakliklarda Ag parcaciklariyla agindirilan (100) yonelimli
Silikon alttaginin morfolojisine ait SEM goriiniitleri ve dolu oklar farkli agindirma yonlerini
gosterir, b) Asindirma esnasinda Ag pargaciklarinin kendi hareket dogrultularim sirasiyla saga
dogru anahtarladigini gosteren kesit goriintiisii. Buradaki ok yayilma yoniinti gosterir (Huang ve
ark. 2009).
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3.9 Kullanilan Asindiricinin Asindirma Uzerine Etkisi
3.9.1 Oksitleyicinin Tiirii

AgNO3, KAUC|4, HAUC|4, KthC's, HthC'e, Fe(N03)3, NI(NOg)z, Mg(NO3)2,
H,0,, NaxS;05, KMnO,4,K,Cr,07, Oz veya suda ¢oziinmiis Oz iceren soymetallerle
kaplanmig Si alttag ylizeyini asindirmak icin HF ile karistirilmis cesitli oksitleyici

maddeler kullanilmistir.

KAUCIs/HAUCI; AgNO; veya KyPtClg/HoPtClg kullanildigt zaman metal
iyonlari; parcaciklar, dallanmis yapilar veya asindirma zamanina ve oksitlemeye bagl

bir filme ve Silikon alttagin ¢dziinmesine indirgenir.

Silikonun HF ¢ozeltisinde ¢oziinmesiyle asindirilan cephede maksimum
konsantrasyonda SiFg? iiretilir. Eger iyonik iriinler asir1 ¢oziinebilir iiriinler ise
asindirilan tarafta Florosilikat ¢okeltileri sekillenir.Ornegin 0.1 M’ dan daha yiiksek
konsantrasyonlarda KMnO, veyaK,CrOy igeren ¢ozeltilerde Silikon yiizeyinde beyaz
kiiresel pargaciklar olusur. Bu parcaciklar X-ray kiriniminda dogrulandigi gibi K;SiFg
¢okeltileridir. Benzer sekilde K,SiFg cokeltileri, yiiksek konsantrasyonlarda K* iyonlari
iceren HF ¢ozeltisinde Silikonun leke asindirmasi sirasinda ortaya c¢ikar ve lazer
yardiml1 gézenekli Silikon sekillenmeler HF ¢ozeltisi iginde yiiksek konsantrasyonlarda
K" icerir.

HF/Na,S,0g ¢ozeltisinde asindirilan Silisyum yiizeyinde c¢okelme gozlenmez
Na,S,0g konsantrasyonu 0.3 M’ dan daha yiiksek olsa bile. Ciinkii Na,SiFs’ nin
¢oziiniirliigii K2SiF6’ dan yaklasik olarak 2 kat daha yiiksektir. MSiFs’ nin ¢okelmesi,
cozelti icindeki florosilikatin yliksek ¢oziiniirliigiinden dolay1r rapor edilememistir

(Frayret ve ark. 2006), (Hadjersi 2007).

Silisyumun leke asindirilmasinda 6zel olarak Fe(NO3z);, KMnO, KBrOs,
K2Cr,07 oksitleyici olarak kullanilabilmis ve Silisyumun HF/Oksitleyici i¢inde Metal
yardiml1 kimyasal agindirmasinda da bu bilesikler oksitleyici olarak kullanilmistir. Bu
tipte bir agindirmada sadece Silkon/metal araylizey’ de degil metal kaplamasiz Silikon
ylizeyinde de asinma meydana gelir. Yalitilmis parcaciklarla donatilmis Silisyum alttasi
ve polisitren kiire maske HF/Fe(NO3); ¢ozeltisinde kiigiik siitunlar veya disklerin igine

asindirilir (Huang ve ark. 2006).
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Goriiliiyor ki; Polisitiren korumasi olmayan Silisyumlarin  HF/Fe(NOg3)3
¢ozeltisindeki asinmasi Ag parcgaciklarinin pozisyonundan bagimsizdir. AKksine
yalitilmig Soymetal pargaciklariyla donatilmig Silisyum alttasi HF/H,O.¢6zeltisinde
derin gozenekler seklinde asinir. Bu durum Sekil 8.ile gosterilmistir. Na;S,04 i¢indeki
Ag parcaciklariyla donatilmig Silisyum alttas yiizeyinin ¢ok kaba gozenekli yapilarla
sonuclanan bir asindirma sergiledigi gosterilmisitir. Bu da agikca gosteriyor ki bu

asindirma HF/H,0, igeren ¢6zeltideki asindirmadan farklidir (Hadjersi 2007).
3.9.2 Asindiricinin Konsantrasyonu

H,0, ve HF konsantrasyonlar1 sadece asindirma oranlarmi degil asindirilan
ylizeyin morfolojisini de etkiler. Diisiik HF konsantrasyonlari
(HF(%50):H,02(%30):H,0,=2:1:8) iceren ¢bzeltinin igindeki Pt pargaciklari tarafindan
uyarilan diiz gozenekler konik sekilli gozenek yapilart tarafindan ¢evrelenir.
Merkezdeki diiz silindir gozeneklerin ¢api 50 nm’den daha az iken Silisyum alttag
yiizeyi Uzerindeki gézenekli yap1 bolgesinin ¢apt 1pm’den daha fazlasina genisler. HF
konsantrasyonunun dort kat arttist (HF (%50):H,0,=10:1), ¢evreleyen gozenekli
yapinn biiytikliigliinde 100 nm’den daha az olarak belirgin bir sekilde azalmaya yol agar
(Tsujino ve ark. 2005). 0.15 M NaS;0sg igeren ¢ozeltide Ag kapli Silisyum sert

ylzeyinde gozenekli yapilar seklinde agindirilir ve gézeneklerin ¢apinin dagilimi

Sekil 3.17. a) Ag pargaciklariyla agindirilan yapilarin morfolojisi (Tsujino ve ark.
2007), b) Au pargaciklartyla agindirilan yapilarin morfolojileri (Lee ve ark. 2008).
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genistir. Buna karsin 0.3M NayS;0sg igeren asindirici ¢ok daha diizgiin asindirilmis
ylizeye yol acar (Hadjersi 2007). Bu diizgiin ylizey asindirmasi ve desiklerin daha tek
tip bir sekilde dagilimi yiliksek konsantrasyonda Na;S;Og ve yliksek oranda desik

enjeksiyonuna atfedilmistir.

Literatiirde sistematik bir sekilde HF/H;O, oraninin asindirma orani ve Ag
parcaciklari elektronsuz kaplama ile tizerine biriktirilen Silisyum alttasinin (p-(100), 1-2
Q cm) asindirma morfolojisi iizerine etkisi Chartier ve ark.tarafindan incelenmistir
(Chartier ve ark. 2008). Asindirilan yapmin morfolojisi [HF]/([HF]+[H20,]) olarak
tanimlanan p parametresi tarafindan belirlenir. %70 < p <%100 oldugunda Ag
parcaciklar diiz silindir gozenekleri uyarir ve bunlarin ¢aplari alttaki Ag parcaciklarinin
caplariyla iyi bir eslesme saglar. %20 < p < %70 oldugunda konik sekilli gézenekler
olusur. Si alttag1 ylizeyinde acilan gozeneklerin ¢aplari bu Ag parcaciklarindan daha
biiyiik capa sahip iken bu gézenek uglarinin ¢ap1 burada konumlanan Ag parcaciklarinin
caplartyla aynidir. p < %30 oldugu durumlar i¢in konik sekilli gbézenekler
mikrogdzenekli Silikonlar tarafindan gevrelenir ve bu da diisiikHF konsantrasyonlarinda

Pt parcaciklariyla agindirilan yapilarla benzerdir (Lee ve ark. 2008).
%9 < p< %20 oldugu durumlarda agikligin ¢ap1 birka¢ mikrometre kadar olan

krater yapilara doniisiir. %0 < p< %9 oldugu durumlarda ise ne gozenekli yap1 need
krater yapilar sekillenmez. Makroskopik olarak diiz fakat nanoskopik olarak oyuklu
yiizeyler gelisir.

Asindirilan yapmin morfolojisi ile p arasindaki iliski soyledir. %70<p<%100
oldugu durumlarda (yiliksek konsantrasyonda HF) agindirma oranini belirleyen tamamen
H,0,’nin konsantrasyonudur ve Ag/Si araylizeyindeki iiretilen neredeyse tiim desikler
gbzenek tipindedir. Bu desikler bolgesel olarak tiiketilir cilinkii orada ¢oziinmiis
silikonlar elde etmek icin yeterli miktarda HF vardi. p < %70 ’den daha az oldugunda
asindirma orant HF konsantrasyonu tarafindan belirlenir. Bu durumda gézenek tipindeki
desiklerin tiiketim orani iiretim oranindan daha kiiciiktiir. Ilaveten tiiketilmemis fazla
esikler ugtan, gbdzenegin yan duvarina yayilir. Bunun sonucunda goézenegin yan

duvarinda mikrogozenekli Silisyum sekillenir.

Cok kiiciik p degerlerinde veya ¢ok yiliksek H;O, konsantrasyonlarinda;

desiklerin yayilimi belirgindir ve her silisyum yiizeyine maruz kalindigi anda
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gerceklesir. Sonug olarak SiliSyumun oksitlenmesi ve ¢oziinmesi her yerde meydana

gelir ve agindirma es yonlii olup Ag pargaciklarinin konumlanmasindan bagimsizdir.

%20 < p < %70 oldugu durumda desiklerin oksitlenmis SiliSyumun yan duvarina
muhtemel yayilmasinin neden oldugu ve mikrogézenekli konik sekilli bolgenin neden
sekillendigi Chartier ve ark. tarafindan 6nerilen modelde agiklanamamaistir (Chartier ve
ark. 2008). Sullivan ve ark.tarafindan 6nerilen modelde ise; Silisyum alttasi iizerindeki
gdzenegin potansiyel dagilimi ve gozenegin yan duvari etrafinda homojen olmayan
potansiyel dagilimmin simiilasyonu gerceklestirilmistir. Bu da asindirilmis gozenegi
cevreleyen bolgedeki mikrogdzenekli konik sekilli yapinin kokenini agiklamaya yardim

etmistir (Sulluvian ve ark. 1991).

Metal yardimli kimyasal asindirmada (1 O 0) disinda alttaslarda oksitleyicinin
konsantrasyonu (6rnegin; H,O,, Fe(NOg3)s...gibi) asindirma yoniinii belirler ve <100>
kristal yonelimli veya dikey yonelimli asindirmalarla sonuglanan yapilar meydana gelir.
Ayrica oksitleyicinin bir diger etkisi ise agindirma esnasinda metalin ¢6ziiliimii {izerine

etki etmesidir.
3.9.3 Asindiricimin Yayilimi

Etkin asindirma oram1 dogrudan sadece sicakliktan degil bir de asindirilmis
gbzenegin igine veya disindaki {irlinler ve etken maddelerin difiizyonunu etkileyen
faktorlerden de etkilenir. Cok sayida Au parcacigindan olusan kiimelenmenin gézenegin
asindirma oranin1 uyardi§ini ve bu uyarmanin iki Au parcacigindan meydana gelen
kiimelenmenin veya tek Au parcacigi tarafindan uyarmadan ¢ok daha biiyiik oldugu Lee
ve ark. tarafindan gozlenmistir. Daha hizli asindirma orani gozenegin daha genis
kesitine atfedilmis ve bunun da asindirilan yiizeyin i¢ine veya disina HF, H,O, ve SiFsz'

asindiricilarinin etkin yayilimina olanak sagladigi gézlenmistir (Lee ve ark. 2008).
3.9.4 Sicakhgin ve Aydinlanmanin Asindirma Uzerine Etkisi

HF/H,0,veya HF/AgNOs3 ¢ozeltilerinde metal yardimli kimyasal agindirma ile
iretilen Silikon nanotellerin uzunlugunun yaklasik olarak dogrusal bir bicimde
asindirma siiresiyle dogru orantili oldugu rapor edilmistir. Cheng ve ark.sistematik
olarak farkli sicakliklarda asindirilan silisyum nanotellerin uzunluklar1 ile asindirma
stiresi arasindaki iliskiyi incelemistir. 0-50 °C araligindaki tiim sicaklik degerlerinde

nanotelin uzunlugu ile asindirma siliresi arasinda dogrusal bir iliski oldugu
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gosterilmistir. Artan asindirma siiresiyle asindirma oranlarinin da arttigi gozlenmistir.
Buradan da Arrphenius egrisi yoluyla Silisyum alttaginin (100) yiizeyinde Silisyum
nanotel olusumlari i¢in aktivasyon enerjisi 3.6 eV olarak elde edilmistir (Cheng ve ark.
2008).

Cesitli direnglerde (1-10 Q) n-tipi (100) veya p-tipi (100) Silisyum alttas
ylizeylerinde metal yardimli kimyasal asindirma karanlikta, odanin aydinlatmasinda ve
20 W ampul ile aydinlatilmis ortamda gerceklesitirilerek karanlik ve aydinlik ortamda
basarili bir sekilde asindirmanin gergeklestigi gézlendi. Bazi asindirma siirelerinde n-
tipi ve p-tipi ylizeylerde karanlik ve aydinlik ortamlarda asindirma derinligi arasindaki
farklilik % 5° ten daha azdir. Buna karsin 20W ampulle aydinlatilmis ortamdaki
asindirma derinligi karanlik veya oda 1s181yla aydinlatilmis ortamlardan 1.5 kat daha
fazla oldugu gozlenmistir. Bu sonug¢ ile aydinlatmanin asindirma oranmi etkiledigi
acikca goriilmektedir.

Oksitleyici HO2’ nin elektrokimyasal potansiyelinin, Silisyumun degerlik
bandindan ¢ok daha fazla pozitiftir. Ote yandan Silisyumun degerlik bandina enjekte
edilebilen desikler, alttasin katkilanma tiirlinden bagimsizdir. Sonu¢ olarak n-tipi
silisyum alttag yiizeyinin metal yardimlhi kimyasal asindirilmasi i¢in soymetallerin
katalitik etkisinden dolay1 aydinlatma gerekmez. H,O,’ nin indirgenmesi ¢ok hizlidir ve
cok sayida desik silisyuma enjekte edilir. Eger aydinlatmanin yogunlugu diisiikse (oda
aydinlatmasi); 1s1ikla uyarilmis desiklerin sayisi H2O, nin indirgenmesinden gelen
desiklerin sayisindan ¢ok daha kiigiiktiir. Asindirma oranlar1 arasinda agik bir farklilik
gozlenmemistir. Eger aydinlatmanin yogunlugu yeterince yiiksekse isikla uyarilmis
desiklerin sayis1 H,O,’ nin indirgenmesinden gelen desiklerin sayisina kiyasla ¢ok daha

biiyiiktiir ve daha hizli asindirma meydana gelir.

3.9.5 Silisyum Alttasimin Kendine Has Ozelliklerinin Asindirma Uzerine
Etkisi

3.9.5.1 Yonelim

Metal yardimli kimyasal asindirmada asinmanin es yonelimli oldugu ve
soymetallerin her zaman dikey yonelimli asindirmay1 hizlandirdig1 6ne siiriilmiistiir. Ik
yillarda yapilan deneylerde; asindirma dikey yonelimde ilerleyerek (1 0 0) ve (1 1 1)
alttas yiizeylerinde sonlanir. Buna karsin (1 1 1) ve (1 1 0) alttas yiizeylerinde meydana
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gelen dikey yonelimli olmayan agindirmalar egimli siralanmig SiliSyum nanoyapilarla

sonuglanir. Komplike bir sekilde (1 0 0) disindaki alttas yiizeylerin asinmasi, dikey
yondeki asindirmada [100] yonelimi disinda veya agindirma yoniinii dikey yonelimden
<100> yonelimlerinden birinin dikey yoniinde degistiren kismen celiskili ve farkli

durumlar sergiler (Chen ve ark. 2008), (Peng ve ark. 2008).

Dikey yonelimli olmayan metal yardimhi kimyasal asindirma; anodik HF icinde
ve alkali ¢ozeltide Silisyumun asinmasini agiklamak i¢in kullanilan Arka Bag Kirilma
Teorisine atfedilmistir (Lehmann 1993). Alttas yiizeyindeki Silikonun oksitlenmesi
veya cozlinmesi i¢in alttaki atomlar1 yiizeydeki atomlara baglayan arka baglarin
kirilmasi zorunludur. Arka baglarin daha gii¢lii olmasi1 onlarin yilizeyden koparilmasinin
daha zor olmas1 anlamina gelir. Yiizeydeki Silisyumlarin arka baglarinin sayisi alttasin
kristal yonelimi tarafindan belirlenir. (1 1 1) veya (1 1 0) yiizeylerindeki atomlar ii¢ adet
arka baga sahipken (1 0 0) yiizeyindeki her bir atom ise iki adet arka baga sahiptir. Arka
baglarin giiciindeki farkliliktan dolay1 (1 0 0) diizlem yiizeyindeki Silikon atomlar1 en

kolay koparilir ve asinma tercihli olarak <100> yoneliminde gerceklesir.

Buna karsin es yonelimsiz asinmanin SiliSyum alttagin asinma orani iizerine
etkisi heniiz bir bilmece olarak kalmistir. Huang ve ark.ayni agindiricida ayni siirelerde
bekletilen <100> yo6neliminde asindirilan (1 1 0) alttasinin asinma derinligi ile [100]
yonelimi boyunca asindirilan alttasin asindirma derinligi ile ayni1 oldugunu gostermistir
(Huang ve ark. 2009).Buna benzer bir olay Zuang ve ark. tarafindan; farkli katki
tirlerinde katkilandirilmig (1 1 1) ve (1 0 0) alttas yiizeylerin asinmasinin farkli aginma

yonelimlerine ragmen ayni seviyede katkilandigini bulmustur (Zhang ve ark. 2008).

Asindiricidaki oksitleyicinin konsantrasyonu degistirilerek es yonelimsiz durum
azaltilabilir veya elimine edilebilir. Silisyumun metal yardimli kimyasal asindirmasi
dogas1 geregi segilen <100> kristal yonelimi boyunca es yonelimsiz olmasina ragmen
bu gergeklestirilebilir. Arka baglarin dayaniklilik teorisi; eger arka baglar zayif ise
esyOnslizliiglin azaltilas1 veya yok edilebilecegini vurgular. Alkali (bazik) bir ¢ozelti
icinde silikonun asgindirilmasinda alkali ¢ozeltinin igine oksitleyicinin eklenmesi ile

esyOnsiizliiglin azaltilabilecegi gozlenmistir (Bressers 1996).

Alkali ¢ozelti i¢inde asindirilan (100) Silikon alttaginin 6zelligi olan Hillock
yapilari; alttag daha diiz bir yiizeye sahip oldugu zaman yok olur. Yiizeydeki Silisyum
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atomlarinin asili duran baglarinin eklenen oksitleyiciyle alkali ¢ozeltideki -H ° den
—OH’a degisiklik gosterdigi ve —OH yiizeyinde baglarin etkin bir sekilde arka baglarin
dayanikliligmi azalttigi, buna ilaveten esyOnsiizliigii ve Hillock yapilarinin

indirgenmesine yol actig1 tartisilmistir (Bressers 1996). Bu sonug oksitleyici ekleyerek

arka baglarin giicliniin azaltilmasi yaklagimini 6nermistir.

Bu yaklagim Silisyumun (1 0 0) disindaki yiizeylerinin metal yardimli kimyasal
asindirilmasinda  uygulanmistir  (Huang ve ark. 2010). Ozel olarak farkli
konsantrasyonlarda HF ve H,0; iceren asindirici iginde Ag parcaciklariyla donatilmig
Silikonun [111] alttagi asindirildi. Diisiik konsantrasyonlarda oksitleyici igeren
cozeltilerde ([H20,] = 2mM (asindirma tercih edilen <100> kristal yonelimi boyunca
ilerler, H,O, konsantrasyonlarinin 20 mM kadar arttirildigi durumda; tercih edilen
<100> kristal yonelimi ile [111] dikey yOnelimi arasinda egimli bir yonelime dondisiir.
Eger H,O;, konsantrasyonu 100 mM’yi asti§i zaman yonelim tamamen [111] dikey
yonelimine doniisiir. HF ve Fe(NOs)s igeren asindiricida Ag parcaciklart ile donatilan
Silikonun  (100) dikey yoneliminde  gerceklesen  asindirmasi  Fe(NO3)s
konsantrasyonuna baghdir. Diisiik konsantrasyonlarda (1.35 nM) <100> yoniinde
asindirma gergeklesirken yiiksek konsantrasyonlarda 135 nM ise dikey <111> yoniinde
gerceklesir.

Oksitleyici konsantrasyonuna bagli asindirma yoénelimi HF ve H,0O, igeren
asindirict i¢inde direnci (1-10 Q) arasinda degisen alttagin asinmasi sadece (110)
ylizeyinde gerceklesir.Asindirict igindeki H»0O, konsantrasyonu 400 mm oldugunda
asindirma egimli olarak <100> yoniinde gergeklesirken H,O, konsantrasyonu 1 M
oladugunda ise dikey [110] yoneliminde gergeklesir. Bu sonu¢ oksitleyici
konsantrasyonuna bagli asindirma etkisinin (100) disindaki silikon alttas ylizeylerinde
genellikle gerceklestigini vurgular. Bu yaklasim kullanilarak ydnelime ayarlanmis
gozenekler veya nanoteller; periyodik olarak yiliksek ve diisiik konsantrasyonlarda
cozeltilerde Ag pargaciklar yiiklenmis (100) yiizeyi disindaki silisyum yiizeylerinde
iiretilebilir. Yonelimdeki bu degisim ([111] yoneliminde <100> ydnelimine) asindirma
esnasinda oksitleyici konsantrasyonunda meydana gelen degisimle aciklanabilmistir

(Huang ve ark. 2010).

Silisyumun metal yardimli kimyasal asindirmasinda Oksitleyici tiikeniminden

dolay1 asindirilan yiizeyin yakinindaki oksitleyici konsantrasyonu y1gin ¢ozeltideki
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konsantrasyondan daha azdir. Artan asindirma siiresi ile asindirma Silisyum alttaginin
On yiizeyinin derinliklerine iner ve asindirilan yiizeyin yakinindaki okositleyici; dipteki
gbozeneklerdeki y1gin ¢ozeltilerden temin edilmek zorundadir. Eger tiiketilen oksitleyici
temin edilenden daha biiyiikse artan asindirma siiresiyle beraber asindirilan yiizeydeki
oksitleyici konsatrasyonunda diiser. Oksitleyicinin konsantrasyonun azalmasiyla birlikte
esyOnelim artar ve agindirma yonelimi ilk [111] yoneliminden egimli yonelime degisir
ve sonug olarak kristalografik olarak [100] yonelimi tercih edilir.

[laveten asndirmadaki oksitleyici konsantrasyonuna dayanan yaklasimlarda
Huang ve ark.tarafindan gelistirlen bir diger yaklasimda katalizér metal orgliniin yanal
ayritlarinin kontrol edilmesiyle metal yardimli kimyasal asindirmadaki esyonelimin

giidiimlenebilecegi belirtilmistir (Huang ve ark. 2009).

Direnci 1-10 Q arasinda olan (100) kristal yonelimli Silisyum alttagin diisiik
oksitleyici konsantrasyonlarinda ([H2O2] = 0.1M) Ag pargaciklariyla agindirilmasinda
Ag parcaciklari egimli <100> yonelimi boyunca ilerler. Bu yonelimli asindirmaya dikey
veya yatay yonelime ilaveten resmen vektorel goziiyle bakilabilir. Silisyumun yanal
asindirilmasi veya Ag katalizor parcaciklarmin yanal hareketini kisitlanirsa agindirma
dikey yonelimde ger¢eklesecektir. Asindirma esnasinda yalitilmig soymetal parcaciklari
Ozgiirce hareket edebilirler. Asindirma tercih edilen <100> yo6nelimli kristal dogrultuda
ilerler. Aksine eger soymetal parcaciklar1 gbzenekli ve siirekli filme baglanirsa 6rgiiniin
farkli pargalari muhtemelen alttagin yilizey kusurlarina bagli bir sekilde [100] veya [010]
yonelimlerinde rastgele hareket etme egilimindedir (Zhang 2001). Ayn1 zamanda giimiis
parcaciklar1 arasindaki uzakliga bagl etkilesim glimiis parcaciklarinin ayni yonelimde
hareket etme egiliminde olmasini saglar. Eger etkilesim tiim 6rgii boyunca genislerse
birbirine baglanmis orgiilerin yanal boyutu kiigiik olmak kosuluyla tiim 6rgii asindirma
esnasinda ayni egimli yonelim boyunca hareket eder. Aksine Orgiiniin yanal boyutu
yeterince bliyiik ise etkilesimin tiim Orgiiye genislemesini engellemek igin Orgiiniin
farkl1 parcalar1 izin verilebilir rastgele asindirma yonleri boyunca hareket etmeyi
stirdirme egilimindedir.Buna karsin yalitilmis parcaciklar onlarin ozgiirce hareket
etmemeleri i¢in Orgii icinde birbirlerine baghdirlar.Yanal asindirma yonelimleri
arasindaki ¢cakismanin uzlagsmasi i¢in genis alanda giimiis orgiiniin hareketi thmal edilir
ve genis alanl glimiis parcaciklar1 yalmizca yaygin dikey yonelimde hareket edebilir.

Bu da dikey hizalanmaya yol agar.dikey yonelimli asindirma i¢in mekanizma;
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dikeyasindirmanin asinma esnasinda giimiis parcaciklarinin ¢oziinerek genis alanlh
glimiis pargaciklarindan ¢ok sayida uyarilmis kiiclik giimiis pargaciklarina doniismesi

gercegi ile agiklanmistir (Rossi ve ark. 2000).

Bu tez ¢aligmasinda Silisyum Nanoyapi tabanli Metal Oksit Yariiletkenlerden
gaz sensOrii tlretilip karakterizasyonu incelenecektir. Metal Oksit yariiletkenlerin
secilmesi tesadiifi degildir ¢iinkii bu yapilarin gazlara karsi hassasiyeti on yillardir
bilinmektedir. ~ Yariiletkenlerin  kristal ~boyutundaki indirgenmenin  sensdriin
performansini olduk¢a arttirdigi gozlenmistir (Yamazoe 1991). Bunun nedeni sdyle
aciklanir: nanoboyutlu metal oksit tanecikleri, c¢ogunluk tasiyicilarimi tiiketir
(tasiyicilarin gogu yiizey durumlarinda tuzaklanir. Bu tanecikler havadaki mikroboyutlu
taneciklerden daha zayif bir iletkenlik sergiler. Hedef gaza maruz kalindiginda ise
iletkenlikte daha biiyiik degisim sergilenir. Ciinkii tuzaklandiklar1 ylizey durumundan
aktive olup iletkenlik bandina gegerler. Bunlarin sayis1 mikroboyutlu tanecklerinkinden
daha fazladir. Yani metal oksit nanoyapilar iletkenlikte ¢cok daha biiyiik degisimlere yol

acar. Bu degisimler ise daha 1yi sinyal ve daha iyi gaz 6l¢limii anlamina gelmektedir.

Yariiletken malzemeler, 6zellikle 1si,151k gibi fiziksel ve kimyasal degiskenlere
elektriksel iletkenliklerindeki degisimlerle tepki verdiklerinden elektronik, optik gibi
bir¢ok alanda sensdrlerin iskelet malzemesi olarak kullanilmistir. Yariiletkenler icinde
de metal oksit yariiletkenler kimyasal g¢evreye gore degisen elektriksel davranis
gostermeleri nedeniyle gaz sensorii uygulamalarinda son yillarda bir¢ok arastirmaya

konu olmustur (Choopun 2012).

Yariiletkenlerin kimyasal sensorlere uygulanmasinda iki ana yaklagim vardir;
kondiiktometrik ve alan etkili transistor (FET=Field Effect Transistor) yaklagimlari.
Kondiiktivimetrik yaklasim yariiletken yiizeylere tutunan gaz molekiiliiniin kimyasina
bagli olarak yariiletkendeki elektriksel yiik tasiyicilarin sayisinin  degismesinden
kaynakli malzemenin elektriksel iletkenliginin degismesi ilkesine dayanmaktadir. FET
tiirli sensorlerin temel caligma prensibiyse kaynak terminali ile savak terminali arasinda
olan metal oksit yariiletkenin yiizeyine hedef molekiiller tutundugunda yeni molekiiller
yeni, ekstra sanal bir kap1 gerilimi gibi ¢alisarak gézlemlenen esik geriliminde degisime
neden olmaktadir (Chung ve ark. 2013). Her iki yaklasimda da gaz molekiillerinin

yariiletken ylizeyi ile olan etkilesimi son derece dnemlidir. Yiizey alani arttik¢a
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etkilesim dolayisiyla da elektriksel iletkenlikteki de§isim artacaktir. Bu ylizden gaz
sensorlerinde yiiksek ylizey hacim oranlarini yakalamak her zaman bir hedef olmustur.
Nanoboyutlardaki gaz sensorlerinin yiiksek yiizey hacim orani bu istege cevap

vermektedir.

Kondiiktometrik yaklagimda yariiletkenin boyutlar1 ayrica 6nem kazanmaktadir.
Eger nanoboyutlarda iiretilen yariiletken malzemenin en az bir boyuttaki fiziksel
biiylikliigii Debye uzunlugu (elektriksel yiik tasiyicilarin bulunduklart ortamda
elektrostatik olarak etkilerinin ulastigi mesafe) ile karsilastirilabilecek boyutlarda olursa
malzemenin yiizeyindeki, tutunan molekiilden kaynakli herhangi bir elektriksel degisim
malzemenin elektriksel iletkenligini ¢ok daha etkili bir bicimde degistirmektedir. Hem
yiiksek ylizey alani hacim hemde yiiksek Debye uzunlugu yariiletken boyutu orani
icinde barindiran nano boyutlu yariiletken malzemeler yiizeylerindeki kimyasal
islemlere baskin duyarlilik gostermektedirler (Du ve ark.20008). Bu yilizden nano
yapiya sahip yariiletkenlerin gaz sensoOrii olarak arastirildigr c¢alismalarla sik sik
karsilagilmaktadir. Gaz sensorii arastirmalarinda nano yapi olarak genellikle nanotel,
nanogubuk, nanoserit, nanokusak gibi bir boyut (1D) benzeri yapilar kullanilmistir. Bu

tez ¢alismasinda nano yapilardan ‘nanoteller’ kullanilmistir.

Nanotellerin elde edilmesinde de pekc¢ok yaklasim bulunmaktadir. Bu tez
calismasinda Metal Yardimli Kimyasal Asindirma (MACE) yontemi kullanilmistir. Bu
yontem yukaridan asagi nano yapi iretim metodudur. Bu metodun nanoyapilarin
tiretiminde 6ne c¢ikmasinin ¢esitli sebepleri vardir. Birincisi iiretimi basittir ¢iinkii
Silisyum alttasin  kimyasala daldirilmasiyla yapilmaktadir. Uretilen ~ Silisyum
nanoyapilar laboratuvar ortaminda pahali iiretim ekipmanlar1 ve pahali kimyasallar
kullanmadan uzunluk, kalinlik, sekil gibi 6nemli parametreleri kontrollii bir sekilde
iiretilebilmektedir. Ikincisi; bu ydntemle iiretilen nanoyapilar dikey yonelimlidir.
Ucgiinciisii; yiiksek yiizey-hacim oranlarma ulasilabilir. Son olarak alttasin biiyiikliigii ne
olursa olsun tiim alaninda homojen 6zellikte Silisyum nanoyapilarin eldesi miimkiindir.
Yani smirlayici bir durum bulunmamaktadir. Uretilen nanoyapilarun uzunluklart Snm

ile 1pm arasindadir (Kolasinski 2005).

Tipik MACE isleminde parcali olarak soymetalle donatilmis/donatilmamis
silikon yiizeyi HF ve oksitleyici kimyasala maruz birakilir. Biitiin yiizey kimyasal

olarak aginmasina ragmen metal kaplanmis yerdeki metale komsu olan ara yiizeydeki
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silisyum atomlari, metalin katalizor olarak davranmasiyla metal kaplanmamis yani
metalle etkilesim halinde olmayan Silisyum atomlarina gére daha hizli oksitlenir. Bu
oksitlenme sonucunda olusan SiO;’ de HF tarafindan ylizeyden uzaklastirilir. Bu hizli

oksitlenme ve ¢6ziinme sonucunda soymetal silisyuma gémiilmeye baslar.

Metal/Silisyum alttas ara yiizeyindeki siliSyum atomlarinin oksitlenme hiz1 ile
metalsiz yiizeydeki silisyum atomlarin oksitlenme hiz1 ve dolayisiyla da ¢éziinme hizi
farkindan silikon icersine gomiilen metal parcaciklardan dolayr siliSsyum nanoyapilar
olusur (Kolasinski 2005). Soymetallerin (Pt, Pd, Au, Ag) O, nin veya H,O nun
indirgenmesinde siklikla kullanildig1 g6z Oniine alindiginda bu beklenen bir durumdur
(Li 2012). Olusan nano yapilarin sekli yiizeyi kaplayan soy metalin olusturdugu sekle
bagidir ( Liang ve ark. 2012).

Metal yardimli kimyasal agindirma sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar
icin pek cok reaksiyon Onerisinde bulunulmustur ama bu oneriler i¢inde en 6ne ¢ikan
kimyasal reaksiyon Onerisi oksitleyici olarak H;O; kullanildig1 reaksiyondur.
Reaksiyonu baslatan olay Silisyumun oksitlenmesidir. Oksitlenen Silisyum HF
tarafindan ortamdan uzaklastirilmaktadir. Oksitleyici kimyasal olarak Silisyumun
degerlik elektronlarina gore kimyasal potansiyeli daha pozitif olan kimyasallar
kullanilmaktadir. Alttas olarak Silisyumun kristalin oryantasyonu ve yariiletkenin
katkilanma miktar1 asindirma sollisyonunun sicakligi kimyasallara maruz birakma
stireleri ve kullanilan kimyasallarin konsantrasyonlar1 calisilip pek cogunun etki
mekanizmalar1 anlagilmigtir. Bu tez calismasinda {iretim regeteleri elde edilip kontrollii

ve tekrarlanabilir Silisyum nanoyapilar tiretilmistir.
3.10 Silisyum Nanotel Alan Etkili Gaz Sensorii Mekanizmasi

Yiizeye gazin tutunum yada salimimi ile direncicin degismesine neden olan
Silisyum nanoteller alan etkili transistor iglevini goriir. Silisyum nanotellerin iki ucu
kaynak ve kanal ile etkilesim halinde olup tasiyicilar igin bir iletkenlik kanali olarak
kabul edilir. Silisyum nanotellerin yiizeyine tutunan veya yiizeyden salinan gazlar

yiizeydeki elektrik alan1 uyararak bir kapi islevi goriir. Zaten Silisyum nanoteller ile

hedef gaz arasinda meydana gelen elektron transferinin ve siliSyum nanotellerin
icindeki tastyicilarin birikimi veya tiikeniminin SiliSyum nanotellerin gazi algilamasina

neden olan esas olay oldugu kabul edilmistir (Wan ve ark. 2009), (Pen ve ark.2009).
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Silisyum nanotellerin iletkenligi;

neunD?
4L

G = 3.36

Burada p elektronlarin mobilitesi, D nanotel kanalinin biiyiikligli, L ise
uzunlugudur. n ise ilk tasiyict konsantrasyonudur. Silisyum nanootelin ylizeyine analit
bir gaz absorblandigr zaman iletkenligin degisimi uyarilmis olur (Kolmakov ve ark.

2004), (Ramgir ve ark. 2010).

__ AneumD?
4L

AG 3.37

Burada An nanotelin i¢indeki ortalama tasiyici konsantrasyonudur. Bu esitlikten
cikan sonu¢ gaz algilayiciligi siireci yada hassasiyeti tasiyict konsantrasyonu ile
degiskenlik gosterdigidir. Absorblanan gazlar tarafindan tasman elektriksel yiiklerin
degisimi niteliksel olarak dengede olmayan Green’s fonksiyonu ile agiklanabilir
(Zanolli ve ark. 2011). Bu sayede silisyum nanotel dizilimlerinin direng degisimleri

gozlenerek belirli gaz molekiillerinin konsantrasyonlar1 dedekte edilebilir.

indirgeyici gazlar

d
X ?xs'? i
0® ‘\ +0 ﬁb o
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D Zaman
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Sekil 3.18. p-tipi Silisyum nanotel alan etkili gaz sensoriiniin algilama mekanizmasinin
sematik gosterimi. Siyah noktalar p-tipi silisyum nanotelin igindeki ¢ogunluk tasiyicilari olan
holleri temsil eder. Sar1 dortkdseler nanotelin iki ucuyla baglantili olan elektrotlar1 temsil
eder.Kirmiz1 ve yesil noktalar ise sirasiyla indirgeyici ve oksitleyici gazlari temsil eder (Zhao
2011).

Bir gaz sensoriiniin ne kadar iyi oldugunun gostergesi olan dort adet 6zellik

vardir. Bunlar; hassasiyet, agilama hizi, kararlilik ve segiciliktir. Bu 6zellikler bu tez

85



3. MATERYAL VE METOT

caligmasinin daha 6nceki boltimlerinde detayli olarak agiklanmisti. Bir sensoriin bu dort
ozelligi icinde en kritik olan iki 6zellik hassasiyet ve algilama hizidir. Alan etkili
silisyum nanotel sensoriin algilama hizi, aygitin yani sensoriin yapisina, gazin
adsorbsiyon (tutunma) ve desorbsiyon (salinma) adimina ve yzeyin modifikasyonlari
gibi ozelliklere baghdir. Sensoriin en onemli 6zelliklerinden biri olan hassasiyet ise
aygitin yapisal Ozelliklerinden ek olarak yilizey modifikasyonlarindan da etkilenir.
Yiizey modifikasyonlar1 da nanotelin ¢ap1, uzunlugu, yogunlugu, katkilanma seviyesi ve
sensoriin seklini igerir.

Silisyum nanotel sensoriin hassasiyeti goreli iletkenlik degisimi olarak
tanimlanmustir. Bu degisim,;

_AG
TG

S 3.38

Denklemi ile belirtilmistir. Analit gaz molekiillerine maruz kalindigr zaman bu
molekiiller silikon nanotelin i¢inde tasiyict yiiklerin birikmesine veya tiikenmesine yol
acmaktadir. Tasiyict yiiklerin birikmesi veya tiikenmesi ile uyarilan Yiizey yiik

yogunlugunun (o) sabit oldugu varsayimi ile birim uzunluk basina uyarilan yiik miktari;
AQ = moD 3.39

Esitligi ile bulunur. Tletkenlikteki degisim de daha dnceden verildigi gibi;

AG = % 3.40

Oldugundan sensoriin hassasiyeti bu denklemler yardimiyla;

§=22 3.41

eDn
Seklinde diizenlenir. Bu denklemden de anlasildigi gibi silikon nanotellerin
capmin kiiclilmesi ve katkilandirma seviyesinin diisliriilmesi ile sensoriin daha iyi

hassasiyet sergilemesi miimkiindiir.

3.10.1 Elektriksel Ozellikler

Elektriksel ozellikler oda sicakliginda ve karanlik ortamda gergeklestrilen iki
metod ile olgiiliir. Bunlar; Elektriksel dogru akim taginmasi ve Hall etkisi ile dlgtimleri
ile karanliktaki iletkenlik belirlenir. Mobilite ve serbest tasiyici konsantrasyonu da Hall
Olgtimlerinden elde edilir. Aktivasyon enerjisi, sicakligin tersine termal olarak
iletkenligi aktive eder. iletkenlik ve aktivasyon enerjisi arasindaki iliski Arrhenius
esitligi ile gosterilmistir:

86



Niliifer USLU UZUN

o = gpexp(— %) 3.42

Burada E, iletkenligin aktivasyon enerjisi, oofrekans faktorii, k Boltzmann sabiti
ve T ise mutlak sicakliktir.

3.10.2 Gaz Algilama Ol¢iimleri

Cesitli gazlar icin organik buhar algilama deneylerini belirli hacimlerde ticari
olarak {iretilmis hiicre ile gerceklestirilmistir. Uretilen sensdr drnegi hiicrenin icindeki
1sitict bolgeye yerlestirilmistir. Isitict kontroliinii saglayan ¢alisma sicakligina Dogru
akim uygulanmstir. Termocift sensor ylizeyinin tepesine yerlestirilerek gercek sicakligin
Olclilmesi saglanmistir. Belirli miktarda algilanacak gaz buhari bilinen bir sivi hacmi
kadar olacak sekilde sistemin i¢ine enjekte edilir. Bu hacim indiikleyici (uyarici) hacmin
ppm konsantrasyonuna tekabiil eder. Bu da verilen denklemle bulunur (Nakamoto ve
ark. 2006).

konsantrasyon(ppm) = (d X Vipg X RXT)/(M X P X V) 3.43

Burada d gazin yogunlugu kg/m®, T mutlak sicaklik (Kelvin), P cemberin basinci
(Pascal),V¢, ise gemberin hacmi m3,Vingenjekte edilen gazin hacmi (ml), M molekiil
agirhigint (g/mol) ve R ise evrensel birim gaz1 (m*-atm )temsil eder.

Bir filmin gaza tepkisi veya hassasiyeti (ing.sensitivity) numunenin gaza ve
havaya maruz kaldiginda direncindeki degisimi olarak tanimlanmistir. Bu degisim
oraninin formiillestirilmis hali:

Gazlarm varligindaki indirgenme durumunda:

S =|R; — Ry| /Ry X 100% 3.44

Oksitleyici gazin varliginda:

S =|Ry — Ry|/Ry X 100% 3.45

Burada S hassasiyet, Ry ve R, sirasiyla gaz varliginda ve hava ortaminda
olusturulan ince filmin &lgiilen direng degerleridir. Ince filmin diren¢ degerindeki
degisim Keithley 617 programlanabilir elektrometre ile zamanin fonksiyonu olarak
Olciilmiistiir.

3.10.3 iletkenlik Degisimi

Yigin metal oksit yariletkenin iletkenliginin (o) degisiminin atmosferdeki

oksijenin kismi basincina bagliligi;
o = oyexp(— %)P(Oz)l/” 3.46
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Denklemi ile belirlenmistir. Burada T Kelvin cinsinden sicaklik, k Boltzmann
sabiti, Ea yigmin iletkenliginin aktivasyon enerjisi, P(O,) oksijenin kismi basinci, n ise
orgiliden oksijenin atilmasi durumunda 6rgii kusurunun dogasina gore isareti ve degeri

belirlenen bir sayidir.

Yogun oksijen varlifinda ortama diisiik yogunluklarda yanici, tutusan veya
patayict gazlarin girmesiyle metal oksit yariiletkenlerin direncinde meydana gelen
degisim y18in yapiin tamamindaki iletkenligin degisimi ile agiklanamaz. Ciinkii heniiz
oksijenin kismi basincinda bir degisim meydana gelmemistir. Negatif yiiklii oksijen
adsorbantlar1 CO veyaH; algilanmasinda kilit rol oynar. Yariiletken oksitlerin hava ile
temas eden yiizeyleri O,, O veya 0% gibi oksijen tiirleriyle kaplidir. Bu durum da
Iletkenligi belirleyen siire¢ icin en kabul géren agiklamadir. Cesitli sicakliklarda SnO,
yariiletkeni i¢in c¢esitli sicakliklarda salinan oksijen tiirlerinin varligi Yamazoe
tarafindan bulunmustur (Yamazoe ve ark. 1992). Bunlar arasinda O belirli sicakliklarda
gaz sensorlerinde indirgeyici gazlara karsi en reaktif olan oksijen tiiridiir. Bu nedenle

sensOriin tepkisinde kilit rol oynadigi diistintilmektedir.

n-tipi bir metal oksit yariiletkenin yiizeyine tutunan oksijen metal oksit
taneciklerinin yiizeyinde tiikkenim bolgeleri olusturur. Tiikkenim bolgesi elektronlarin

sifirlandig bir tabaka anlamina gelir. Bu olay bir tepkimeler dizisi ile belirtilir;
0,(g) + 2e~ =20~ 3.47
Metal oksit yariiletken sensorlerin bir ortamda oksijen tutunumu gergeklestigi

anda direnci yiiksektir. Ciinkii o anda potansiyel bariyeri olusur bu da direngte artisa

neden olur. Tiikenim bolgesinin derinligi Poisson denklemi yardimryla;

L =-% =[2Ke,ADs/eNp] /2 3.48
eNg

Seklinde ifade edilir.Burada gy boslugun dielektrik gegirgenligi, K oksitin statik
dielektrik sabiti, Ads ise yiisey potansiyel engelinin yiiksekligidir.
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Sekil 3.19 Bir yariiletkende tiilkenim bolgesinin sematize edilmesi. Oksijen
adsorpsiyonu sonucu olusan tiikenim bolgesi ve tanecikler arasinda kontak direnci

Bir gaz sensorii yliksek sicakliklarda indirgeyici gazlara maruz kaldiginda
oksijen tiirleri indirgeyici gazlarla aralarinda meydana gelen indirgenme tepkimeleri
sonucunda yiizeyden uzaklastirilir. H, gazina maruz kalan bir sensor i¢in tepkime;

0~(s)+H, > H,0+e" 3.49
Seklinde gerceklesir.Bu tepkime sonucundan ylizeye tutunan oksijenler tarafindan
tuzaklanmis elektronlar oksitin taneciklerine geri doner ve bu durum potansiyel
engelinde bir algalmaya neden olur. Bunun sonucunda da oksitin direnci azalir.
indirgeyit::i gaz

Adsorblanan
¢ . —oksijen
o

dr.

o -
43
§g o Elektronlarin &7 CATS
. : tiikenimi flatlenlik
I § [etkenlikband: .ind.irgeyicigaz Elztil:‘;unlu}?lm
Hava ortamminda

Vs

varhiginda eVs

R = e

e g E’:

Sekil 3.20 Hava ortaminda ve indirgeyici gazlarin varliginda tuzaklanan elektronlarin
geri donmesi sonucu potansiyel engelindeki diislis ve bu disiisiin iletkenlige etkisi (Filipovic
ve ark.2015).
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potansiyel engelinde bir algalmaya neden olur. Bunun sonucunda da oksitin direnci

azalir.

Metal oksit yariiletken gaz sensoriiniin hassasiyetini etkileyen temel faktorler

tiikenim bolgesinin derinligi (L) ile kristalin biiytikliigl (D)’dir. Bir sensor biiyiikliigii D

olan tanecikler toplulugundan olusur. Tanecik biiytikliigii tiikenim bolgesi derinligi

arasindaki iliski sensoriin direncini belirler. Buna gore:

1)

2)

3)

D<2L oldugunda her bir tanecik tiikenim tabakasi tarafindan kaplanmis
olur.boylelikle elektronlarin tasinmasi taneciklerin iizerindeki yiik
degisiminden ¢ok etkilenmis olur. Bir tanecigin direnci sensorii olusturan
biitiin taneciklerin direncini domino etkisi gibi etkiler. Boylece taneciklerin
direng degeri sensoOriin  hassasiyetini kontrol eder (tanecik kontrolii).
Sensoriin hassasiyeti iizerinde en etkili olan durum taneciklerin kontrolii

durumudur.

D>>2L Parcacik biiyiikliigi tiikenim bolgesinden ¢ok biiylik olmasi
durumunda ise tanecik sinirlar1 elektriksel iletkenligi etraflarinda olusan

Schottky bariyeri tarafindan belirlenir.

D >2L oldugu durumda yani tanecik biiyiikliigiiniin tiikenim bdlgesin
derinligine yaklastirildigi durumda ise boyun bolgelerinin her birinde
bulunan iletkenlik kanali sensoriin iletkenligini etkileyecek sekilde kiigiiliir.
Boyun bolgelerinin sayisi tanecik simnirlarindan nicelik olarak c¢ok fazla

oldugu i¢in iletkenlik boyun bdlgeleri tarafindan kontrol edilir.

Bu ii¢ durum sekil 3.21 ile sematize edilmistir.

Tanecik- sinir1 kontrolu

D >> 2L
(::"‘ T D)
T \FEM-X : =
D > 2t boyun kontrolii cekirdek bdlge

P —— S — Diistlk direnc
- — = =
EGEE) G,
e e : uzay yiikii bolgesi
yiiksek direnc

— — —_—

o3 o~ - e o

Sekil 3.21 Tanecik sinir1 ve pargacik boyutu arasindaki iliski ile iletkenligin kontrol
mekanizmasi (Min 2003).
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Iletkenligin tanecikler tarafindan kontrol edildigi durum sensér calisan
aragtirmacilarin en ¢ok istedigi durumdur. Ciinkii bu tanecikler yiliksek direng
degisimine yol acar. Metal oksit yariiletkenin tiikkenim bdlgesinin derinligi 1-100 nm
arasinda degismektedir. Tanecik biiyiikliigliniin birkag nm civarinda kii¢lilmesinin
hassasiyetin olduk¢a yiikselmesine neden oldugu yapilan c¢aligmalarla kanitlanmistir

(Bochenkov ve ark. 2010).

Tanecik  biiylikligliniin ~ etkisinin iletkenlife ve dolayisiyla sensoriin
hassasiyetine olan biiyiik Ol¢lide katkidan dolay1r bu tez calismasinda nano boyutlu
parcaciklardan olusan silikon nanoyapi tabanli metal oksit yariiletken gaz sensoriiniin

belirli gazlara kars1 hassasiyeti incelenmistir.

Bu tez calismasindaiiretilen SiliSyum nanoyapili yiizeyler Atomik katman
biriktirme (ALD) kullanilarak Debye uzunluguna yaklasan incelikte yariiletken MOx
filmlerle kaplanmasinda kullanilmistir. Boylece {iretilecek gaz sensorlerinin
performansinda kritik onem tasiyan parametrede Onemli bir ilerleme kaydedilmesi
saglanmistir. ALD sistemi film kalinligiin alttasin seklinden bagimsiz her yerde ayni
olmasin saglar. Bu nedenle bu kaplama teknigi tercih edilmistir. Yiiksek yilizey hacim
oranl1 nanoyapilarin kaplanmast ALD teknigi ile kolaylikla yapilabilmektedir. ALD
tekniginin en giiglii 6zelligi karmasik ve gozenekli yapilarda cok kontrollii ve ylizeyin
her yerinde homojen kalinlikta kaplama yapabilmesidir.Bu 6zellikten faydalanilarak 3
boyutlu, karmasik, gozenekli yapilar istenilen kalinlikta homojen olarak

kaplanabiilmektedirler.

Gaz sensorlerinin metal nanoparcaciklarla donatilmasi, sensorlerde karsilagilan en
yaygin modifikasyonlardan biridir (Huang 2011). Soymetallerin katalitik etkisi kimyada
iyi bilinmektedir. Bu metaller katalitik etkiyi ylizeyleriyle yapmaktadirlar.Bu yiizden
yiiksek yiizey alan1 saglayan nanoparcacik halleri tercih edilmektedir. Her ne kadar
Metal nanopargaciklarla donatilmis sensor ylizeyleri her durumda daha yiiksek
duyarlilik gosterse de Metal nanopargacikkarin indirgeyici gazlarla etkilesimi daha fazla

oldugundan indirgeyici gazin duyarliliga etkisi yiikseltgeyici gazlara gore daha fazladir.

ALD ile nanoyapili metal nanoparcgaciklarin {iretimi sik¢a arastirma konusu
olmustur (Zou ve ark. 2013). Silisyum TiO;, SiO, kumas, karbon nanotiip gibi

ylzeylerde ALD ile nanoyapili metal nanoparcaciklarin olusturulmasi metal oksit
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olusturmakla aymidir. ALD deki dongii sayis1 arttirilarak soymetal ince film tiretilmesi
saglanir.Bu manada tiiretilen NMNP ‘ler metal ince filmin ilk ¢ekirdeklerinin olusmaya

baslamasina neden olacaktir.

Son olarak bu tez calismasinda Metal yardimli kimyasal asindirma yontemiyle
elde edilen Silisyum nanoyapilar ALD teknigiyle MOx yapilara doniistriiriiliip, Bu
nanoyapili Silisyum yiizeyi ALD ile kaplandiktan sonra elde edilen Nanoyapili metal

oksit yariiletken gaz sensoriiniin karakterizasyonu incelenmistir.
3.11 Deneysel Calismalar
3.11.1 Silisyum Alttas icin Standart Temizlik islemi (RCA1 VE RCA2)

Metal yardimli Kimyasal Asindirma Islemi baslatilmadan dnce Silisyumlar i¢in
standart temizlik islemi gergeklestirilmistir. Bu standart temizlik islemi RCA1 ve RCA2
temizlik metodundan meydana gelmektedir. Bu temizlik isleminin basamaklari soyledir:

1. Asetonda ultrasonik olarak 10 dakika yikama

2. Metanolde ultrasonik olarak 10 dakika yikama

3. Deiyonize suda durulama

4. RCAL: (H,0:H,0; :NH4OH; 5:1:1) iginde 75 °C ‘de 15 dakika bekletme

5. Deiyonize suda durulama

6. %10 HF ¢ozeltisi i¢inde 30 sn bekletme

7. RCA2: (H,0:H,0,:HCIL;6:1:1) iginde 75 °C ‘de 15 dakika bekletme

9. Deiyonize suda durulama

10. %10 HF ¢ozeltisi iginde 30 sn bekletme

11. 15-20 dk durulama

12. Kuru azot gazi ile kurutma

Temizlik isleminin ardindan elde edilen Silisyumlar iizerine nanoyapilar
(nanoteller ) olusturulmak tizere AgNO3; ve HF igeren ¢ozeltilerin igine gesitli siirelerde
daldirilmistir.  Siirenin nanotellerin uzunlugu {izerine etkisi incelendigi icin bagimh
degisken siliredir. Temizlenen Si alttaglar hazirlanan ¢ozelti i¢inde 5, 10, 30 ve 60

dakika siirelerde bekletilmistir. Bu siireler sonunda elde edilen Silisyum nanotellerden
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olusan yapinin morfolojisi Taramali Elektron Miktorkobu (ing: Scanning Electron
Microscopy) goriintiileri ile incelenmistir. Bu morfolojiler yapilan ilk denemelerde
sadece AgNO; ve deiyonize su ile elde edilen ¢ozeltilere daldirilan Silisyumlarla elde
edilen yapinin morfolojisiyle karsilastirilmistir. Sonug olarak bir agindiricinin ¢ozeltiye
eklenmesi ile elde edilen nanoyapilarin kesitlerinin daha uzun nanotellerden olustugu

belirlenmistir.

3.11.2 Metal Yardimh Kimyasal Asindirma Yontemi ile Silisyum

Nanotellerin Uretilmesi

Deneysel c¢alismalarda ilk olarak Si {izerine elde edilecek nano yapilarin {iretimi
icin Metal Yardimli Kimyasal Asindirma yontemi kullanilarak nanoyapilarin eldesi
saglanmistir. Si alttas lizerine {iretilen nanotellerin biliylime parametreleri lizerinde
calisilmistir. Bu parametrelerde zamana kars1 biiylime oranlar elde edilmistir. AgNOs3
¢ozeltileri i¢inde farkli siirelerde bekletilen Silisyum alttas iizerine elde edilen
nanotellerin  SEM  goriintiileri  incelenmistir. Bu amagla ilk olarak hangi
konsantrasyonda ¢o6zelti ile Glimiis nanoparcaciklarin iiretiilecegi belirlenmistir. Bu
belirleme islemi i¢in degisik konsantrasyonlarda AgNOs ile c¢esitli denemeler
yapilmistir. Bu denemeler sirasinda 0.01 M, 0.02 M, 0.04 M, 0.08 M, 0.001 M ve 0.002
M gibi farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltiler kullanilmistir. Ancak SEM goriintiileri
incelendiginde en ideal morfolojini 0.02 M c¢ozelti ile elde edildigi belirlenmistir.
Burada ideal morfolojiden kasit dagilimin homojen, iiretimin istikrarli ve tekrar
edilebilir olmasidir. Literatiirde 0.02 M konsantrasyonda ¢ozelti kullanilarak elde edilen
yapilara iliskin basarili yayinlara da rastlanmistir. Kulak¢it ve ark.tarafindan 2013
yilinda Silisyum nanotel- Giimiis indiyum Selenid (AgInSe;) ince filmlerin yapisal ve
optoelektronik 6zelliklerini aragtirmistir. Metal yardimli kimyasal asindirma yontemini
kullanarak dikey yonelimli SiliSyum nanotelleri iiretmislerdir. Silisyum nanotellerin
tizerine yardimci piiskiirtme ve sirali selenizasyon tekniklerini kullanarak (AginSe,)
filmi biriktirmistir. Elde ettikleri eklemin yapisal, elektriksel ve fotodiyot 6zelliklerinin
normal bir silikona gore daha iyi oldugunu gostermistir (Kulak¢i ve ark. 2013).
Ardindan Es ve ark. tarafindan 2015 yilinda yansima 6nleyici olarak endiistriyel boyutta
cok kristalli Silisyum Giines hiicrelerine uygulamak {izere Metal Yardimli Kimyasal

asindirma yontemini kullanarak dikey yonelimli Silisyum nanotelleri iiretmis,
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nanotellerin uzunluk boyutunu 5-50 dakika asindirma siireleriyle kontrol etmisler ve
miilkemmel siyah bir silisyum yiizey elde etmistir.bu siyah yiizeyin de tiim Giines
spektrumu boyunca miikemmel bir yansima onleyici yapi sergiledigini gostermislerdir.
Ayrica nanotellerin uzunlugu ile asindirma siiresi arasinda dogrusal bir iliski oldugu

gbzlenmistir (Es ve ark. 2015).

Bu tez ¢alismasinda 0,02 M konsantrasyona sahip Glimiis Nitrat ¢cozeltisi iginde
farkli siirelerde bekletilen Silisyum alttaglarin {izerine Metal yardimli Kimyasal
Asindirma Yontemi kullanilarak Silisyum Nanoteller elde edilmistir.Bu tellerin boylari
ile Silisyum alttasin ¢ozelti iginde bekletilme siireleri arasinda dogrusal bir iliski elde
edilmistir. Deneysel olarak gerceklestirilen ¢alismanin Metal Yardimli Kimyasal

Asindirma basamaginda izlenen prosediir Sekil 12.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Deneysel yontemin ilk basamagi olan Metal Yardimli Kimyasal Asindirma
Isleminde deney ve kontrol grubunun sematize edilmis hali. Kirmiz1 olan grup deney grubu
siyah olan yazilar ise kontrol gurubunu temsil eder.

islem RCA 1 ve RCA HF+Deiyonize Su AgNO;/HF Deiyonize HN 03+Deiyonize su Deiyonize
basamaklari 2 icinde bekletme suda yikama icinde bekletme su iginde
¢ozeltisinde bekletme
bekleme siresi (ing:rinse)
Siire Kisitlamasi 5 dakika 5-10-30-60 dakika 5 dakika 30 dakika 5 dakika
yok

Aciklama Her deney HFkonsantrasyonu HF konsantrasyonu Her deney Hacimsel olarak 1:10 Her deney
icin ayni 46 M 4.6 Mve Ag icin ayni( oraninda icin ayni

Konsantrasyonu HN O5+Deiyonize su surede
0.02 M (sabit 5 dakika) bekletildi

tutuldu)

Asindiriciningdzeltiye eklenmesi ile elde edilen nanoyapilarin kesitlerinin daha

uzun nanotellerden olustugu belirlenmistir.

3.11.3 Elde Edilen Silisyum Nanotellerin ALD ile ZnO Kaplanmasi

Savannah Standart Atomik Katman Biriktirme cihazi ile ZnO ince filmlerin

biriktirilmesinde Dietil Cinko ve H,O 6nciil maddelerikullanilmistir. 200 °C sicaklikta

200 dongti kaplanarak yaklagik 24 nm kalinliginda ince filmler silisyum nanoyapilarin

tizerine kaplanmistir. Kullanilan ALD cihaz1 Sekil 3.22 ile gosterilmigtir.
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Sekil 3.22. Nanoyapilarin iizerini kaplamak i¢in kullanilan Standart ALD Cihazi.

3.11.4 ALD ile Kaplanms Si Nanoyapilardan Nokta kontak Uretimi

MACE ile iiretilen standart Si nanoteller iizeri ALD ile ¢ok ince yaklasik olarak 20 nm
kalinliginda ZnO kaplandiktan sonra bu metal oksit yariiletken nanoyapilarin {izerine
maske (gozenekli metal levha) yardimi ile nokta kontak olusturulmak tizere
Buharlastirma sistemi kullanilarak gozenekli yapilar elde edilmistir. Nokta kontak ile
Si/Zn0O yapinin iizerine Al metali buharlastirilirken noktalar seklinde bir goriiniim elde
edilir. Nokta kontak {iretiminin se¢ilmesindeki amag iiretimin ve dl¢timiin kolayligidir.
Gaz sensorii mekanizmalarinda siklikla kullanilan parmak seklindeki altin elektrotlar:
maliyet ve {liretim acisindan zorlayici oldugundan daha ucuz olan ve daha kolay
iiretilebilen bu nokta kontaklar tercih edilmistir. Buharlastirma isleminde kullanilan

cihaz Sekil 3.23 ile gosterilmistir.
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Sekil 3.23 Termal buharlagtirma isleminde kulanilan cihaz.

Al buharlastirilan yiizeyde nokta kontak olusturulmustur. Elde edilen bu nokta
kontaklarin sematize edilmis hali asagida gosterilmistir. Si alttas tizerine elde edilen
nanotellerin yiizeyi atomik diizeyde ZnO ile kaplanmistir.Yiizeydeki gozeneklerAl ile
kaplanmis olan kisimlar, diger yerler ise Al buharlastirilmayan yerlerdir.Bu yap1 maske

yardimiyla elde edilmistir.

Al nokta kontaklar

I

SiZn0 ince Filmi

)

4
(__/
/.f
//’
/

Sekil 3.24. Si alttas iizerine biriktirilen ZnO ince filminin yiizeyine maske yardimiyla
termal buharlastirma ile olusturulan Al nokta kontaklar

Nokta kontaklarin olusturulmasindaki amag¢ gaz sensorii Olgiimleri alinirken

direncgteki degisimin gbzlenmesini saglamaktir. Direng degisimi i¢in uglardan biri ZnO
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ylzeyi lizerine diger u¢ ise Al kontaklarin {izerine temas ettirilerek ylizeyde gazin
varhigiyla diren¢ degisimi Ol¢iilmiistiir.
3.11.5 Metal Oksit Nanotellerden Sensor Olarak Kulllanilan Aygitin

Uretilmesi

ZnO nanotellerden olusan Si nanoyapinin gaz sensoOrii dl¢limleri i¢in nokta
kontakli bir yap1 elde edilmesi i¢in Al buharlastirilmistir. Boylelikle gaza karsi tepki

veren bir gaz sensorii olarak kullanilabilecek aygit elde edilmistir.

Deneysel olarak kontrollii silisyum nanoyapilarin iiretimi i¢in Giimiis Nitrat/HF
konsantrasyonu 0.02 M/4.6 M olarak belirlenmistir. Bu konsantrasyon igine daldirilan
Silisyumlar 5-10-30 ve 60 dakika siireyle bekletilmistir. Boylelikle ¢esitli uzunluklarda
Si nanoyapilar elde edilmistir. Bu orneklere iliskin elde edilen SEM goriintiileri
incelenmistir. Incelenen bu gériintiilerin degerlendirilmesi 4. Boliimde (Bulgular ve
Tartisma) incelenmistir. Asindirma siiresi ve nanotel uzunlugu arasindaki iliski ¢izelge
4.1 ve sekil 4.4 ile verilmistir. Asindirma isleminin ardinda ALD ile ZnO kaplanan Si
nanoyapilar Si/ZnO nanoyapilara doniistiiriilmiistiir. Bu yapilarin SEM, XRD goriitiileri
tekrar incelenmistir. Si/ZnO yapisinin morfolojisi incelenmistir. Daha sonra bu yapilar
Al buharlastirilarak gaz sensorii olglimleri alinmistir. Asindirma siiresinin hassasiyet
tizerine etkisi tartisilmistir. Asindirma stirelerine bagh tepki, tepki siiresi ve hassasiyet
degerlerinin degisimi belirlenmis ve bu degisim de Cizelge 4.4 ile verilmistir.

3.11.6 ZnO Kaph Si Nananotellerin H, Gazin1 Algilama Mekanizmasi

MACE yontemi ile elde edilen ZnO kapli Al nokta kontakli Si nanotellerden

olusan yapilarin H, gazini algilama mekanizmas1 Haoshuang ve ark. tarafindan sematize

edilmistir. Bu mekanizma sekil 3.25 ile gosterilmistir.

Yariiletken metal oksit yapilara dayanan sensorlerin mekanizmasi oldukca
karmagiktir. Yaygin olarak kabul edilen goriis Hidrojen ve yiizeydeki oksijenlerin
elektron tiikkenim bolgesindeki kimyasal adsorbsiyon ve desorbsiyon ile degisimine
dayanir. Hava ortaminda oksijen molekiilleri yariiletken yilizeye tutunur ve iletkenlik
bandindaki elektronlar1 oksijen iyonlar1 olusturmak iizere ¢ikarir. Bu da yiizeye yakin
bir kiyida elektron tiikenim boélgesinin sekillenmesine yol acar. Biiyiik dl¢iide direng
degisimiyle (artisiyla) sonuclanmasina neden olan bu olay net tasiyici yogunlugunun

azalmasindan kaynaklanir. Sensor Hidrojen igeren bir ortama maruz birakildiginda
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hidrojen molekiilleri yiizeye tutunan oksijen molekiilleriyle tepkimeye girer.
Yiikseltgenme indirgenme tepkimesi yiizeyde tiretilen H,O molekiillerinin hizli kopusu
nedeniyle egzotermiktir. Salinan bu elektronlar tiikkenim bolgesini inceltir (kalinlik

diiser) ve yariiletkenin direnci azalir.

Hava Ortam
Hidrojen ortam

Olsijen Oksijen Hidrojen
adsorbsivonu desorpsivonu desorpsiyonu
O, (g) «» O,(ad) H,(g) «> H,(ad)

0,(ad) + e — O;(ad)

]
i
1 I
H,+ O;(ad) > H,0+e !
[]
, H,(ad) — 2H" +2¢e”
I
I

H,0 H,O
Elektrotlar e O, ' A e H, & X T Elektrotlar
- 4 —— v y e
Tilkenim Bélgesi ]
n
' Yariiletken '
L] ]
] ]

Sekil 3.25 Yariiletken metal oksit yapilarin H; gazin1 algilama mekanizmasi
(Haoshuang ve ark. 2006).

Sensor yeniden hava ortamina alindiginda tiikenim boélgesi tutunan oksijen
tiirleri sayesinde yeniden insa edilir. Yariiletkenin direnci de hidrojen tepkisinden
onceki ilk sesviyesini yeniden kazanir. Dahasi hidrojen algilama davraniginda en
onemli rolii yiizeydeki ayrigsmis hidrojenlerin kimyasal olarak tutunmasi oynar.
Yariletken yiizeyindeki ayrismis hidrojen molekiillerinin ytiklerin yiiklerin hidrojenden
iletkenlik bandma transferi icin ara enerji seviyesini uyardig rapor edilmistir. Ote
yandan elektronlarin birikim tabakasi yaratilarak ve ylizey yakininda metalize bir bolge
ile sonuglanmigtir. Bu bolge de Onemli miktarda yariiletkenin direncini diisiiriir.
Hidrojen ortami hava tarafindan kaldirildigi zaman elektron birikim tabakas1 yok edilir
ve bud a direncin yenilenmedine yol acar. Hidrojenle uyarilmis ZnO metalize bolgesi
ile yapilan caligmada yiizeydeki Oksijen atonlar1 Hidrojen tarafindan doyuruldugu
zaman ZnO yiizeyi ve nanotellerin metalik hale geldigi Wang ve ark. tarafindan

bulunmustur (Wang ve ark. 2008).
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Xu ve ark. ZnO Nanoteler lizerine Hidrojen tutunmasinin ilk ¢alisma prensibini
gostermis ve oksit yiizey iizerindeki yarim tek katmanli hidrojenin tutunmasinin metalik

davranisi uyardigini géstermislerdir (Xu ve ark.2009).

Bu tez calismasinda elde edilen yapinin ZnO kaph diiz Si yiizeye gore gaz
sensoOrii Ozellikleri karsilagtirmasi yapilirken mimarinin gaz sensorii 6zelliklerinden
bazilariin lizerine etkisi incelenmistir. Tepki, tepki siiresi ve kendine gelme siiresi
olmak {izere ii¢ dnemli parameter i¢in sonuclar elde edilmistir. Diiz Si/ZnO iizerine
gonderilen hedef gaz sonucu 0lgiilen direng degerindeki degisim bu yapinin gaza karsi
tepkisinin ¢ok az oldugunu goéstermistir. Bu sonu¢ 4. Boliimde yer alan Sekil 4.12 ile
verilen akim-zaman grafigi ile belirlenmistir. Ancak ¢esitli siirelerde asindirici iginde
bekletilip asindirilan yapilarin olusturdugu ZnO kapli Si nanotellerden olusan Si/ZnO
Nanoyapili ylizeyde hedef gaz olan Hidrojen gazina karsi ol¢iilebilir ve kayda deger
tepki gbzlenmistir. Bu tepkiler Sekil 4.14, Sekil 4.16, Sekil 4.18, Sekil 4.20 ve Sekil
4.22 ile verilen grafiklerden elde edilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.3 ve 4.4 ile
gosterilmistir. Elde edilen sonuglar bu tez c¢alismasinda hedeflenen amacin

gerceklesmis oldugunun gostermistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Nanotellerin Yapi1 Analizi

Film morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (Ing: Scanning Electron
Microscopy) kullanilarak analiz edilmektedir. Tanecik biiyiikliigii, boyutu, yogunlugu,
tanecikler arast mesafe gibi 6zellikler SEM ile analiz edilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda
da elde edilen Nanotellerin uzunlugu, boyutu ve morfolojik diger 6zellikleri de FEI

Quanta 250 FEG SEM ile analiz edilmistir.

Burada goriildiigii gibi sadece Gilimiis Nitrat ile elde edilen ¢ozeltilerde yiizeyde
Glimis kiimelerinin olustugu ve asindirict olmadan bile Silisyum yiizeyinin igine niifuz
ettigi agik¢a gozlenmektedir. Silisyum yiizeyine daha fazla niifuz etmesi ve yiizeyi daha
¢cok asindirmasi igin tekrardan bir asindirici i¢ine daldirilmasi gerekmektedir. Bu
nedenle Asindirici bir ¢6zelti olan HF kullanilarak farkli ¢ozeltilerle yeniden gesitli
denemeler yapilmistir. Asindiricinin etkisi anlasildiktan sonra ¢esitli konsantrasyonlarda
AgNO; c¢ozeltisi denendikten sonra 0.02 M c¢ozelti literatiirdeki c¢alismalar da baz
alimarak kullanilmis ve nanoyapilarin eldesi bu konsantrasyondaki c¢ozeltiyle
gerceklestirilmistir  (Kulak¢r  ve ark. 2011). Belirlenen ve sabitlenen bu

konsantrasyondaki ¢ozeltiye ¢esitli siirelerde daldirilan Silisyumlara ait SEM

TR *’\q':‘.n‘
U“ 1 ““ v

goriintiileri incelenmistir.

o 2015 HV pressu det vac mode ND mag — 10 pym —
%
| 4:41:46 PM | 1500 kV | 1.67e-6 Torr | ETD | High vacuum | 25.1 mm | 5000 x DICLE DUBTAM

W ] e § i ——

00 KV | 2.05¢6 Torr | ETD | High vacuum | 9.3 mm | 15000 x DICLE DUBTAM

Sekil 4.1 Yapilan ilk denemelerde sadece Giimiis Nitrat ve Deiyonize su kullanilarak
elde edilen ¢6zelti ile Silisyum yiizeylerinde olusan yapilanmalarin SEM gériintiileri.
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Deneysel olarak kontrollii Silisyum nanoyapilarin tiretimi i¢in Giimiis Nitrat/HF
konsantrasyonu 0.02 M / 4.6 M olarak belirlenmistir. Bu konsantrasyon i¢ine daldirilan
Silisyumlar 5-10-30 ve 60 dakika siireyle bekletilmistir. Belirlenen bu konsantrasyonda
cozeltiye daldirilan Si, Si nanoyapilart olusturur ve bunun sonucunda deneysel olarak
birinci basamak tamamlanmis olur. Bu deneylere iliskin elde edilen SEM gorintiileri

incelenmistir. Elde edilen SEM goriintiileri asagida gosterilmistir.

4.2. Belirlenen Konsantrasyonla Metal Yardimh Kimyasal Asindirma ile

Elde Edilen Nano Yapilarin Analizi

H
x | 1500 kv | 2.5%

Sekil 4.2.1 AgNO; + HF c¢ozeltisi iginde 5 dakika bekletilen Si igin iistten alinmig SEM
gorintiisi

A “V_‘."
\‘b

3 {t & J
ah T b 26 Wby

+
'

Sekil 4.2.2 AgNO; + HF c¢ozeltisi icinde 10 dakika bekletilen Si i¢in iistten alinmis SEM
goruntisu
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Wi a9 O b i ———

120 mm | 15000 | 15.00 kv 0 DICLE DUBTAM > vacy 20m 5.00 kY 0 DICLE DUBTAM

Sekil 4.2.3 AgNO; + HF c¢ozeltisi iginde 30 dakika bekletilen Si i¢in iistten alinmis SEM
goruntusu

0 ) {V 085! ym
» 4
V5L ETD | High vacuum | 12.0mm | 30000x | 15.00 kY | 1.41e3Pa | 3 DICLE DUBTAM

Sekil 4.2.4 AgNO; + HF cozeltisi icinde 60 dakika bekletilen Si i¢in listten alinmig SEM
goruntusu
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'ﬁ det | vac mode wo mg (]| M pressure | spot 1 — o | det ma H spot p— 5 m ——

i) High vacuum | 10,1 mm | 30000 | 1500 kv | 4.66e-3Pa | 3.0 DICLE DUBTAM & 2 2 3 DICLE DUBTAM

Sekil 4.3.1 AgNO; + HF  ¢ozeltisi icinde 5 dakika bekletilen Si i¢in kesitin SEM goriintiisii

et | —

mg | W | pressu —5ym— oy | det | vac mode ! "

% det ]

o % HY e ;
ETD | High vacuum | 10.0 mm | 15000 % | 20,00 KV | 7.69%-4 Pa | 3, DICLE DUBTAM @ | ETD | High vacuum | 10.0mm | 30000 x | 2000 KV  7.19-4 Pa | 30 DICLE DUBTAM

Sekil 4.3.2 AgNO; + HF  ¢ozeltisi iginde 10 dakika bekletilen Si igin kesitin SEM goriintiisii
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mode We 1] HY pressure t | —20 p —r | det | vac mode W mag [ | HV essure | gpot o 1| —

4 . 03 | 30
i ETD | High vacuum | 10.2mm | 6000 x | 10.00kV | 4.76e-3Pa | 3 DICLE DUBTAM ETD | High vacuum | 10,3 mm | 10000 | 5,00 kV | 1.01e-3 DICLE DUBTAM

Sekil 4.3.3 AgNO; + HF ¢ozeltisi i¢inde 30 dakika bekletilen Si igin Kesitin alinmig SEM
goruntiisu

,.L, 'Wb-mﬂ
gy o o A I A AIRUANL oI A MR )
r—.\' pﬂ“ﬂ"\.lf" \ i

v

fet 0 WD | mag [ H ressure | spot | =20 im ————— mode mag Hv 56 spot e 10 ) et

| ETD | High vacuum | 103 mm | 6000x | 5.00kv ' 1.32¢-3Pa | 3.0 DICLE DUBTAM B ETD | High vacuum | 103 mm | 10000x | 5.00kV | 1.01e 30 DICLE DUBTAM

Sekil 4.3.4 AgNO; + HF ¢ozeltisi iginde 60 dakika bekletilen Si i¢in kesitin SEM goriintiisii

Sekil 4.3.1, 4.3.2, 4.3.3 ve 4.3.4 ile gosterilen SEM goriintiileri AgNO3; + HF
¢ozeltisi iginde sirasiyla 5, 10, 30, ve 60 dakika bekletilen Si igin kesit goriintiilerine
aittir. Sekil 4.2 de 5, 10, 30 ve 60 dakika siire ile kimyasal olarak asindirilan silisyum
alttaglarin ylizey ve sekil 4.3’te ise bu nanotellerin kesit SEM goriintiilerinden
anlasilacag1 lizere agindirma siiresi arrtikca yilizeyde nanotel kiimelenmesinin arttigi,
nanotel kalinhiginin azaldigi ancak tel uzunlugunun arttigi gézlenmistir. Nanotellerin
uzunlugunun kimysasal asindirma siiresine gére SEM goriintiileri ile dlgiilmiistlir ve
cizelge 4.1.ile bu sonuglar gosterilmistir. Cizelge 4.1 ile belirtilen 6lgiim sonuglarina
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gore nanotel uzunlugu ile asindirma siiresi arasindaki iligki sekil 4.4 ile belirtilen grafik
ile ¢izilmistir.

Cizelge 4.1 AgNO; + HF ¢ozeltisi iginde ¢esitli stirelerde bekletilen Si igin kesit SEM
goriintiileri sonucunda 6lgiilen nanotel uzunluklari

Asindirma Siiresi (dakika) Nanotel uzunlugu
5 0.696 pm
10 1.549 pm
30 5.860 um
60 9.268 um

Grafikten de anlasildig lizere nanotellerin uzunlugu ile asindirma siiresi arasinda
lineer bir iliski bulunmaktadir. Asindirma siiresi arttik¢a tellerin uzunlugunun arttig

kesit gortintiilerinden 6l¢iilmiis ve grafik origin programi kullanilarak elde edilmistir.

10

Y=0,1577537793 * X + 0,2022882943

[=-]
L

Si Nanotel Uzunlugu (pm)

4

0 M 1 v 1 v L) v 1 v 1 v T

0 10 20 30 40 50 60
Asindirma Siiresi (Dakika)

Sekil 4.4 AgNO; + HF ¢ozeltisi iginde 5,10,30 ve 60 dakika siirelerle bekletilen Si
nanotel uzunlugunun zamana karsi degisim grafigi.

Kulakg1 ve ark., 0.02 M AgNO;3; + 4.6M HF ¢ozeltisi iginde 10-50 dk sure ile
beklettikleri Si nanotellerin uzunluk ve dagilimi {izerine genis bir sekilde caligmis ve
asindirma stiresi, ¢Ozelti konsantrasyonu, katkilama miktari, Si Alttas yonelimi ile

nanotellerin uzunluk, dagilim gibi 6zellikleri arasinda bir iligki elde etmistir (Kulake1 ve

ark. 2011)
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Yine Kulaker ve ark. daha 6nceden yapmis olduklar1 bu ¢alismalar 1s181inda elde
ettikleri deneysel parametreleri kullanarak ayni konsantrasyonda ¢ozelti ile elde ettikleri
Si nanotelleri gilines pili olarak kullanmuslardir. Ciinkii giines pillerindeki en biiytik
sorun ve eksiklik olan kiricilik ve yansiticilifi azaltmak icin Si nanotelleri giines
pillerinde kullanmislar ve %5 oranina kadar azaltmayi basarmislardir. Yaptiklar1 Bu
calismada nanotellerin boyu ve agindirma siiresi arasindaki iligki i¢in lineere yakin bir
grafik elde etmistir. Bu grafigi nanotellerin kesit SEM goriintiileri ile elde etmislerdir
(Kulake1 ve ark. 2013).

Bu goriintiilerden elde edilen nanotel uzunluklari ile agindirma siiresi arasindaki
iliski sag taraftaki grafik ile ifade edilistir (Kulak¢1 ve ark. 2013). Literatiirde Kulake1
ve ark. tarafindan yapilan bu ¢alismalardan elde edilen sonuclar bu tez ¢aligmasinda

elde edilen ¢alismalarla biiylik oranda uyum gostermektedir.

Nanowire length [um] 5
ANNP
224

10 30 a0

20
BEching cusation [rmini]

Sekil 4.5 a, b, ¢, d, e sekillleri Kulakg1 ve ark. tarafindan elde edilen sirasiyla 10, 20, 30, 40 ve
50 dakika siirelerde 0.02 M AgNO; + 4.6M HF cozeltisi icinde bekletilen Si kesit
goriintiileridir (Kulake1 ve ark. 2013).

Literatiirde gaz sensorlerinde De ve ark. tarafindan nanopargacik (De ve

ark.2008), Bae ve ark. tarafindan nanotiip (Bae ve ark.2008) ve Liu ve ark. tarafindan
nanotel gibi yapilar kullanilmistir (Liu 2008). Bu yapilar pek c¢ok agidan diger gaz
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sensOrii yapilaridan tistiindiir. Nano yapilar, yiiksek yiizey/hacim oranina sahip olmalari,

bir veya daha fazla fiziksel boyutlu olmalari, Debye Uzulugundan daha az veya

kiyaslanabilir ylik tarama uzunluguna sahip olmalar1 gibi iistiinliiklere sahiptir.

Algilayict nanoyapilar arasinda da nanoteller en iyi adaylardir ¢iinkii silisyum

nanotellerden iiretilen elektriksel aygitlar sadece elektrotlar arasindaki gerilime degil

kap1 gerilimi tepkilerinden birinin analiz edilmesine izin verir yani sinyaller karismaz

(Gao ve ark.2010). Ayrica tastyicilarin mobilitesi nisbeten daha biiyiiktlir ve

katkilandirma seviyesi ayarlanabilirdir.

Silisyum nanotellerin yiizey kimyasinin

degistirilebilir olmasi sadece secici malzemenin kimyasal hareketsizligini saglamakla

kalmaz ayni1 zamanda cihazin performansini da etkiler. (Bashouti ve ark. 2013),

(Bunimovich ve ark.2006).

Cizelge 4.2.Si Nanotellerin gaz algilayici olarak kullanildig: ¢alismalar.g:genislik, ¢:cap, b:
elektrot kontaklar arasindaki bosluk

Kullanilan SiNanotelin boyutu | Islevsellestiriime durumu | Cahsma Hedef Hassasiyet Referans
yaklasim prensibi gaz degeri
Yukaridan 18 nm (g) Yalin FET NO, 20 ppb (s) McAlpine ve
asaglya 5um (u) ark. 2007
Asagidan 80-20nm(g) PdNPs FET H, %5 (mc) Chen ve ark.
yukariya 25 pum(u) 2007
Yukaridan asagi | 75.130nm(g) Yalin Rezistor NO, 250 ppm Wan ve
20 um(u) H, 250 ppm ark.2009
Yukaridan Veri yok Yalin Resistor NO 500 PPB (MC) Peng ve ark.
asaglya 2009)
Yukaridan 22,75 nm(g) Yalin Resistor NO, 250 ppm Gao ve ark.
asagiya 2 um(u) 2010
Asagidan 30 nm(g) Yalin FET H, 3ppm-%5 (mc) Skucha ve
yukariya 2 um(b) ark.2010
Yukaridan 30-30 nm(g) Pd kaplanmis Resistor H, 5 ppm Noh ve ark.
agaglya 20 pm(u) 2011
Yukaridan asagi | 22-100nm(g) Yalin Resistor NO, 250 ppm Gao ve ark.2011
Asagidan 150-200nm(g) Amonyum gruplari Resistor NO, 10 ppb Cuscuna ve
yukariya 5-8um(u) ark.2012
Yukaridan 100nm(g) PdNPs Rezistor H, %0.5 Yun ve ark.2013
asagiya 3 um (u)
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Si Nanotellere dayanan aygitlarin uygulama alan1 Lieber laboratuvarinda iiretimin
rapor edilmesiyle agilmistir (Cui ve ark. 2001), bu aygitlarin iiretimi biyolojik ve
kimyasal tiirlerin algilanmasinda kullanilmigtir (Cui ve ark. 2001). Onlarin bu yeni
yaklasiminda Si amin oksitler, biyotin, antijen, veya kalsiyum bagli protein
calmodilinlerle islevsellestirilmesi ger¢ek zamanli olarak proton, streptavidin, antikorlar
ve kalsiyum iyonlarinin algilanmasina izin vermistir. Lieber’in onciiliiglinii yaptigi
calismada Si nanoteller hassasiyet kapasitesive yetenegi, etiketsiz ve gercek zamanli
olarak biyolojik ve kimyasal tiirleri algilama, homojenlik, tekrar tekrar iiretilebilirligi,
miikemmel derecede dlgeklendirilebilirligi, kolay hazirlanmasi ve seri iiretim kolaylig1
gibi Ozelliklerinden &tiirli pek ¢ok arastirmaci tarafindan genis bir sekilde incelenmistir
(Zhang ve ark. 2012).

Si nanoteller iizerine yapilan c¢alismalarin ¢ogu bir ortamdaki hedef bilesigi
algilamak iizerinedir ve temel olarak da biyoalgilama igerigini belirlemede
kullanilmistir. Buna karsin bir¢ok c¢alisma gaz fazini algilamada kullanilmistir. Gaz
fazindaki bilesikleri algilamak icin kullanilan sensorler iiretilirken cesitli yaklagimlar,
cesitli boyutlarda nanoteller islevsellestirilerek veya yalin haliyle kullanilarak ilk
uygulamasindan bu yana pek ¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar Cizelge 4.2
ile gbsterilmistir.

4.3. ALD ile Biriktirilen ZnO Ince Filmlerin Karakterizasyonu ve

Kalibrasyonu

Nanoteller iizerine biiyiitiilecek olan ZnO ince filmlerin yapisal ve optik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢cin 1000 dongii ZnO ince filmi cam ve Si alttaglar {izerine
biiylitiilmistiir. Sekil 4.6’da ALD ile biriktirilen ZnO ince filminin Si iizerinde kesitine
ait SEM goriintiisti verilmistir. Yapilan analiz sonucunda 1000 dongii ZnO ince filmin
kalmliginin 120 nm oldugu goézlemlenmistir. Bu islemin yapilmasindaki temel amag
kullanilan ALD cihazinin kapladigi filmin karakterizasyonunu saglamak ve film
morfolojisini incelemektir. Bu kalinlik ince film i¢in yiiksektir. Cihazin biriktirdigi
filmin incelenmesi i¢in kontrol amacl yapilmis bir iglemdir. Gaz sensorii olarak
kullanilacak Si nanotel yapilar1 i¢in yaklasik 200 dongii 24 nm kalinliginda film
biriktirilmistir. 24 nm ZnO ince filmi nano telllerin aralarindaki bosluklar1 doldurmadan

yani nanotel yapisi diiz bir yapiya doniismeden kaplamak anlamina gelmektedir.
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Si alttas

ma { | L et 1}

I S0000x | S.00k | 1.73¢-3Pa | 3.0

Sekil 4.6.ALD ile biriktirilen 1000 déngii ZnO ince Film kesitine ait SEM goriintiisii

5000

4000 < (002}

3000 H

2000 =

Siddet (k.h.)

1000 —

20 30 40 50 60 TO

2teta (derece)

Sekil 4.7.ALD ile biriktirilen 1000 dongii ZnO ince Filmine ait XRD grafigi

Ardindan bu ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla 20-65 derece

araliginda XRD ol¢iimleri alinmis ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Yapilan incelemede
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Zn0 ince filmlerin 34.5 derecede (002) yonelimine sahip olduklar1 goriilmiistiir. (002)
yonelimi ZnO ince filmleri i¢in en fazla karsilasilan yonelim olup filmin hegzagonal

yapida oldugunu gostermektedir.

1,0

0,8

{],6-‘ -.]

0.4 4

Sogurma (k.b)

VT —

0,0

T T T T T T T T T T
0 S00 1000 1500 2000 2500 3000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8. ALD ile biriktirilen 1000 dongii ZnO ince Filmine ait sogurma-dalga boyu grafigi

180,0m -
160,0m -
140,0m -
120,0m -
100,0m -
80,0m -
60,0m -
40,0m -
20,0m -
0,0

-20,0m T T 1 - 1 - T v T ' T 7
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5

Enerji (eV)

(Ahv)’

Sekil 4.9. ALD ile biriktirilen 1000 déngii ZnO ince Filmine ait (Ahv)*-hv grafigi
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Sekil 4.9’ da ZnO ince filmine ait sogurma-dalga boyu grafigi verilmistir. Elde
edilen ZnO ince filmi i¢in optik band aralig;

ahv =B(hv —E5 )™ 4.1

denklemi ile belirlenir. Burada o sogurma katsayisi, B sabit bir say1, h plank sabiti ve m
dogrudan band araligi igin % ¢ dir. Sekil 4.8 grafigindeki veriler ve denklem 4.1 birlikte

kullanilarak elde edilen (0¢hV)? — hV(Enerji) grafigi ZnO molekiiliiniin dogrudan Eg4
band araligi (e¢hV)? — hV(Enerji) grafiginin lineer kisminin foton enerjisi eksenini
kestigi noktadan 3.27 eV olarak hesaplanmistir. Boyle bir genis ve direkt band araligina
sahip olmasindan dolay1r optoleketronik uygulamalarda ZnO bilesiginin potansiyel
yariiletken olarak kullanilmasina karar verilmistir. Gaz sensorii yapisinda kullanilmasi

uygun gorilmiistiir.

Bahsedilen bu durumlar ve denklem 4.1 kullanilarak, 1000 dongii ile elde edilen
120 nm ZnO filminin band aralig1 3.27 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerin de yine
Cha ve ark. tarafindan yapilan deneysel calismalarla elde edilen sonug¢ ile uyumlu

oldugu gozlenmistir (Cha ve ark. 2008).

4.4 Gaz Sensorii Olgiimlerinin Sonuclar

MACE yoéntemi ile Si iizerine elde edilen nanotellerin {izeri ALD ile ZnO ile
kaplanmistir. Elde edilen bu Si/ZnO yapilarin iizerine MASKE ile Al kaplanmistir.
Termal buharlastirma yontemiyle gerceklestirilen bu islem sonucunda Si nanoyapilar
iizerine nokta kontak oOl¢timleri i¢in Al buharlastirilmistir. Aygit olarak tretilecek
malzeme tamamlanmistir. Bu aygitin gaz sensorii 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar iretilen aygitlarin Hp (Hidrojen) gazi varliginda akim- gerilim degerlerinin
dogrudan, direclerinin ise buna bagli olarak dolayli olarak degistigini gdstermistir.
Dolayistyla da bu sonug sensoriin hedef gaz olan Hy (Hidrojen) gazina tepki verdiklerini
gostermistir. Elde edilen bu sonug¢ aygitin gaz sensorii olarak kullanilabileceginin bir
gostergesidir.

Diiz bir Si tizerine ALD ile ZnO kaplandiktan sonra bu yapinin {izerine Al nokta
kontaklar olusturulmus ve bu yap1 gaz sensorii olarak referans alinmistir. Bu yapinin
hedef gazin varhiginda gosterdigi tepkiler akimin zamana bagh degisimi seklinde

Ol¢tilmiistiir. Bu Olgtimlerin grafigi Sekil 4.12 ile gosterilmistir. Bu verilerin 1s18inda
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sekil incelendiginde lineere yakin olan grafikte hafif kamburlarin oldugu acikca
gozlenmistir. Sekil 4.12 dikkatle incelendiginde 2000-3000, 3000-4000, 5000-6000
saniye aralarinda hafif kamburlarin oldugu goriilmektedir. Aslnda bu kamburlar koti
bir gaz sensoriiniin hedef gaza olan tepkileridir. Cok az da olsa hedef gaza karsi
yluzeyde bir kipirdanmanin oldugunun gostergesidir. Bu durumda direng degeri
neredeyse sabit kalmistir. Bu tepkisizligin nedeni ise hedef gazin ylizeye
adsorbsiyonunun yani tutunmasinin gerceklesmemesidir. Bir gaz sensoriinde tepki
miktarinin artmasi1 adrobsiyonun artmasiyla dogru orantilidir. Yiizey alaninn
biiyiitiilmesi adsorbsiyon miktarini arttirmaktadir. Bu nedenle yiizeyde nanoyapilara
ihtiyac duyulmustur. Bu amagla metal yardimli kimyasal asindirma yontemi
kullanilarak AgNO3 ¢ozeltisi iginde 5, 10, 30 ve 60 dakika siirelerle bekletilen ve Si
nanotel olarak adlandirilan yap1 ZnO kaplandiktan sonra yapinin iizerine Al ile nokta
kontaklar olusturulmustur. Boylelikle ¢ok kiigilk bir yilizeyden hedef gazin
adsorbsiyonun saglanacagi muazzam biiyiik bir yiizey alani elde edilmistir. Bu yapinin
hedef gaz olan H; ile olan etkilesimi sonucu elde edilen akim-gerilim ( -7 ) grafigi

incelendiginde lineer olmadig1 gézlenmistir.

Termogift oda

/< Uglar
Hidrojen |

/ /// Numune
oodl / ) Gaz girig-cikis borulan

Ay MEC

A
$ Zn0

Bilgisayar

199 dmm

|
[_Hat gerilimi

Dénﬁ;ﬁimm

DAQ

— im—
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Sekil 4.10 Deneysel gaz sensorii Olglim sistemi siitunlu diyagrami ve Hidrojen
sensoriiniin sematik gosterimi (Coban ve ark. 2013).
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Sekil 4.12 Diiz Si yiizey lizerine kaplanmis ZnO ince filminin 200 derecede H, gaz
sicakligindaki akim-zaman dl¢tiimii
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Diiz Si yiizey lizerine kaplanmis ZnO ince filminin 200 °C ‘deki akim- gerilim
Olctimii ve Diiz Si 200 °C sicakliginda H, gazina maruz kalmasi sonucunda akim-
gerilim ve akimin zamana bagli degerinin 6l¢timii sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de
gosterilmistir. Sekil 4.11 den anlasilacagi gibi diiz Si yiizey lizerine kaplanmig ZnO ince
filmi iizerine biriktirilen Al noktalardan alinan akim gerilim Olgiimleri yapinin
neredeyse omik karaktere sahip oldugunu gostermekte ve bu yapi lizerinden direng
degisimine bagl gaz sensorii dl¢limlerinin alinabilecegi goriilmektedir. Sekil 4.12 de ise
sistemden N ile seyreltilmis 100 ppm H; gazinin gegisi durumunda 0.1 Volt gerilim
altinda akimin zamana bagli degisimi goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi lizere H,
gaz gecislerinin akimi degisimine ciddi etkisi goriilmemekte ve akimin zamana bagl
arttigr gozlenmektedir. Bu artis heniliz sensdriin yikama isleminin bitmedigini yani
sinyalin taban-base durumuna gelmedigini gosterir. Bu veriler 1siginda sekil
incelendiginde lineer grafige yakin olan bu grafikte hafif kamburlarin oldugu agikca
gozlenmistir. Sekil 4.12 dikkatle incelendiginde 2000-3000, 3000-4000, 5000-6000
saniye aralarinda hafif kamburlarin oldugu goriilmektedir. Aslnda bu kamburlar kotii
bir gaz sensorliniin hedef gaza olan tepkileridir. Cok az da olsa hedef gaza karsi
yluzeyde bir kipirdanmanin oldugunun gostergesidir. Bu durumda direng degeri
neredeyse sabit kalmistir. Bu tepkisizligin nedeni ise hedef gazin ylizeye
adsorbsiyonunun yani tutunmasinin gerceklesmemesidir. Bir gaz sensoriinde tepki
miktarinin artmasi1 adrobsiyonun artmasiyla dogru orantihidir. Yiizey alaninn
biiyiitiilmesi adsorbsiyon miktarin1 arttirmaktadir. Bu nedenle yiizeyde nanoyapilara
ihtiya¢ duyulmustur. Bu amagla Metal Yardimli Kimyasal Asindirma YOntemi
kullanilarak AgNOs;  ¢ozeltisi iginde 5 dakika bekletilen ve Si nanotel olarak
adlandirilan yap1 ZnO kaplandiktan sonra yapinin lizerine Al ile nokta kontaklar
olusturulmustur. Bdylelikle c¢ok kiiciik bir yilizeyden hedef gazin adsorbsiyonun
saglanacagi muazzam biiyiik bir yiizey alan1 elde edilmistir. Bu yapinin hedef gaz olan
H, (Hidrojen) ile olan etkilesimi sonucu elde edilen akim-gerilim (r-7) grafigi

incelendiginde lineer olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.13 0.02 M AgNOs; asindirici ¢6zeltisinde 5 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesi i¢in akim gerilim grafigi
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Sekil 4.14 0.02 M AgNOs; asindirici ¢ozeltisinde 5 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesi i¢in akim-zaman grafigi
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Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 Metal Yardimli Kimyasal Asindirma yontemi ile 0.02 M
AgNO;3 ¢ozeltisi i¢inde 5 dakika siireyle asindirilan Si iizerine ALD ile ZnO
kaplandiktan sonra hedef gazin sabit 0.1 V gerilim altinda 10 ppm, 100 ppm ve 1000
ppm konsantrasyon degerlerinde gonderilmesi ile Al nokta kontaklar iizerinde alinan
Olctimler sonucunda akimin gerilimle olan iligkisini ifade eden denkleme gore sabit
gerilim akimin zamana bagli degisiminin incelenmesi sonucunda akimin zamanla azalip
arttigl yani yilizeyin direncinin degistigi gozlenmistir. Yiizeydeki direng degisimi
gonderilen Hy gazinin yiizeyin kimyasal potansiyelinde degisime yol agtig1 ve H, gazina
kars1 tepkinin olustugu anlamini tagimaktadir. Dolayisiyla iiretilen nanoyapinin yiizey
alaninda olusturdugu biiytik artis gazin daha fazla molekiille temas etmesini sagladigi ve
gozlenebilir diren¢ degisimlerine yol actig1 sonucuna ulasilmistir.

Cesitli siirelerde asindirict ¢ozelti icinde asindirilan Si/ZnO nanoyapilara ait
akim-gerilim oOl¢limleri sonucu elde edilen parametrelerin grafikleri incelenmistir.
Bunlarda ilki bes dakika siire ile asindirici iginde bekletilen numuneye iliskin grafiktir.
O da soOyledir: Grafikten anlagilacagi iizere elde edilen yapi omik davranis
gostermektedir. Bu onemli bir veridir ¢linkii malzemenin omik davranis gostermesi
incelenen numunede diren¢ degerindeki degisimlerin akim ve gerilimde yada sadece
akimda bir degisimde ortaya ¢ikardigi degisimler agik ve net bir sekilde
gozlenebilecektir.

Sensoriin  bulundugu ortama N; gaz1 ile seyreltilmis 10 ppm H, gaz
gonderildiginde 700 pA akim gozlenirken gazin miktar1 kademeli olarak 10 ve 100
katina ¢ikarildik¢a akimin zamanla azaldig1 gozlenmistir. Literatiirde bir sensoriin tepki
hesaplamalarinda farkli tanimlamalar mevcuttur. Bu tez calismasinda 4.2 ile verilen

denklem kullanilmistir.

Sensor Tepkisi (S) = ﬁ—i = mz};—l\:\m * 100% 4.2
Denklemi ile tepki hesaplamasi yapilmistir (Patil ve ark.2011). Tepki siiresi ve
tyilestirme siireleri ise grafikteki veriler incelenip origin programi ile hesaplanmistir.
Burada Ry, hedef gaz bulunan atmosferdeki sensdr malzemesinin direnci; Ry, referans
atmosferde bulunan sensér malzemesinin direnci; AR direng degisimi yani sensoriin

bulundugu ortama hedef gazin verilmesiyle sensor malzemesinde meydana gelen direng

degisimidir.
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Sekil 4.15 0.02 M AgNO:s asindirici ¢6zeltisinde 10 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO numunesi
i¢in akim- gerilim ( 7-7) grafigi
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Sekil 4.16 0.02 M AgNO; asindirici ¢ozeltisinde 10 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesi i¢in H, gazinin varliginda akim zaman grafigi
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Sekil 4.17 0.02 M AgNOs asindirici ¢6zeltisinde 30 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesine ait akim-gerilim ( 1-7) grafigi
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Sekil 4.18 0.02 M AgNO; asindirici ¢ozeltisinde 30 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesi i¢in H, hedef gazi1 varliginda akim zaman grafigi.
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Sekil 4.19 0.02 M AgNOs asindirici ¢ozeltisinde 60 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesine ait akim-gerilim ( 7-7) grafigi
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Sekil 4.20 0.02 M AgNOs asindirici ¢ozeltisinde 60 dakika siireyle bekletilen Si/ZnO
numunesi i¢in H, hedef gazi varliginda akim zaman grafigi.

120




Niliifer USLU UZUN

Ayni kosullarda hazirlanmis ancak asindirici ¢ozelti iginde 10 dakika bekletilen
numune i¢in akimin zamana bagh degisim grafigi gaz sensorii 6l¢iim sistemi ile elde
edilmistir. Bu grafik sonucunda ayni hesaplamalar tekrar edilmistir.

Numuneye ait elde edilen bu grafige gore omik davranis sergiledigi
gozlenmistir. Numunenin gaza verdigi tepki 4.2 denklemi ve elde edilen akimin zamana
karst degisim grafigi kullanilarak hesaplanmistir. Denklemde diren¢ degeri ile
hesaplama yapilmaktadir. Ancak diren¢ degisimi yerine akim kullanilmistir. Cilinkii
direncin degeri degistikge aym oranda akim degismektedir. Olgiimler almirken sabit 0.1
V gerilim altinda numuneye belirli konsantrasyonlarda gaz gonderilmekte ve elde edilen
akim degerleri analiz edilmektedir. Akimin farkli degerlerde ¢ikmasi direng degisiminin
bir sonucudur.

Numunelere ait gaz sensorii 6zelliklerini incelenmesi 4.2 ile belirtilen denklem
ve grafikte gazin verildigi andan itibaren pik olusmasi i¢in gegen siireler ve akimlar
hesaplanarak gergeklestirilmistir. Cesitli siirelerde 0.02M asindiric1 ¢ozelti iginde
bekletilen numuneler igin yapilan incelemeler cizelge 4.3, 4.4, 45, 4.6 ve 4.7 ile
gosterilmigtir.

Cizelge 4.3 0.02 M AgNO; asindirict ¢ozeltisi iginde 5 dakika siireyle asindirilan
Si/ZnO numunesi i¢in 10, 100 ve 1000 ppm konsantrasyonlarinda seyreltilmis H, gazi akisina
bagl olarak tepki yiizdesi, tepki siiresi ve kendine gelme siiresi.

Siire Gaz Konsantrasyonu
5 dakika 1000 ppm 100 ppm 10 ppm
Responce (%) 189 183 96

Responce Time (s)

837

883

326

Recovery Time

198

256

317
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Cizelge 4.4 0.02 M AgNO; asindirict ¢ozeltisi iginde 10 dakika siireyle agindirilan
Si/ZnO numunesi i¢in 10, 100, 1000 ppm konsantrasyonlarinda seyreltilmis H, gazi akisina
bagli olarak tepki yiizdesi, tepki siiresi ve kendine gelme siiresi.

Siire Gaz Konsantrasyonu
10 dakika 1000 ppm 100 ppm 10 ppm
Tepki (%) 176 148 84
Tepki Suresi (s) 830 375 642
Kendine Gelme
. 233 943 296
Suresi

Cizelge 4.5 0.02 M AgNO; asindirict ¢ozeltisi icinde 30 dakika siireyle agindirilan
Si/ZnO numunesi i¢in 10, 100 ve 1000 ppm konsantrasyonlarinda seyreltilmis H, gazi akisina
bagl olarak tepki yiizdesi, tepki siiresi ve kendine gelme siiresi.

Siire Gaz Konsantrasyonu
30 dakika 1000 ppm 100 ppm 10 ppm
Tepki (%) 43 41 24
Tepki Siresi (s) 677 689 512
Kendine Gelme Siiresi (s) 199 225 463

Cizelge 4.6 0.02 M AgNO; Asindirici ¢ozeltisi iginde 60 dakika siireyle asindirilan
Si/ZnO numunesi i¢in 10, 100 ve 1000 ppm konsantrasyonlarinda seyreltilmis H, gazi akisina
bagl olarak tepki ylizdesi, tepki siiresi ve kendine gelme siiresi.

Siire Gaz Konsantrasyonu
60 dakika 1000 ppm 100 ppm 10 ppm
Tepki (%) 235 94 30
Tepki Siiresi (s) 40 300 600
Kendine Gelme Siiresi 10 600 800
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Cizelge 4.7 0.02 M AgNO; Asindirici ¢dzeltisi i¢inde 5, 10, 30 ve 60 dakika siirelerle
agindirilan Si/ZnO yapilarinin 10, 100 ve 1000 ppm konsantrasyonlarinda seyreltilmis H, gazi
akisina karsilik tepki yiizdesi, tepki ve kendine gelme siirelerinin karsilastiriimasi

Parametreler Asindirma Siiresi Gaz Akig Miktari (ppm)
(Dakika)
1000 | 100 10
ppm Ppm PPM
Tepki (%) 5 189 183 96
10 176 148 84
30 43 41 24
60 235 94 30
Tepki Siresi (saniye) 5 837 883 326
10 830 375 642
30 677 689 512
60 40 300 600
Kendine Gelme Siiresi 5 198 256 317
(saniye) 10 233 943 296
30 199 225 463
60 10 600 800

Bu tez c¢alismasinda mimarinin gaz sensorii hassasiyetine olan etkisi
belirlenmistir. Yiizey alaninin artmasi hassasiyetin artmasina dolayisiyla da daha diisiik
seviyelerde daha az miktarda gazin algilanmasina neden olmustur. Gaz sensorlerine
iliskin 6nemli parametrelerden biri olan hassasiyete olan olumlu katki incelenmistir.
Diiz bir Si yapmin herhangi bir gaza tepki vermedigi bulgular sonucu belirlenmistir.
Ayni Si yapi tizerine MACE yontemiyle elde edilen nanoteller sonucu Hy gazina tepki
gosterdigi belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasi hassasiyet gelistirilmesi tizerine yogunlagilmigtir. Hassasiyet
gelistirilmek istenirken mimari {lizerine ¢alisma yapilmistir. Yiizey alanimi biiylitmek
lizere nano yapilarin insa edilmesi saglanmistir. Yiizey alani biiyiik olan bir mimari ile
diisiik olan arasinda karsilagtirma yapilmasi saglanmistir. Segilen hedef gaza verilen
tepkinin diiz yilizeyde c¢ok az olmasi ancak buna karsilik yiizey alani biiyiik olan
ylizeyde daha fazla tepki gozlenmesi gaz hassasiyetinde mimarinin dnemli bir unsur
oldugunu gdstermistir. ideal bir gaz sensériinde hedef gazin etkilesimde bulundugu

sensoOr yiizey alaninin biiyiik olmas1 gerektigi sonucuna ulagilmistir. Ayni kosullarda
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iiretilen aygitlar i¢in segiciligi 6n plana ¢ikaracak ve ¢esitli gazlar1 birbirinden ayiracak,
her bir gaza farkli tepkiler verecek elektronik burun benzeri bir ¢alisma yapilabilir.

Boylelikle hem hassasiyet hem de segiciligi yiiksek bir gaz sensorii liretilmis olacaktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Gaz Sensérii Ol¢iim Sonuclarinin Yorumlanmasi

Bu tez calismasinda p-tipi veya n-tipi Si alttas RCA1 ve RCA2 temizlik
islemlerinin ardindan Si nanoyapilar (nanoteller) elde etmek iizere metal yardimli
kimyasal asindirma yontemi (MACE) kullanilarak 0.02 M AgNO3; +4.6 M HF iceren
coOzeltisi i¢inde 5, 10, 30 ve 60 dakika siirelerde bekletilmistir. Degisken siirelerde
bekletilmekteki amag asindiricinin siireye bagl olusturdugu nanotellerin uzunluklari ile
stire arasindaki iliskinin tespit edilmesiydi. Ciinkii ideal morfolojinin kag¢ dakikalik stire
ile elde edildiginin belirlenmesi de tezin amaglar1 arasinda yer almistir. Si nanotellerin
olusturulmasinin ardindan Si nanoyapilar elde edilmesi islemi tamamlanmaistir.

Elde edilen Si nanoyapilarin ardindan bu yapilarin iizeri ALD ile ZnO
kaplanmigtir. 200 devir kalinligi 24 nm olan ZnO tabakas1 kaplanmis Si nanoteller elde
edilmistir. Artik teller Si nanotel degil Si/ZnO nanoteller seklini almistir. Yani artik
yap1 Si/ZnO yapilar sekline doniismiistiir. ZnO kalinlig1 sabit tutulmustur ¢linkii bu tez
calismasinda sadece nanotellerin uzunluguna bagli ¢aligma yapilmistir. ZnO kaplama
kalinligr arttirtlinca farkli bir parametre daha devreye gireceginden hesaplamalar
degisecektir. Yiizeyin aktifligini arttirmak i¢in yapilan bu islemin ardindan gaz sensorii
Olctimleri alinmasi i¢in ZnO kaplanmis Si nanoyapilarin {izerine termal buharlastirma
islemi yardimiyla Al buharlastirilmigtir. Al buharlastiriimasi islemi maske yardim ile
gergeklestirilerek nokta kontaklar elde edilmistir. Nokta kontaklar ile elde edilen
yapinin direng degisimleri baz alinarak hedef gaza verdigi tepkiler belirlenmistir.

Diiz Si yiizeyi de yani herhangi bir asindiriciya daldirilmamis ve Nanoyapilarin
olusturulmadig1 ylizey ZnO ile kaplanmistir. Bu yapilarin gaz sensorii 6zellikleri
incelenmistir. Hedef gaz molekiillerine gosterdigi tepkiler akim- zaman grafigi ile elde
edilmistir. Bu grafiklerde incelenen sonuglar nanoyapilarin olusturuldugu Si/ZnO
ylizeylerin gaz sensorii Ozellikleriyle karsilastirilmistir. Mimarinin gaz sensoril
performansina olan etkisi incelenmek istendiginden diiz yiizey ile Nanoyapili ve ylizey
alan1 daha biiyiik olan yiizeylerin karsilastirilmasi yapilmistir.

Yapmin gaz sensorii 6zellikleri belirlenirken yiizeye H, (Hidrojen gazi) hedef
gaz olarak gonderilmistir. Hedef gazin varliginda sensér olarak kullanilip

kullanilamayacagi belirlenmistir. Ol¢iimler sonucunda diiz bir Si/ZnO yiizeyi gaza kars
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cok zayif tepkiler gostermekte ancak Si/ZnO nanotellerden olusan yapiin hedef gaz
olan H, gazina kars1 daha fazla tepki gosterdigi gézlenmistir. Bu tez ¢alismasinin nihai
hedefi nanoyapilarin sensor 6zellikleri {izerine etkisi ve mimarinin gaz sensdriine olan
katkisin1 incelemekti. Belirlenen amag¢ dogrultusunda diiz yapilara kiyasla elde edilen
ylizey alan1 ¢ok biiylik olan yapilarda hedef gaza olan hassasiyet arttirilmistir. Bu
hassasiyet artisi akim-gerilim ve akim zaman grafigindeki kamburlarin artisindan
anlasilmstir.

Bu tez calismasinda Si alttas {izerine olusturulan nanotellerin tizeri ALD ile ZnO
kaplanarak elde edilen yapinin sensor 6zellikleri ve hassasiyet, tepki siiresi ve kendine
gelme siiresi gibi parametreleri incelenmistir. Ayni yapinin iizerine ZnO yerine TiO;
ALD kullanilarak da deneyler gerceklestirildi. Ilerleyen donemlerde buna yonelik
caligmalar yapilacak ve gaz sensorii ozellikleri incelenecektir. Ayrica her iki yapinin
ayn1 hedef gaza kars1 dl¢iilen parametreleri karsilastirilabilecektir.

Farkli olarak bu tez ¢alismasinda deneylerin gerceklestigi sicaklik degerlerinden
farkli sicakliklarda c¢alismak, farkli asindirma siireleri kullanmak, farkli metallerle
kaplamak veya farkli hedef gazlarla ¢alismak bu tez ¢alismasinda kullanilan yapinin
gelistirilmesi adma denenebilir. Ayrica bu tez caligmasinda hassasiyet {izerine
odaklanildig i¢in bir gaz sensoriiniin diger parametreleri tizerinde durulmamistir. Gaz
sensOriiniin tepki siiresi, kendine gelme siiresi, secicilik gibi diger parametrelerinin

iyilestirilmesi {lizerine farkli morfolojiler ve mimarilerin denemeleri de yapilabilir.
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