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OZET

Bu tez ¢aligmasinda, RF miknatish piiskiirtme teknigi ile TiO; ince filmlerin olusturulmasi
ve bu yapilardan gaz sensorii gelistirilmesi amaglandi. Alttasin dondiiriilmesi, alttas-hedef
mesafesinin ayarlanmasi ve alttasa gore farkli acilarda hedef yonelimi ve RF giicii ile
optimize edilerek RF miknatisli sagtirma teknigi ile nanometre parcacik boyutlarina sahip
TiO; ince filmleri homojen olarak Si ve cam alttaslar iizerine biriktirildi. 100 °C
sicakliginda biiyiitiilen ve 170 nm kalinlig1 sahip ince filmler, 100 °C artisla 500-1000 °C
araliginda hava ortaminda 1 saat siirece tavlandi. Uretilen filmlerin yapisal, morfolojik ve
optik ozellikleri cesitli analitik teknikler kullanilarak belirlendi. Biriktirilen filmlerin daha
cok amorf nitelige sahip olmakla birlikte anataz fazini igerdigi, tavlama sicakligi ile
kristalitesinin arttif1 ve yiiksek sicakliklarda rutil faza dontistiigii XRD analizleri ile
belirlendi. Filmlerin yiizey morfolojileri AKM o6l¢iimleri ile degerlendirildi ve filmlerin
yiizey puriizliiliigliniin tavlama sicakligina baglh olarak arttig1 belirlendi. Cam yiizeyine
biriktirilen TiO, filmlerin enerji bant araligt UV-Vis spektrometre ile belirlendi. Indirekt
bant yapisina sahip filmin yasak enerji araligi 3,30 eV olarak bulundu. TiO; gaz sensorii,
fotolitografik teknikle tiretildi. 3 mm x 3 mm boyutunda Si alttagin arka ylizeyine Pt hedef
kullanilarak RF piskiirtme teknigi ile 1000 nm kalinliginda 1sitict fabrikasyonu
gerceklestirildi. On yiizeyine ise 500 nm kalmhiginda ve 50 um g¢izgi genisligine sahip
interdijital elektrotlar olusturuldu. Elektrotlar iizerine 170 nm kalinliginda TiO, filmi
biriktirilerek sensor iiretimi gergeklestirildi. Farkli sicakliklarda metan gazina maruz
birakilan sensoriin duyarlihigi I-V 6lgiimleri ile belirlendi. Genel olarak 200-500 °C
arasindaki sicakliklarda duyarlilik gosteren gaz sensorlerinin  diisiik sicakliklarda
algilamaya sahip olmasi énemlidir. Urettigimiz TiO, gaz sensdrii 50 °C sensor sicakliginda
metan gazina duyarlik gosterdigi gozlendi ve sicakliga gore algilama performansinin arttig
belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to grow TiO; thin films and develop gas sensor of this structure
with using RF sputtering technique. TiO; thin films were deposited onto silicon (Si) and
glass substrates by using RF magnetic sputtering technique with rotating the substrate,
adjusting the substrate-target distance and orientation of target based on different angles to
substrates and optimizing RF power. Grown at 100 °C and 170 nm thin films with
thickness, in air in the range of 500-1000 °C to 100 °C increase was annealed as long as 1
hour. The structural, morphological and optical properties of the produced films were
determined using various analytical techniques. The deposited films have more amorphous
character and anatase phase, also increase the crystalline of the films with annealing
temperatures and changed into the rutile phase at the high temperature was determined
using X-ray diffraction analysis. Surface morphologies of the films were assessed by
atomic force microscopy measurements and the surface roughness of the film is increased
depending on the annealing temperature. The energy band gap of TiO, films deposited on
glass substrate was determined by UV-Vis absorption spectrum. Energy band gap of the
film with indirect band structure was determined 3,30 eV. TiO, gas sensors were produced
with photolithographic techniques. 1000 nm thick heater fabrication was achieved on the
back surface of the 3 mm x 3 mm in size Si substrate with using Pt target and RF magnetic
sputtering technique. Interdigital electrodes which have 500 nm thick and 50 um line
widths were formed on the front surface of the substrates. Sensor production was
accumulating by using 170 nm thick TiO, film was deposited on the electrode. The
sensitivity of the sensor exposed to methane gas at different temperatures was determined
by I-V measurements. Sensitivity of the gas sensor for temperatures between 200-500 °C,
it is important to have detection at low temperatures. TiO, gas sensor showed sensitivity to
methane gas at 50 ° C and its detection performance increased according to temperature.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida
sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Angstrom

h Indirgenmis Planck sabiti

b Burgers vektorii

Ea Alict enerji diizeyi

E. Iletkenlik band1 enerji seviyesi

Eq Verici enerji diizeyi

Es Fermi enerji seviyesi

Eg Yasak enerji aralig1

Ey Valans bandi enerji seviyesi

H Hamilton operatdrii

h, kI Millerin disleri

k Boltzman sabiti

k Dalga vektorii

n Iletkenlik bandinda birim hacimdeki elektron sayisi
Pt Platin

Si Silisyum

a, B Atomlar aras1 agilar

0 X-1511 demetinin diizleme gelme agis1

A Dalga boyu
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1. GIRIS

Son yillarda nanometre biyiikliigiinde 6zellikle ince film formatinda yariiletken yapida
malzeme ftiretimi kayda deger bir ilgi alanina sahiptir. Gaz sensorleri, siiper kapasitorler,
fotovoltaik ve elektrokromik camlarin iiretiminde kullanilan materyalin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin kontroliiniin saglanabilirligi, yariiletken ince film ve nanoteknoloji
iceren calismalara olan ilgiyi artiran nedenlerden biridir. ince film formunda nano kristal
yariiletken materyaller, bu materyallerle yapilan malzeme ve araclarin karakteristik
Ozelliklerinin artirilmasina imkan verir. Bir yariiletkenin nanokristal biiytikliigi,
yariiletkenin bant yapisini etkiledigi icin, yariiletkeni olusturan pargaciklarin yeterince
kiiclik olmasi yiik tasiyicilarinin kuantum sinirinda bulunmasini ve bant yapilarinin kesikli
enerji seviyelerine ayrigmasina neden olur [1]. Nanometre biiyiikliigiindeki yariiletken
malzemelerin 6zelliklerinden biri de, yariiletkenin sahip oldugu yasak enerji (Eg) degeri
artarken, aralarindaki kimyasal bag uzunlugunun kisalmasidir [2]. Yariletken ince filmler
yapisal milkemmellik derecelerinin azalmasina bagli olarak {i¢ ana gruba ayrilirlar. Bunlar;
bir filmin kendi materyalinden tek kristal tabani iizerine biiyiitilen tek kristal filmler; kendi
farkli materyalden tek kristali {izerine biiyiitiilen tek kristal filmler; cam, kuartz gibi amorf
tabanlarin iizerine ¢oktiiriilen polikristal filmlerdir. Polikristal filmler genis alanli metal,
cam, seramik, grafit gibi tabanlar {izerinde, tek kristal filmlere gore daha kolay ve ucuz
yontemlerle, biiyiitiilebilen ve sahip olduklar1 elektrik ve optik o6zelliklerinden dolayi
elektro-optik aygitlarda birgok uygulama alani bulan yariiletken malzemelerdir [3].
Yariiletken malzemelerin enerji bant araliklarimin biiytikligli, teknolojide kullanim
alanlarimi belirleyen 6nemli nitelikler arasinda yer almaktadir. Metal oksit yariiletken
filmler genellikle genis bant araligina sahiptirler. Bu yapilarin nano skalada partikiil
biiyiikliigiine sahip olacak sekilde gelistirilebilmesi uygulama alanlarin1 genisletmis ve
teknolojik degeri artmistir [4]. Metal oksitlere igerisinde literatiirde en ¢ok arastirilan ve

cesitli aygitlarin gelistirilmesinde kullanilanlara SnO " TiO " ITO ve ZnO nano yapili ince

filmler 6rnek olarak verilebilir. Bu malzemeler, opto-elektronik 6zellikleri nedeniyle optik
filtreler, goriintii panelleri, fotovoltaik hiicreler, gaz ve 1sik sensorleri gibi birgok aygit
gelistirmede yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Metal oksit tabanli sensorler ¢ok duyarls,
diistik maliyetli ve hizli cevap verebilme gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Yapilan
caligmalarda farkli nano yapili metal oksitler iizerine enzimatik ve enzimatik olmayan

sensoOrler gelistirildi. Son yirmi yilda zararli gazlarin tespiti i¢cin metal oksit yapilar ve



farkli alasimlar1 lizerine temellenen sensor g¢alismalart muazzam boyutlara ulagmustir.
Ayrica metal oksit sensorler organik molekiillerin algilanmasi i¢in saglik sektoriinde
biyosensor olarak da kullanilmaktadir [5]. Gaz sensorii uygulamalari igin ince filmlerin gaz
sensOriine doniistiiriilmesi; duyarli katmanlarin ortam sartlarina bagli olarak degisen
mekanik ve elektriksel Ozellikleriyle yakindan ilgilidir. Sensor iretiminde kullanilan
yariiletken oksit filmlerin alternatiflerinin olmasi ve degisik metotlarla {iretilen sensorlerin
algilama Ozelliklerinin farkli olmasi, sonuglarimin karsilastirilmasini zorlastirmaktadir.
Ozellikle ¢ok bilesenli gaz sensérlerinin iiretilmesi konusunda ekonomik ve etkili iiretim
yontemlerinin se¢ilmesi gerekmektedir. Sensorlerin ¢alisma sicakligi ve tiikettikleri enerji
iizerinde durulmasi gereken diger bir unsurdur. Bir¢ok gazin algilanmasi yiliksek sensor
sicakliklaria (>300 °C) ihtiyag duyar. Sensdr aygitlarinda bu sicaklik degeri, sensor
tizerine olusturulan metal 1sitict sayesinde elde edilmektedir. Isitici malzemesi olarak
Platin (Pt) ve Rutenyum oksit (RuO) malzemesi tercih edilmektedir [6]. Sensor
bilesenlerinin (metal-oksit materyal, 1sitict malzemesi gibi) nitelikli olarak gelistirilmesi
sayesinde sensorlerin tiikettikleri enerji azalabilmekte ve boylece enerji verimli hale
gelmektedir. Ayrica diisiik ¢alisma sicakligi sensor omrii tizerinde olumlu etkiye sahiptir.
Bu bakimdan diisiik sensor sicakliklarinda algilama kapasitesine sahip sensorler dnem
kazanmaktadir. Gaz sensorii bilesenlerinin iiretimi ve fabrikasyon teknigi sensér maliyeti
ve tiretim hiz1 agisinda ayrica 6neme sahiptir. Gaz sensorleri i¢in metal oksit filmler birgok
teknikle {iretilmektedir. Bunlar arasinda en yaygin olanlar1 sol-gel yontemi, 1sil
buharlastirma ve piiskiirtme teknigi yer almaktadir [7]. Bunlar arasinda piiskiirtme teknigi,
ucuz bir iretim yoOntemi olarak diizgiin homojenlige sahip yariiletken oksit yapilarin
tiretimi ve yiiksek saflikta katki malzemelerinin katilmasi gibi g¢esitli avantajlara sahiptir.
Metal oksit gaz sensorlerinin iistiin performans ve diigiik iiretim maliyetine sahip olmasi
kisa siirede bir alternatif olmalarina yol agmis; bu amacgla ¢ok sayida metal oksit ince
filmin gelistirilmesine neden olmustur. Yapilan calismalar, metal oksit yariiletkenlerden
gaz sensoril lizerinde en ¢ok verim alinanlar arasinda kalay dioksit (SnO,), ¢inko oksit
(Zn0O) ve titanyum dioksit (TiO,) oldugu gorildi [8]. Tez ¢alismasinda, Béliim 2’de
yariiletkenlerin genel 6zellikleri tanitildi; metal-oksit nanoboyutlu ince filmlerin ve TiO;
yapisinin nitelikleri sunuldu ve uygulama alanlar1 tizerinde duruldu. Boliim 3’de TiO;
filmlerin biiylitme parametreleri ve kullanilan deneysel teknikler anlatildi. Boliim 4’de
yapilan Kkarakterizasyon tekniklerinin sonuglar1 tartisildi. Bolim 5°de ise elde edilen

sonuglar ve liiteratiirle kiyaslanmasi gergeklestirildi.



2. TEORIK BIiLGi

2.1. Yariiletkenler

Yariiletkenler, iletkenlik bakimindan iletken ile yalitkan arasinda olan maddelerdir. Kristal
yariiletkenlerde atomlar1 belli bir diizende siralanirlar. Normal halde yalitkan
Ozelliktedirler ancak 1s1, 1s1k ve manyetik etki altinda birakildiginda veya gerilim
uygulandiginda bir miktar valans elektronu serbest hale gecer ve iletkenlik 6zelligi kazanir.
Bu sekilde iletkenlik 6zelligi kazanmasi gecici olup, dis etki kalkinca elektronlar tekrar
atomlarma donerler. Yariiletkenlerin diger dnemli bir 6zelligi, malzemenin iletkenliginin

safsizliklar katilarak kontrol edilebilmesidir

Metaller i¢in gelistirilen serbest elektron modeli pek ¢ok 6zellikleri agiklamadaki yararlari
yaninda metallerle, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki farkliliklari, metallerdeki iletim
elektronlart ile atomlarin degerlik elektronlar arasindaki iliskiyi, Hall katsayisinin pozitif
degerleri alabilmesi gibi bazi olaylar1 agiklamada yetersiz kalmistir. Bunun i¢in daha
ayrintili bir modelin gelistirilmesine gerek duyulmus ve bant teorisi ile agiklanmaya
calisilmistir. Malzemede, eger bantlar kismen elektronlarla dolu ise iletken; bant aralig
bagil olarak dar, baglanma bandi dolu ve iletkenlik bandi bos ise yariiletken; baglanma

bandi dolu, iletkenlik bandi bos fakat bant araligi genis ise yalitkan olarak tanimlanir.

Enerji 4 Enerji 4 Enerjis
iletim Bandi
‘[ iletim Bandi
Enesi Arabg
l Enerji Araligi iletim Bandi
Valans Band Valans Band Valans Band
] ] 0 )
a) Yalitkan a) Yaniletken a) lletken

Sekil 2.1. Yalitkan, yariiletken ve iletken malzemelerin bant yapisi

Yariiletkenlerin yasak enerji araligina sahip olmasi ve iglerine katilan uygun atomlarla ve

miktarlarla elektriksel iletkenliklerinin 6nemli Olgiide degistirilebilmesi miimkiindiir.



Katkilama olarak adlandirilan bu iglemle, katki atomu ile yer degistirdigi atomun serbest
elektron durumuna gore yariiletken p-tipi veya n-tipi iletkenlige sahip hale
getirilebilmektedir. Katilarda enerji bantlar1 arasindaki fiziksel islemler kuantum teorisiyle
aciklanabilmektedir. Bu kurama gore yalitilmis atomlarda elektronlarin enerjisi kesikli
olarak degisebilir. Pauli ilkesine gbre atomun her enerji diizeyine en ¢ok iki ters yonlenmis
spinlerle elektronlar yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda, yani atomlar birbirine
cok yaklastiginda (yaklasik 108 cm), komsu atomlarin kuvvetli elektrik alani etkisiyle
degerlik elektronlarinin enerji diizeyi banta ayrilir [14]. Degerlik elektronlarindan olusmus
enerji bandina degerlik bandi denir. Atomlardaki degerlik elektronlarinin uyarilma
diizeylerinden olusan bant serbest veya iletim bandi olarak adlandirilir. letim ve degerlik
bantlar1 arasinda yasak bant (Eg) bulunmaktadir. E¢ iletim bandindaki elektronlarin en
kiigiik enerjisidir. Bu enerji diizeyine iletim bandinin dibi denir. E, ise degerlik bandindaki
elektronlarin en biiylik enerjisidir ve bu enerji diizeyi degerlik bandin tavani olarak
adlandirilir. letim bandmin dip ve degerlik bandin tavan enerjileri farki E¢-E,=Eq
yariiletkenin yasak enerji bant genisligini belirler. Bu genislik yariiletkenlerin kimyasal
bag tiirii ve atomlarin tiirii ile belirlenir. Farkli yariiletkenlerin yasak bant genisligi 0,1

eV’dan 6 eV’a kadar degisebilir.

Yariiletkenlerin yasak bant genisligi sicaklik arttikca degisir. Bunun nedeni kristaldeki

atomlarin 1s1l titresim genliginin ve atomlar aras1 uzakligin sicaklikla degismesidir.

Herhangi bir atomun degerlik bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak iletkenlik
bandina ge¢cmesi icin, bu iki bant arasindaki yasak bant araligim1 ge¢mesi gerekir.
Yariiletkenlerde degerlik bandindaki elektronlar 1s1, 151k, gerilim gibi uyarilmalarla
iletkenlik bandina ge¢mektedirler. Elektronun gecisi ile degerlik bandinda, elektron
boslugu meydana gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan uygulandiginda, bu bosluklar
pozitif yik gibi davranirlar. Bir yariiletkende elektrik akimi, iletkenlik bandindaki
elektronlarin hareketi ve degerlik bandindaki bosluklarin hareketlerinin toplami olarak
kabul edilmektedir [9].

2.1.1. Katkisiz (saf) yariiletkenler

Katkisiz yariiletkenler mutlak sifir sicakliginda icinde katki atomlarmin bulunmadig:

yariiletkenlerdir. Bunlarda hem elektronlar hem de bosluklar vardir. Bu durumda elektron



yogunlugu bosluk yogunluguna esittir (n=p). Elektronlarin 1si1l aktivasyonla degerlik
bandindan iletkenlik bandma c¢ikmasi, iletkenlik bandinda bir serbest elektron

olustururken, geride biraktigi degerlik bandinda da serbest bosluk olmasina neden olur
[14].

2.1.2. Katkih yariiletkenler

Kristal yapisi i¢inde safsizlik atomlarinin bulundugu yariiletkenlere katkili yariiletkenler
denir. Bazen bu durum istemeyerek bazen de serbest tasiyici olusturmak igin kasitli yapilir.
Serbest tastyicilarin olusturulmasi igin sadece katkinin bulunmasi yetmez, ayn1 zamanda
bu katki atomlar1 donor (verici) olarak adlandirilan elektronlar1 iletkenlik bandina
aktarmalar1 gerekir. Eger degerlik bandina bosluk veriliyorsa, bunlara ise akseptor (alici)

denir.

Iletkenligi dondr katkisiyla karakterize olan yariiletkene elektron veya n-tipi yariiletken
denir. Silisyum ve germanyum periyodik cetvelin IV-A grubunda yer alan elementler
yariiletkenlerdir ve atom basina dort degerlik elektronlar1 vardir. Periyodik cetvelin V-A
grubu bes degerlik elektronlu elementlerinden biri (N, P, As, Sb, Bi) bu yariletken
malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu sirasinda bag
yapamayan bir elektron atoma zayif¢a bagl kalir. Bu atomlar yasak enerji araliginda iletim
bandimin altinda bir enerji diizeyi meydana getirirler. Bu olusan enerji diizeyindeki
elektronlar ¢ok kiiclik bir enerjiyle uyarildiklarinda iletim bandina gecerler. Yani iletim
bandinda serbest elektronlar meydana gelirken degerlik bandinda da serbest bosluklar
meydana gelmez. Bu ylizden iletim bandindaki elektron yogunlugu degerlik bandindaki
bosluk yogunlugundan daha fazladir (n>p). Bu tip yariiletkenlere n tipi yariiletkenler denir.

n tipi yariiletkenlerde ¢cogunluk tasiyicilari elektronlar azinlik tasiyicilart ise bosluklardir

[3].

Yariiletkenlerde elektronlar1 alan katki atomlarina akseptor (alici) denir ve iletkenligi
akseptor tipli katkiyla belirlenen yariiletken, bosluk veya p tipi yariiletken olarak
tamimlanir. IV-A grubu elementi olan silisyum ve germanyum elementine I11-A grubu
elementlerinden biri (B, Al, Ga, In, Tl) katkilandirilirsa komsu atomlarla kovalent bag
olusumu sirasinda Si ya da Ge elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir. Bu da atoma

bagli bir bosluk olarak kabul edilir. Bu bosluklar degerlik bandinin hemen {istiinde bir



enerji diizeyi olustururlar. Degerlik bandindaki uyarilmis elektronlar bu enerji diizeyindeki
bosluklara yerlesirler. Boylece degerlik bandinda serbest bosluklar meydana gelirken
iletim bandinda serbest elektron meydana gelmez. Yani degerlik bandindaki bosluk
yogunlugu iletim bandindaki elektron yogunlugundan fazla olur (p>n). Bu tip
yariiletkenlere ise p tipi yariiletkenler adi verilir. p tipi yariiletkende c¢ogunluk yiik
tastyicilart bosluklar, azinlik yiik tasiyicilari ise elektronlardir [10].

2.2. Yaniletkenlerde Bant Gegisleri

2.2.1. Direkt (dogrudan) bant gegisi

Direkt bant yapili yariiletkenlerde iletkenlik bant kenarmin en alt noktasi ile degerlik
bandinin iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerinde bulunmaktadir [11]. Direkt
bant gecisinde degerlik bandinda bulunan bir elektron, yariiletkenin yasak enerji araligina
esit veya bu degerden daha biiyiik olan bir fotonu (hv>Eg) sogurarak iletkenlik bandina
gecer. Bu gegis sonrasinda degerlik bantta bir desik meydana gelir. Gegis sirasinda
elektronlar dalga vektorlerini degistirmezler ve k=0’da momentumu korunur. Bu durumda,

bu gecis icin momentum korunumu ve enerji korunumu asagidaki denklemlerle verilir.

hke+hikn = 0 (2.1)
he
= =E.— Ep> Eq (2.2)

Burada ke ve ky sirasiyla elektrona ve desige eslik eden dalga vektorleridir. Esitliklerde h
Planck sabiti olup, h=h/2xm ’dir. E,, elektron ve Ej desik ig¢in, iletkenlik ve degerlik
bantlarinda herhangi bir konumdaki enerjilerini verir. Dogrudan bant gegislerinde enerji
korunmaktadir [12]. ZnS, GaAs, CdS, CdSe ve InSb gibi yariiletken malzemeler direkt
bant yapisina sahiptirler [13]. Sekil 2.2°de iletim bandindan degerlik bandina direkt bant

gecisi gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Bir yariiletkende direkt bant gegisi

2.2.2. indirekt (dolayh) bant gegisi

Indirekt bant gegislerinde iletim bandmin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu
enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olmadigindan (0£Ak), elektron, degerlik
bandimnin iist simirindan iletim bandinin alt sinirina dogrudan (direkt) geg¢is yapamaz.
Degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu koruyarak gecis
yapabilmesi i¢in bir fotonun sogurulmasi ve ardindan da bir fononun salinmasi veya
sacilmasi gerekir. Foton, elektronun iletim bandina gecebilmesi i¢in Yyariiletkenin yasak
enerji araligi degeri kadar ya da bu degerden daha biiyiik olan gerekli enerjiyi saglarken,
fonon bu ge¢iste momentum korunumu igin gerekli momentumu saglar. Bu durumda

momentum korunumu,
hk=hk, . hkgp = 0 (2.4)

bagintis1 ile verilir [14]. Bu esitlikte, k fotona ve kg fonona eslik eden dalga vektorleri
olup, ke momentum uzayinda degerlik bandinin maksimumu ile iletim bandinin minimumu
arasindaki farktir. Denklemde bulunan (+) isaret fonon olusumunu, (-) isaret ise fonon
sogurulmasimi ifade etmektedir. Dolayli gegiste, enerji v frekansina sahip bir foton igin

enerji korunumu,



hV:Eg i thn (2.5)

esitligi ile verilir. Burada, hvs, fononun enerjisi, Eq ise yariiletken malzemeye ait yasak
enerji araligidir. Denklem 2.4’de oldugu gibi (+) isaret fonon olusumunu ve (-) isaret ise
fonon sogrulmasimi gostermektedir [15-16]. Sekil 2.3°de indirekt bant gegisi gosterilmistir.
Burdanda goriilecegi lizere, elektron dalga vektorii degerlik bandindan iletim bandinin alt
tarafina atlama esnasinda 6nemli derecede degisime ugrar. Bu atlama, tek bir fotonun
sogurulmasi ile miimkiin degildir. Ge¢is momentumu korumak igin mutlaka bir fonon
icermelidir. Bu ise herhangi fonon olmadan islemin gergeklesebilecegi malzemedeki direk

bant durumu ile ¢eligir [12].

iletkenlik Bandi
Fonon

Fonon

Foton

Foton

Valans Bandi

Sekil 2.3. Bir yariiletkende indirekt bant gegisi

2.3. Metal Oksit Yariiletkenler

Metal oksit yariiletkenler, yariiletken davranisi gosteren yliksek bant araligina sahip
malzemelerdir. Genellikle bir metal (Cu, Ti, Zn, ...) ile oksijenin bilesimi seklinde
olusurlar. Metal oksitlerin gaz algilama mekanizmasi, algilanmasi istenen gaz molekiilii ile
yiizeye iyonik tutunmus oksijen arasindaki reaksiyonu ile baglantilidir. Karbonmonoksit
gibi indirgeyici bir gaz yiizey ile temas ettiginde yilizeydeki iyonik tutunmus oksijenle

reaksiyonu sonucunda karbondioksite doniismektedir. Karbonmonoksitin indirgenme



reaksiyonu sonucunda ortaya c¢ikan elektron, yiizey seviyelerinden iletkenlik bandina
salinmaktadir [17].

2.4. Yaniiletken p-n Eklem Yapilari

2.4.1. n-tipi yariiletken

n-tipi ve p-tipi malzemelerin olusturulma islemi katkilama olarak adlandirilir. Bu tip
yariiletkenleri elde etmek igin yariiletkenler verici atomlari ile katkilanirlar. n-tipi
yariiletken yapida, yapiya katilan ve elektron vererek pozitif yiiklenen katkilama atomlar
donor (verici) iyonlart olarak tanimlanir. Dondr seviyesi Ey, iletkenlik bandinin altindadir.
Fermi enerjisi ise iletkenlik bant kenar1 ile dondr seviyesinin arasindadir. Bu yapida
cogunluk akim tastyicilart elektronlar, azinlik akim tasiyicilart ise oyuklardir. n-tipi
yariiletken haline gelmis olan maddenin serbest hale ge¢mis elektronlar1 ¢ok oldugu i¢in

bunlara ¢ogunluk tasiyicilar denir.

3
= Iletkenlik band:
: E
5] C

oo ] - E; Donor enerji seviyesi

Yasak hant (E,)
E,
Valans band1

Sekil 2.4. n-tipi yariiletken igin enerji bant diyagrami

2.4.2. p-tipi yariiletken

p-tipi yariiletken yapida, yapiya katilan ve elektron alan katkilama atomlar1 akseptor (alict)
iyonlar1 olarak tanimlanir. Valans bandinda hareket eden bir boslugu olusturmak igin,
valans elektronlarini tamamlanmamis baga uyarmak gerekir ve boylece akseptor safsizligi

iyonize olmus olur. Bu tipteki yariiletkenlerde akseptor seviyesi E,, valans bandinin
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tizerindedir. Fermi enerjisi ise iletkenlik bant kenar1 ile akseptor seviyesinin arasindadir.
Bu yapida ¢ogunluk akim tasiyicilart oyuklar, azinlik akim tasiyicilar ise elektronlardir

[10].

iletkenlik hand:

Enerji

Yasak bant (E;)

Y [ S U E. Akseptir enerji seviyesi
E,

Valans band1

Sekil 2.5. p-tipi yariiletken icin enerji bant diyagrami
2.5. TiO2’nin Kristal Yapis1 ve Uygulama Alanlari

Titanyum periyodik cetvelin 4. grubunda yer alan, ¢ok sert, giimiis beyazi, parlak bir
elementtir. Erime noktas1 1660 °C, kaynama noktas1 3287 °C, dzgiil agirhig1 4,5 g/cm3’t1"1r.
Titanyum dioksit (TiO,) gecis metal oksit ailesindendir. 20. yiizyilin baslarinda beyaz
boyalarda pigment olarak zehirli kursun oksitlerin yerine kullanilmaya baglanmasi ile
birlikte endiistriyel onemini arttirmigtir. TiO’in yillik iretimi 4 milyon tondan fazladir

[18].

TiO, yiiksek gecirgenligi, kirilma indeksi, dielektrik sabiti ve iyi kimyasal kararligi ile
yaygin kullanim 6zelligine sahip bir yariiletkendir [19]. TiO; toksik olmayan o6zelligi ile
birgok endiistri alaninda kullanilmaktadir. Ozellikle ince film formunun optik, fotokatalitik
ve elektronik ozellikleri son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Dielektrik girisim filtreleri,
cok katmanli aynalar ve yansima Onleyici kaplamalar gibi optik kaplamalarda TiO;’in
yiiksek kirilma indisine sahip olma 6zelligi fayda saglamaktadir. TiO ince filmlerinin iyi
kimyasal kararlig1 ve genis bant araligina sahip olmas1 fotokataliz, gaz sensorleri ve giines

hiicreleri gibi alanlarda siklikla kullanilmasina neden olmaktadir.
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TiO2’in film olarak hazirlanmasi konusunda yapilan ilk caligmalar Matthews ve Heller
tarafindan gergeklestirilmistir [20, 21]. Fotokatalitik TiO;’in kanser tedavilerinde de etkili
olabilecegi Fujishima ve arkadaglar1 tarafindan ileri siiriilmiistir [22]. Timor iizerine

enjekte edilen TiO, partikiillerinin timdriin bitylimesini engelledigi kaydedilmistir.

TiO; bilinen amorf formu disinda ti¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Bunlar anataz (A-
tetragonal), rutil (R-tetragonal) ve brokit (B-ortorombik) tir. Ince film formunda yaygin
kullanilan fazlar anataz ve rutil fazlaridir. Elektron bant araligi anataz faz i¢in 3,20 eV,

rutil fazi i¢in 3,05 eV, brokit fazi i¢in 2,96 eV’dur [23].

— RUTIL
1 1.946 A Titanyum
1T g
: [010] 010]  [100]
(100] 1.983A ‘a{
001]
ANATAZ

Sekil 2.6. Rutil ve anataz fazin 6rgii yapisi
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Cizelge 2.1. TiO2’nin yap1 parametreleri [24]

Rutil Anataz Brokit
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
a=4,5936 a=3,784 a=9,184
Orgii Sabitleri (A)
c=2,9587 c=9,515 b=5,447 ; c=5,145
Molekiil/birim hiicre 2 4 8
Hacim/molekiil (A) 31,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/cmg) 413 3,79 3,99
. 1,949 (4 tane 1,937 (4 tane 1,87~2,04
Ti-O bag uzunlugu ( ) ( )
(A) 1,980 (2 tane) 1,965 (2 tane)
O-Ti-O bag agis1 81,2° ~ 90,0° 77,7° ~ 92,6° 77,0° ~ 105°

TiOy’in belirtilen kristal yapilarindan anataz fazi daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip
oldugundan fotokatalizler i¢in yaygin kullanilmaktadir. Yiiksek fotokatalitik aktivite
ozelligi kendi 6rgli yapistyla iliskilidir. Anataz tetragonal birim hiicresinde, her Ti atomu
alt1 oksijen atomu ile koordinedir. Anataz fazinda Ti-Ti aras1 mesafe daha biiyiik iken Ti-O
arasi mesafe rutil faza gore daha kisadir. Titanyum ve oksijen atomlari rutile kristalde daha
sik1 paketlidir. Orgii yapilarindaki farkliliklar, farkli kiitle yogunluklarina ve elektronik
bant yapilarina sebep olmaktadir [25]. Rutil faz1 yiiksek kirilma indeksi ve dielektrik
sabitiyle (= 80) yiiksek termal ve kimyasal kararlilik gostermektedir. Bu ozellikleri
sayesinde rutil fazi optik kaplamalarda, gilines enerjisi doniistiiriiciilerinde, depolama
kapasitorlerinde ve mikroelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir. Rutil faza kiyasla
anataz fazi nispeten daha diisiik kirilma indeksine ve dielektrik sabitine (= 12-30) sahiptir.
Bu ozellikleri sayesinde anataz fazi gaz sensorlerinde, giines hiicrelerinde, yariiletken

FET’lerde, kendi kendini temizleyen pencerelerde, bugulama onleyici gozlikklerde ve
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fotokatalitik uygulamalarda kullanilmaktadir [26]. Brokit fazi ise ¢ok yiiksek sicakliklarda
elde edilir ve siklikla tercih edilen bir faz degildir.

TiO2’nin gaz sensorleri, giines pilleri, lityum pillerinde anot olarak, antibakteriyel olarak,
kemik implantlarinda biyosensor ve biyouyumlu malzeme olarak kullanilmasinin yani sira
son zamanlarda TiO;’nin fotokatalitik ozelligi ¢ok Onemlidir. Fotokatalitik ozellik,
ultraviyole (UV) 1s181n etkisi ile yiizeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) ortam olusturan
bir yariiletken olarak agiklanabilir. Fotokatalitik etkiye sahip malzeme 15181 absorbe ederek
yiiksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek kimyasal
tepkimeyi baglatir. Boylece i¢inde bulundugu organik ¢ozeltiyi pargalar ve ¢ozelti
konsantrasyonunun diismesine neden olur. Cozelti konsantrasyonu diistikkge ¢ozelti rengi
acilir ayn1 zamanda ¢ozeltinin absorbans degeride diiser. TiO,’in fotoaktivitesini artirmak
amaciyla icerisine Pt (platin), Au (altin), Ag (gimis) gibi soy metaller ilave
edilebilmektedir. Bu elementler TiO,’nin bant araliginin degismesi ve normal giines
is1¢inda da fonksiyonel olarak gérevini yerine getirebilmesini saglarlar. Ag ucuz ve elde

edilisininden kolay olusu nedeniyle Au ve Pt’e oranla daha ¢ok tercih edilmektedir [27].

Metal oksit yariiletken yapida olmasi durumunda iyi bir gaz sensorii olarak goérev
yapmakta olan TiO;’in oda sicakliginda oksijene olan duyarliligi da yillardir bilinen bir
gergektir [28].

2.6. Metal Oksit Gaz Sensorleri

Yariiletken metal oksitler ortam gazlarindaki kii¢iik konsantrasyonlarda elektrik direncinin
degisimlerini gostermek i¢in bulunmustur. Gaz sensorlerinin gelistirilmesinde yariiletken
malzemeler biiyiik bir 6neme sahiptir. Yariiletken malzemelerin gelistirilen 6zellikleri ile
nano boyutta malzemeler elde edilmekte boylece hem daha kiigiik gaz saptama aygitlar
tiretilebilmekte hem de kii¢iik boyutlarda oldugu igin aygitlarin ¢alisma prensibi ¢cok hizli
olabilmektedir [29].

Metal oksitler kimyasal ortamlarda hassasiyet gostermektedir. Yiiksek sicaklik ve basing
gibi zorlu ortam kosullarinda calisabilmeleriyle, metal oksitler diger kimyasal gaz

sensorlerinin gilivenirliliklerine ve dayanikliliklarina kiyasla daha tstiindiirler. Bir boyutlu
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metal oksit nanoyapilarin kimyasal algilama igin tstiinliikleri olduke¢a fazladir. Algilamay1

artirmak icinde ince film gaz sensdrlerinde uygulanan galisma sicakligr arttirilir [30].

Secicilik her zaman katihal gaz sensorlerin zorlu problemlerden olmustur. Gaz sensorlerin
seciciligini artirmak i¢in metal safsizlik katkilama, empedans Olclimleri, sicaklifin

degistirilmesi ve yiizey kaplamasi gibi yontemler gelistirilmistir.

Metal oksit sensorlerde film biriktirme yontemi sensdr performansini etkileyen
parametredir. 6-1000 nm arasinda ince filmleri biriktirmek igin kullanilan fiziksel buhar
biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD), sigratma (sputtering), buharlastirma
ve spreyleme gibi yontemler; 10-300 pum arasinda kalin filmler icinse serigrafik baski
(screen printing) ve boyama (painting) yontemleri kullanilmaktadir. ince film aygitlar daha
yiikksek duyarlilik ve daha hizli bir tepkisellige sahiptir. Metal oksit ile yapilan gaz
sensorlerinin dislik maliyetli, digik gii¢ tikketimli ve giivenilir algilamasi bakimindan

biiyiik ilgi ¢ekmektedir [31].

Gaz sensorii alaninda en Onemli c¢aligmalara imza atan NASA gaz sensor grubunun
havacilik ve uzay uygulamalari igin gelistirdigi gaz hassasiyet teknolojisi ayni zamanda
cesitli ticari uygulamalarda da kullanim alanina sahiptir. Minimum boyut, agirlik ve gii¢
tilketimi i¢in mikro elektromekanik sistemleri esas alan teknoloji kullanimiyla mikron
boyutta iiretilen sensorler, ¢cevredeki gesitli sicakliklarda ve gaz durumlarinda hidrojen,
hidrokarbonlar, azot oksitler, karbonmonoksit, karbondioksit, oksijen ve LPG gazlarinin

saptanmasini olanakl hale getirmektedir [32].

Metal oksit gaz sensorlerinin ¢alisma prensibi oksijen ile hedef gazin etkilesmesi ile olusan
reaksiyonlar sonucunda (oksijen adsorblanmasi ile yiizey elektronlarinda artis ve azalig
meydana gelir) elektrik direncindeki degismenin belirlenmesi esasina dayanir. Bu
degisimlerin meydan gelmesi sonucunda elektrik direncinin Ol¢iilmesi ile hedef gaz

konsantrasyon degisimi belirlenebilmektedir.

Yariiletken gaz sensorlerinden olan metal oksit gaz sensorleri, alttas lizerine metal oksit
yariiletken ince filmlerin biiyiitiilmesi ile olusturulan, sensoriin 6zelligine gére bulundugu
ortamdaki gazlarin varligin1 saptamaya yarayan cihazlardir. Metal oksit malzemeler (SnOa,

TiO,, WO3, V,0s5, CuO, Cr,0O3 gibi) diisiik maliyetleri ve yiiksek duyarliliklar1 gibi
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avantajlar1 sebebi ile sensor malzemesi olarak tercih edilirler. Bu malzemeler ile iiretilen
gaz sensorleri, Cizelge 2.2’de goriildiigi gibi, karbonmonoksit (CO), karbondioksit (COy),
metan (CH,), etanol (C,HsOH), propan (CsHg), hidrojen (H), hidrojen siilfiir (H,S),
amonyak (NH3), azot oksit (NO), azot dioksit (NO,), oksijen (O,), ozon (Os), kiikiirt
dioksit (SO,), aseton (C3HgO), dimethylamine (C,H;N) (DMA), nem, sivilastirilmis petrol
gazi (LPG), trimethylamine (C3HgN) (TMA), duman ve diger bircok gazi
algilayabilmektedir [33]. Cizelge 2.2°den goriildiigii gibi TiO, metal gaz sensorleri pek ¢ok

gazin algilanmasinda metal oksit gaz sensorii olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 2.2. Degisik gaz tiirlerine kars1 farkli metal oksitlerin algilama davranist

Metal Oksit

Gaz
Al Bi CdCe Cr Co CuGa In FeMn Mo Ni Nb Ta Sn Ti W Zn Zr Mx

Aseton (CH;3 CO-CHs) X X X
Asetaldehid (CH;CHO)

Amonyak (NH;) X X X X X X X
Arsin (AsHs)

Otomobil egzoz gazi X

Benzen (C¢He)

Biitan (C4H10) X X X X

Biitanol X X
Karbondioksit (CO,) X X XX X X X X X
Karbonmonoksit (CO) X X X X X X X X X
Klor (Cl) X

Dimetil distilfiir

Dimetilamin (DMA) X X
Etan (CzHe)

Etanol (C,HsOH) X X X X X X X X
Nem (H,0) X X X X
Hidrokarbon (HC)

Hidrojen (Hy) X X X X X X X X X
Hidrojen siilfiir (H,S) X X

Parlayic1 gazlar

Swvilagtirilmis petrol gazi (LPG) X X

Metan (CH.,) X X X X X
Metanol (CH;OH) X X

Metil merkaptan (CH3SH)

NO, NO,,NOy X X X X X X X
Oksijen (O,) X X XX X X X X X X X
0-xylene (CgHio)

Ozon (O3) X X X
Petrol/Benzin

Fosfin (PH3)

Propan (CsHs) X X X X

Propanol (CsH;OH) X X
Duman X

Siilfur dioksit (SO2) X
Trimethylamine (TMA) X X

XXX XXXXXXXXXX
X X X X X X X X X

X X
X
X X X X X

X X

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX
X
X
X
X
X
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Metal oksit gaz sensorleri belirli sensor sicakliklarinda gaz algilamada kullanilmaktadir.
Bu durum, gaz sensorlerinin bir dezavantaji olarak sayilir. Bununla birlikte bazi tiir metal

oksit sensorler diisiik sicakliklarda gaz algilama 6zelligine sahiptir [34].
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3. MATERYAL VE YONTEM

TiO, ince filmlerin 6zellikleri, hazirlama metodu ve kaplama parametresine uygun olarak
degiskenlik gosterir. Bu nedenle ince film olustururken kaplama kosullarini goz oniine
alarak karakterize etmek oldukca onemlidir. Biriktirme sicaklifi, biriktirme sonrasi 1sil
islemler, filmlerin kristalligi ve partikiil biiyiikliikleri iizerinde etkilidir. Bu boliimde TiO;
ince filmlerin biyiitiilmesinde, biiylitme sonrasi islem basamaklarinda ve filmlerin

karakterizasyonlarinda kullanilan sistemler ve yontemler tanitildi.

3.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Tez ¢alismamizda, TiO, ince filmleri Silisyum (Si) ve cam alttaslar tizerine biriktirildi. Bu
materyalin piiskiirtme sisteminde TiO, hedef kullanilarak kaplanmasi oncesi asagidaki

hazirliklar yapildi.

3.1.1. Silisyum alttas yiizeylerinin temizlenmesi

Si alttaglar n-tipi (100) yonelimli, iki yiizeyi parlatilmis tek kristal ince dilimden (wafer),
her biiyiitme i¢in 2 cm x 5 cm boyutlarinda kesilerek hazirlandi. Kesilen Si parcalar 6nce
asetonla kimyasal olarak temizlendi; sonra alkolle muamele edildi ve yiiksek saflikta kuru

azot gazi ile kurutuldu.

3.1.2. Cam alttas yiizeylerinin temizlenmesi

Calismamizda, TiO2’nin optik Ozelliklerini incelemek amaciyla ince filmler soda kire¢
cami lizerine biriktirildi. Alttas olarak 1 cm x 5 cm boyutlarinda kesilen cam, once
deterjanli su ile yikandi1 ve deiyonize suyla durulandi. Aseton ve alkolle temizlenip tekrar
deiyonize suyla durulandi. Ardindan yiiksek saflikta kuru azot gazi ile kurutuldu.
Temizlikleri yukarida 6zetlenen yontemle gerceklestirilen alttaglar, atmosferik kirlilikten
etkilenmemesi amaciyla, zaman gecirilmeden piiskiirtme sistemine yiliklenerek sistem

vakum i¢in pompalandi.
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3.2. Kullanilan Deneysel Sistemler

3.2.1. Es piiskiirtme sistemi (Co-sputtering)

Piiskiirtme sistemi kullanilirken birkag ¢esit kaplama yontemi uygulanabilir. Genellikle bu
tekniklerde kullanilan gii¢c kaynaklarinin &zelliklerine gore degisik piiskiirtme teknikleri
ortaya cikmaktadir. Dogru akim (DC) piiskiirtme ve radyo frekans (RF) piliskiirtme
bunlardan bazilaridir. Bu farkli kaynaklarla hedef malzemeyi igeren anot-katot arasina
uygun miktarda giic uygulayarak ortamdaki gazin (genellikle Argon) plazma haline
donmesini saglamaktir. Piiskiirtme yontemi ile ¢esitli iletken, yariiletken veya yalitkan
malzemelerin filmleri istenilen kalinlikta elde edilebilir. Iletken olan malzemeler DC
magnetron pliskiirtme, yalitkan ve yariiletken malzemeler ise RF magnetron piiskiirtme

yontemiyle olusturulur.

Bu c¢alismada TiO, filmlerinin gelistirilmesi i¢in es-plskiirtme sistemi kullanildi.
Kullanilan es piiskiirtme sistemi birden ¢ok piiskiirtme kaynaklarina sahip 6zel bir dairesel
diizende yerlestirilmis olan ve ortak bir odak noktas1 hedefleyen bir pliskiirtme sistem
konfiglirasyonudur. Yiizeyinde ince film olusturulacak alttas, bu odak noktas1 civarina

yerlestirilir ve z-ekseni etrafinda dondiiriildiigiinde oldukga diizgiin tek katmanlar ve hatta

coklu katmanlar tiretmek miimkiindr.

Resim 3.1. Es piiskiirtme sistemi konfigiirasyonu

Piiskiirtme kaynaklarinin odak noktasi, hedefi kafa agisimi ayarlayarak degistirilebilir.

Kopartmada geometri faktorii onemlidir. Homojenlik i¢in 6rnek mutlaka dondiiriilmeli ve
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plskiirtme tabancasi mutlaka 6rnege bir ag1 ile bakmalidir. Bunun igin biikiilen kafali
Kopartma kaynagi kullanilmalidir. Ornek hedef mesafesi arttikca daha yavas ama daha

diizgilin kaplama olacaktir.

Resim 3.2. Nanovak co-sputtering sisteminin genel goriiniimi

Silisyum ve cam numuneleri, Gazi Universitesi biinyesindeki Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezinde yer alan Nanovak es-piiskiirtme sisteminde kaplandi. Bu sistem 2
in¢ capinda hedef malzemenin yerlestirilebildigi 3 adet hedef kafasina sahiptir. Bu
hedeflerden ikisi RF, digeri DC gii¢ kaynagi ile beslenmektedir. Sistem bir adet turbo
molekiiler pompa ile 107 Torr'luk vakuma ulagabilmektedir. Ayrica sistem igerisinde siv1
azot doldurularak kalinti gazlari tuzaklayabilen bir eleman bulunmaktadir. Bu sayede
vakum kararlilig1 olusabilmektedir. Bu es-piiskiirtme sisteminde ¢esitli gazlarin (Ar, Oz, N2
gibi) sistem igerisine bir gaz kiitle akis kontrolorii ile girmesine imkan saglayan
baglantilara sahiptir. Bu sayede plazma gazinin yaninda, reaktif kaplama
yapilabilmektedir. Sistem farkli sicakliklarda ince film olusturmaya imkan verecek sekilde

500 °C’ ye kadar kontrollii olarak alttas 1sitma birimine sahiptir.

Bu sistem kullanilarak tez c¢alismamizda karakterizasyonu yapilan ve gaz sensorii
tiretiminde kullanilan TiO, ince filmleri Cizelge 3.1°de verilen biiyiitme sartlarina bagh

olarak olusturuldu.
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Cizelge 3.1. TiO ince film kaplama parametreleri

RF giicii Gaz akis Hedef Temel Kaplama Kaplama Alttas
orant basing basinci stiresi sicakligt

150 W 35 sccm TiO, 2 x 105 torr 30 mtorr 120 dakika 100 °C

Temizlenen numuneler, piskiirtme sisteminin alttas tutucusuna yerlestirilip kaplanacak
yiizeyleri hedeflere yonelecek sekilde sisteme yiiklendi. Vakumun uygun degere gelmesi
beklendi (= 10 torr). Filmlerin biriktirilmeye baslanmasindan 6nce alttagin plazma ile
temizliginin yapilmasi film kalitesi i¢in Onemlidir. Bu baslangic temizligi, hedefler
oniindeki kesiciler kapal iken yapilmalidir. Ar gazi altinda alttas sicakligr (Ts) 100 °C’ye
ayarlanarak 20 Watt’ta 3 dakika, 30 Watt’ta 5 dakika baslangi¢ yiizey temizligi yapildi. 8
dakikalik temizlikten sonra RF giicii 150 W’a set edildi. Kaplama siiresince ortam basinci
sabit (30 mTorr) tutularak 120 dakikalik siirede TiO, filmleri olusturuldu. Kaplama
stiresince homojenligi saglamak amaciyla numune 5 rpm donme hiziyla dondiiriildii.
Kalinlik dlger sensorii yardimi ile biiyiitme oranm 0,02 A/s oldugu gézlendi. Kaplanan
numuneler 6zel kutulara ayrilarak muhafaza edildi. Profilometrede Si alttas iizerine

kaplanan TiO;’nin 6l¢iilen kalinlik degeri 170 nm olarak belirlendi.
3.2.2. X-151n1 kirimim teknigi (XRD)

1895 yilinda Alman fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilen X-iginlari, atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gecisleriyle dogal yolla ya da yapay olarak kapali tiip igerisinde
katottan salinan elektronlarn hizlandirilip anottaki metalin bombardiman edilmesiyle
olusurlar. Yiiksek enerjili elektronlar hedefteki metal icerisinde yiiksek ivmeyle
yavaglamak zorunda kaldiklarindan enerjilerini foton yayimlayarak atarlar. Bu olay
zincirleme olarak devam eder ve bu fotonlardan x-1sinlar1 olusur. Uretilen x-1sinlarindan
karakteristik olanlar1 secilir. Bu karakteristik x-iginlar1 kullanarak gergeklestirilen XRD

teknigi ile alasimlarin analizleri yapilir.
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Resim 3.3. XRD cihazinin genel goriiniimii

X-1ginlar1 malzemelerin (ince film, toz, polimer, vs.) yapisal analizlerini, tanimlanmasini
ve karakterize edilmesini saglayan yontemlerden birisidir. X-1s1m1 kirmimi (XRD), ince
filmlerin ve katmanl yapilarin yapi karakterizasyonu (kristal kalitesi, kompozisyon orani,
tabaka kalinligi, tabakadaki gerilmeler) icin yaygin olarak kullanilir. Biitiin kirinim

deneyleri Bragg kanununa dayanir.

2dsin6=n)\ (3.2)

Burada, d kristal diizlemleri arasindaki mesafe, 6 yansima (veya gelme) agisi ve n
kirinimin mertebesi ve A ise kullanilan X-1gmminin dalga boyudur [14]. Deneylerimizde
kullanllan X-151m1 dalga boyu A,=1,05 A’dir. X-151n1 deseninden 20 sacgilma agist
belirlenerek kristal diizlemleri arasindaki d mesafesi Esitlik 3.1 yardimi ile hesaplanir; d
mesafesinin bilinmesi sonucu kristal diizleminin yonelimi, 6rgii parametresi belirlenerek
yapisal bilgiler tiiretilir. Ayrica X-151m1 kirmin desenindeki pik pozisyonlarinin (0) ve pik
yar1 genisliginin belirlenmesi ile filmlerdeki partikiil biiyiikliikleri de belirlenebilmektedir
[14].
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d=ing

—» * » . »—
Sekil 3.1. Kristal diizlemlerinden x 1sinlariin sagilmasi

X-1511 demeti ilk olarak yiiksek kaliteli bir kristale ¢arparak kirinima ugrar. Kirinan demet
ornek kristal lizerine diiser. Eger iki kristal i¢in Bragg agilar1 esitse oldukga dar bir kirinim
deseni gozlenir. Ornek kristalin genis aralikta yapisal dizilimini veren donme egrilerini
elde etmek i¢in drnek kristal kiigiik bir ®» agisiyla dondiiriiliir ve kirmman demet siddeti
kaydedilir. Yiiksek kaliteli kristaller birka¢ arc-saniye genisliginde piklere sahiptirler. Bu

teknik 6zellikle kalin alttaslar tizerine bilyiitiilmis ince katman filmler i¢in yararlidir [14].
3.2.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AKM)

Atomik kuvvet mikroskobu, 1986 yilinda Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat edilmis
ylizey topografisini angstrom seviyesinden 100-150 mikrona kadar 6lgebilen bir tekniktir
[35]. AKM sistemi vakum gerektirmez. Sistemde Ornek ylizeyi tarayan ve bilgi toplayan
cantileverin (denge ¢ubugu) sonuna yerlestirilmis ¢ok ince bir igne kullanilir. Atomik
sivrilikteki bu u¢ ile numune yiizeyi taranir. Tarama esnasinda atomlar arasindaki
kuvvetler, cantileverin sapmasima neden olmaktadir. Bu sapma dlgililerek numune

yiizeyinin topografisi elde edilir.
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Resim 3.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AKM)

Atomik kuvvet mikroskobu ile su analizleri elde edebiliriz:

e Yiizey goOrlinlimii, ylizey tlizerinde bulunan molekiiler yapilar arasindaki iliskiler
hakkinda bilgi veren ylizey topografisi,

e Maddeyi olusturan parcaciklarin biiyiikliikleri ve sekli, bu parcaciklarin birbirleriyle
etkilesmeleri ile ilgili bilgi veren ylizey morfolojisi,

e Asmma, korozyon, pliriizlendirme, siirtiinme, kayganlastirma, kaplama ve cilalama,
elektriksel yiik, manyetiklik, nano mekanik Ozellikler hakkinda bilgi veren yiizey

etkilesim ozellikleri.

3.2.4. UV-Visible spektrometresi

Optik gecirgenlik, sogurma ve bant araligi degerleri 200 nm ile 1100 nm dalga boylari
arasinda hesaplanabilmektedir. Perkin Elmer UV-Visible spektrometre cihazi gegis ve
sogurma Ol¢timleri i¢in kullamilmistir. Cihaz Resim 3.5’de gosterilmektedir. Hazirlanan
TiO, ince filmlerin optik karakterizasyonu i¢in filmlerin dalga boyuna bagli optik
gecirgenlik egrileri UV-Visible spektrometresi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
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Resim 3.5. UV-Visible spektrometresi

3.2.5. Akim-Voltaj (I-V) dl¢iim sistemi

Numuneye uygulanan farkli gerilimler altinda akim, kapasitans Olgiimleri ile materyalin
dielektrik ozellikleri, ara ylizey durumlarin sayisi, Igp doyma akimi, bariyer yiiksekligi,
tasiyict yogunlugu, iletkenlik, 6zdireng, idealite faktorii (n) gibi ¢esitli parametreler

hesaplanabilmektedir.

Resim 3.6. I-V 6l¢iim sistemi
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3.3. TiO, Gaz Sensor Fabrikasyonu

3.3.1. Litografik teknikler

Bilindigi gibi sensor aygiti elektrotlar, algilayici tabaka ve 1sitict elemanlarindan
olusmaktadir. Aygit fabrikasyonu bu bilesenlerin bir alttag {izerine olusturulmasi ile
gergeklestirilir. Tez kapsaminda aygit fabrikasyonlar1 litografik yontem ve metalizasyon
stirecleri ile gerceklestirildi. Litografi islemi i¢in Gazi Fotonik’te bulunan KarlSiis-MJB4
model maske ayarlama sistemi ve ekipmanlar1 kullanildi. Fabrikasyon islemine
baslamadan 6nce n-Si alttas ilk dnce aseton ve sonrasinda alkolle temizlenip yliksek
saflikta azot gazi ile kurutuldu. Isitict alttasin arka yiizeyine, interdijital elektrotlar ve TiO,

ince filmleri 6n yiizeyine olusturulmak iizere asagida siralanmis adimlar takip edildi:

a) Isitic1 fabrikasyonu:

Alttagin arka ylizeyine donel kaplama sistemi ile fotodireng adi verilen 6zel dalga
boylarindaki 1518a (enerji) duyarli, polimer maddenin numune yiizeyine homojen bir
sekilde kaplanmasi,

e Fotolitografi ile hazirlanan 1sitici (direng) maskesinin iizerindeki desenlerin kristal
dilimi lizerine basilmasi-pozlanmasi,

e Pozlanan bolgelerin agindirilmast ile fotolitografi sonucu elde edilen desenlerin kristal
dilimine islenmesi (Bu isleme sonucunda, maskede yer alan 2 boyutlu desenler 3
boyutlu hale doniistiirtiliir).

e [sitict metalizasyonu,

e Fotodirencin kaldirilmasi,

b) Elektrot fabrikasyonu:

e Numunenin 6n yiizeyine donel kaplama (Spin Coater) sistemi ile fotodirencin homojen
bir sekilde kaplanmasi,

e Fotolitografi ile, hazirlanan elektrot maskesi iizerindeki desenlerin kristal dilimi {izerine
basilmasi-pozlanmasi,

e Pozlanan boélgelerin agindirilmasi ile maskede yer alan 2 boyutlu desenlerin 3 boyutlu
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hale doniistiiriilmesi,
e Elektrot metalizasyonu.

e Fotodirencin kaldirilmasi,

c) Algilayici tabaka fabrikasyonu:

e Elektrot fabrikasyonu tamamlanmis numunenin 6n yilizeyine donel kaplama sistemi ile
fotodirencin homojen bir sekilde kaplanmast,

e Fotolitografi ile hazirlanan algilayici maskesi iizerindeki desenlerin kristal dilimi
lizerine basilmasi,

e Pozlanan bolgelerin agindiriimast,

e Algilayict katmanin (TiO; ince filminin) piiskiirtme sistemi ile biriktirilmesi,

e Fotodirencin kaldirilmasi.

Yukarida islem basamaklar1 verilen fabrikasyon asamalari i¢in agsagidaki siire¢ takip edildi.
Numune iizerine AZ 5214E fotorezisti homojen sekilde damlatildi. Spin coater cihazi ile
4000 rpm donme hizinda 4 artim ile 40 saniye dondiiriilerek AZ 5214E fotodirencinin
numune ylizeyine homojen bir sekilde kaplanmasi saglandi. Kaplama islemi ardindan
numune, diiz plakali 1siticida 110 °C sicakhginda 50 saniye tavlandi. Fotodirengle
kaplanan numune maske hizalama sistemi ile ilk UV pozlama islemi uygulandi. Yapilan

pozlama, litografi cihazinda 20,5 saniye siiresinde yapildi.

Pozlama islemi sonunda fotorezist ile korunmayip, UV 1s18a maruz birakilan bolgeler bir
¢ozicii iginde ¢oziilebilir hale gelmektedir. Cozme islemi i¢in AZ 5214E foto direncini
cozebilen AZ 400K ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Bu islem i¢cin AZ 400K ile deiyonize su 1/4
oraninda (1 AZ 400K/ 4 H;0) karistirilarak ¢oziicii ¢ozeltisi hazirlandi. C6zme islemiyle,
TiO, numunesi developer ¢ozeltisi iginde 60 saniye bekletilerek dnceden UV 1s18a maruz
birakilan fotodiren¢ alanlarinin ¢oziiniip gitmesi saglandi. Ardindan numuneler hemen

deiyonize suda durulanip kuru azot ile kurutuldu.
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Cizelge 3.2. Arka 1sitic1 kaplama parametreleri

RF giicii Gazakis  Hodef Zemel Kaplama Kalmlik  Alttas sicakligi
orani asing basinci
50 W 35 sccm Pt 10°® torr 30 mtorr 1000 nm Oda Sicakligt

Pt ile kaplandiktan sonra numune asetona konularak fotodireng kaldirma islemi uygulandi

ve Resim 3.7’de goriinen 1sitict eleman tiretildi.

Resim 3.7. Pt kapli arka 1sitict

Isitict kismina 3,5 Volt gerilim uygulandiginda 0,86 A akim c¢ektigi gorildii. Ayrica 30
saniye i¢inde 1siticinin yaklasik 100 °C sicakliga yiikseldigi tespit edildi.

Benzer litografik islemler On interdijital elektrotlarin metalizasyonu igin de yapildi.
Litografisi yapilan numune piiskiirtme sistemine yiiklendi. Uygun vakuma geldiginde

parametreleri Cizelge 3.3’°de verilen siirecle 500 nm kalinliginda Pt ile kaplama yapildu.

Cizelge 3.3. Interdijital elektrotlarin olusturulmasi parametreleri

Gaz akis Hedef Temel Kaplama

orani basing basinci

RF giicii Kalnlik  Alttas sicakligy

50 W 35 sccm Pt 10°® torr 30 mtorr 500 nm  Oda Sicaklig1



Resim 3.8. Pt kapli interdijital elektrotlar

Kaplama sonrasi ¢ikarilan sensér numunesi, lizerindeki elektrotlar kapatilarak tekrardan
puiskiirtme sistemine yiiklendi. Uygun vakuma geldiginde onceki ¢alismada uygulanan
TiO, parametreleri (Cizelge 3.4) kullanilarak kaplama islemi piiskiirtme yontemi ile

gergeklestirildi.

Cizelge 3.4. Gaz sensorii tizerine TiO, kaplama parametreleri

RF giicii Gaz akisg Hedef Temel Kaplama Kalinlik Alttag sicakligi
orant basing basinci
150 W 35 sccm TiO, 107 torr 30mtorr 170 nm  Oda sicaklig

Resim 3.9. TiO, gaz sensorii
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e Sensorlerin test edilmesi:

Yariiletken metal oksitlerin ¢esitli gazlara duyarli oldugu bilinmektedir. 400 °C altindaki
sicakliklarda lizerine gaz molekiillerinin gelmesi ile TiO;, SnO, gibi yariletkenlerin
iletkenligindeki degisim, tutunum/salinim olaylarina dayanir ve yiizey ya da pargacik sinir1
iletkenliginden kaynaklanir. N-tipi yariiletkenlerde, yiizey reaksiyonlar1 negatif yliklenmis
oksijen ile ilgilidir. Son yillarda bu tip gaz sensorlerinin tercih edilmesi, bircok gaza
duyarhlik gosterilmesi ile birlikte ince film sensorlerin kullanimini daha ¢ok arttirmistir
[31].

Sensorii Karakterize etmek oldukca énemlidir. Ideal bir sensér, yiiksek duyarlilik, dinamik
algilama arali8y, secicilik ve stabilite ile uzun bir dmiire sahip olmalidir. Yiiksek sicaklikta
sensoriin aktif olmasi niteligini ve gilivenirliligini arttiracaktir. Bununla birlikte diisiik
enerji tiiketimine sahip sensoriin diisiik sicaklikta algilama kabiliyetinde olmalidir. Sensor
sicaklig1 arka yiizeyine kaplanan 1sitic1 direncine gerilim uygulanarak elde edilmektedir.
Calismamizda iretilen gaz sensorlerinin gaz duyarliligt Bolim 3.2.5°de tanitilan
yariiletken aygit parametre analizorii ile gerceklestirildi: ilk 6nce sensdr iizerine gaz
diisiiriilmeden, hava ortaminda, akim-gerilim 6l¢limii yapildi. Daha sonra gaz ortaminda
(lizerine metan gazi disiiriilerek) 1-V 6l¢tiimii tekrarlandi. Bu iki 6l¢timiin karsilagtirilmasi

sonucu sensorde olusan direng degisimi degerlendirilerek sensoriin gaz duyarliligi gézlendi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. XRD Spektrum Analizleri

Piiskiirtme teknigi ile biriktirilen TiO, filmlerinin 6-26 geometrisinde X-is1m1 kirinim
desenleri CuK, 1smimi kullanilarak elde edildi. Filmlerin sicakliga bagli yapisal
analizlerini degerlendirmek amaciyla; 100 °C alttas sicakliginda Si alttas iizerine RF
piiskiirtme teknigi ile TiO; ile kaplanan numuneler 500 °C’den 1000 °C’ye kadar 100

°C'lik artisla bir saat siire ile hava ortaminda tavlandi.

1000 °C R(210)
R(110)

R(101)

R(210)
=
=
T
=
."E.
£
o
=
- A(101)
0
700°C R(110) A(112)
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600 °C A(112)
A(004) A0S
A(101) A004)
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100 ©@
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2 Theta (degree)
Sekil 4.1. TiO,/n-Si’nin XRD kirmim desenleri
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Sekil 4.1. kaplanan ve tavlanan TiO, filmlerinin XRD kirmim desenlerini temsil
etmektedir. Sicakliga bagl faz degisimleri, tavlanan numunelerin yapisal analizi X-1s1m1
kirnimi (XRD) deseninin analizi yardimi ile belirlendi. Yapilan XRD analizi ile 100 °C
alttas sicakliginda kaplanan ve 500 °C’de tavlanan TiO; ince filminde (101) ve (004)
kristal diizlemlerine karsilik gelen 20=25.2° [34-35] ve 20=36.9° [35] anataz fazina ait
pikler tespit edildi. 600 °C'de tavlanan filmin XRD deseninde, 100 ve 500 °C'deki filmler
icin gozlenen (101) ve (004) piklerine ek olarak, anataz faza karsilik gelen (112) ve (105)
diizlemlerine ait kirinim pikleri gézlendi. 600 °C'ye kadar olan sicakliklarda TiO2 filminin
rutile fazina ait bir kirinim piki gézlenmedi. Bu durum, anataz fazinin diigiik sicakliklarda

ortaya ¢iktig1 literatiir verileri ile ortiismektedir [18,26, 36].

Tavlama sicakhiginin artmasiyla birlikte 700 °C’de 20=27.4° degerinde R(110) piki
goriilmeye baglandi [37]. Bu sicaklikta tavlanan filmde daha diisiik sicakliklarda gozlenen
anataz faza karsilik gelen kirinim piklerinin yaninda (110), (200), (211) ve (220)
diizlemlerine ait kirmim pikleri de gozlendi. Yapilan 6l¢iimlerde, yapinin faz degistirdigi
ve anataz fazin yerini gittikge rutil fazin aldig: tespit edildi. A(101) pikinin 700 °C’ye
kadar varligmin devam ettigi gozlendi [38]. 800 °C’de ise yapmn tamamen rutil faza
gectigi anataz faza ait piklerin olusmamasindan anlasildi; bu sicaklikta (110), (200) ve
(210) diizlemlerinden gelen ve rutile faza ait pikler gozlendi. Rutile fazin 900 °C ve 1000
°C’de tavlanan filmlerde tek hakim kristal faz1 oldugu goriildii. Ayrica, TiO, filmlerinin
anataz ve rutil fazlari tetragonal kristal geometrisine sahip oldugu bilinmektedir [18,26].
Olgiimler sonucunda TiO; ince filmlerinin tavlama sicakliiyla birlikte faz degistirmesinin

yaninda Kristalliginin de arttig1 belirlendi.

Scherrer denklemi ile XRD goriintiilerinde maksimum pikin elde edildigi bolgeden
maddenin kristal biiyiikliigli hesaplanabilir. Kristal biiyiikliiklerinin hesaplanmasi igin

kullanilan Scherrer denklemi,

D~ 0,9.4
Bcos@

(4.1)

ile verilir. Burada D tanecik boyutu, B kirinim pik yar1 genisligi (FWHM) ve 6 pik
pozisyonudur. A ise kullanilan X 1s11nin dalga boyu olup degeri 1,54 A’dur.
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Cizelge 4.1. Pargacik boyutu tayini

Sicaklik (°C) FWHM (B) 20 (derece) Pargacik boyutu (nm)
100 0,136 26,83 10,48
500 0,123 25,10 11,54
600 0,097 25,16 14,64
700 0,092 25,00 15,43
800 0,082 27,59 17,41
900 0,081 36,33 18,01
1000 0,025 26,83 57,01

Scherrer denkleminden pargacik boyutu hesaplandiginda, olusturulan filmlerin daha ¢ok
amorf nitelige sahip olmakla birlikte tavlama Oncesi alttas sicakliginda yapidaki pargacik
boyutu degeri 10,48 nm olarak hesaplandi. Tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte pik
siddetinin arttigi, FWHM degerinin azaldig1 gozlendi ve yapinin kristal kalitesinin arttig1
belirlendi.

4.2. AKM Analizleri

AKM goriintiileri, Nanomagnetics Instrument marka yiiksek performansli AKM cihazi ile

gergeklestirildi. TiO; ince filmlerin ylizey goriintiileri Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Alttas sicakliginda kaplanan ve alt1 farkli derecede tavlanan numunelerin 1x1
pm? tarama alanindaki AKM goriintiileri

1mm

1pm

Yapinin 100 °C alttas sicakliginda c¢ogunlukla amorf, tavlama sicakligiyla birlikte
kristalize dzelligi gostermeye basladigi goriildii. Artan tavlama sicakligr (500-1000 °C) ile
tanecik boyutunun arttigi ve filmin kristalliginin iyilestigi gozlendi. Filmlerin yiizey
puriizliliigii degerleri AKM goriintiilerinden hesaplandi. Alttas sicakligi ve tavlama
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sicakligina gore degisen piriizliliik degerleri Cizelge 4.2’de sunuldu. TiO; ince filmleri

icin tavlama sicakligi ile birlikte piiriizliiliik degeri 0,172 nm’den 7,426 nm’ye yiikseldi.

Cizelge 4.2. AKM analizi ile belirlenen piiriizliiliik degerleri

Tavlama sicakligi (°C) Piirtizlilik Degeri (nm)
100 0,172
500 0,229
600 0,279
700 0,436
800 0,900
900 1,898
1000 7,426

4.3. Geg¢irgenlik ve Bant Aralhig1 Analizi

Biiyiitillen TiO; filmlerinin optik gecirgenlik ve sogurma spektrumunun analizlerini

yapmak amaciyla, 100 °C alttas sicakliginda Si alttas ile birlikte cam iizerine kaplanan

TiO2 numunesinin gegirgenlik spektrumu UV-Vis spektrometre yardimi ile dl¢tldi.

Sekil 4.3. TiO; kapli cam numunesi i¢in 200-1100 nm dalgaboyu araliginda oSlgiilen

gecirgenlik spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. Cam alttas iizerine kaplanan TiO; ince film gegirgenlik analizi

Cam alttas tizerine RF co-sputtering sistemiyle 120 dakika kaplanan TiO, numunesinin
gecirgenlik analizi sonucunda elektronlarin  valans bandindan iletkenlik bandina
uyarilmasindan dolay1 UV bdlgede diisiik, goriiniir bolgede yaklasik %90 oraninda yiiksek
optik gegirgenlige sahip oldugu belirlendi [19].
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Sekil 4.4. 100 °C'de olusturulan TiO; filminin sogurma spektrumuna bagl bant aralig1 (Eg)
degisimi

Bilindigi gibi optik yasak enerji bandi araligi ince filmlerin sogurma spektrumlart ile
iliskilidir ve bant aralif1 (Eg) sogurma spektrumundan elde edilebilir. Bu amagcla biiytitiilen

TiO, filmlerinin optik sogurma spektrumunun belirlenmesi gerekir: Filmlerin optik

sogurma katsayisi (a):
_ 1
a=—~ In(T) (4.2)

Beer-Lambert esitligi kullanilarak gegirgenlik verilerinden hesaplandi. TiO; ince filmlerin

optik yasak enerji aralig1 (Eq) degeri:
(ahv)*/™ = A(hv — E,) (4.3

Tauc formiilii kullanilarak ¢izilen grafikten belirlendi. TiO, indirekt bant araligina sahiptir.
Dolayisiyla n degeri 2 alinarak hesaplamalar yapildiginda TiO;’in yasak enerji bant aralig
(Eg) degeri 3,30 eV olarak bulundu (Sekil 4.4). Bununla birlikte, Sekil 4.4'de iki enerji

degerinin oldugu goriilmektedir. Bunlardan 3,30 eV degeri bant araligina karsilik gelirken



38

2,30 eV civarinda goriilen enerji degeri oksijen kusurlarindan kaynakli, enerji bant araligi

icerisine yerlesen enerji seviyesine karsilik gelmektedir.

4.4. TiO; Sensérlerinin Duyarhlik Olciimleri

Fabrikasyon agamalari Boliim 3.3'de anlatilan TiO; ince filmli gaz sensoriiniin gaza
duyarhiligimi tespiti etmek amaciyla metan gazi altinda, Keithley 4200 aygit parametre
analizoérii kullanilarak 1-V dl¢iimleri yapildi. Ince film gaz sensérlerinin gaz duyarliliklar:
sensor sicakligina bagli olarak degismektedir. Bu nedenle tirettigimiz sensoriin sicakliga
bagl algilama niteligini belirlemek amaciyla 6lgiim diizeneginde sensor altina bir 1sitict
tabla yerlestirildi. Isitic1 tabla sicakliklart sirasiyla 50 °C, 100 °C, 150 °C ve 200 °C’ye
ayarlanarak Slciimleri alindi. Ik basta belirli voltaj araliginda 1sitic1 tabla iizerinde sicaklik
ayarlanip gaz verilmeden daha sonra metan gazi verilerek dlglimler tekrarlandi. TiO, gaz
sensOriimiiziin, gazsiz (hava) ve metan gazi ortamlan i¢in farkli sensor sicakliklarinda
Olgiilen 1-V grafikleri Sekil 4.5-4.8 grafiklerinde verildi. Grafikler incelendiginde tiim

sicakliklarda sensoriin metan gazina yiiksek duyarlilik gosterdigi anlasilmaktadir.

1(A)
1,603 -

Gazh Ortam

Gazsiz Ortam

8,E-04 ~

6,E-04

4E-04 -

2,E-04 ~

0,E+00 :
0,00 0,50

V (V)

Sekil 4.5. 50 °C sicakligindaki gaz sensor I-V grafigi
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Sekil 4.6. 100 °C sicakligindaki gaz sensor I-V grafigi
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Sekil 4.7. 150 °C sicakligindaki gaz sensor I-V grafigi



40

I(A)
1,E-03 -

——— Gazli Ortam

Gazsiz Ortam

8,E-04

6,E-04

4,E-04

2,E-04

0,E+00 += . V (V)
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Sekil 4.8. 200 °C sicakligindaki gaz sensor I-V grafigi

Yapilan Slgiimler 50 °C’den baslayarak 200 °C’ye kadar 50 °C araliklarla tekrarland.
Genel olarak yiiksek sicakliklarda duyarlilik gosteren gaz sensorlerinin diisiik sicakliklarda
da algilamaya sahip olmasi énemlidir. Elde ettigimiz TiO, gaz sensériinde 50 °C sensor
sicakliginda metan gazina duyarlik gosterdigi gozlendi. Grafik olarak gosterilmemekle
birlikte sensoriin oda sicakliginda dahi metan gazina tepki verdigi gézlendi; Degisen direng
degisimi diisiik sicakliklarda dahi fark edildi. Artan sicakliga gore sensor algilama

performansinin, beklendigi gibi, arttig1 belirlendi.
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5. SONUCLAR

Bu ¢aligmada n-tipi silisyum ve cam alttaslar tizerine TiO, ince filmleri, yiiksek saflikta 2
ing ¢aplit TiO; hedefi kullanilarak RF magnetron piiskiirtme teknigi ile biiyiitiildii.
Biiytitiilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelendi. Zararli gazlar
algilamak hedefli, Pt 1siticili ve interdijital elektrotlu TiO, ince film gaz sensorleri tiretildi
ve metan gazina duyarliliklari belirlendi. Calismalar sirasinda ve sonrasinda elde edilen

verilerden ¢ikarilan sonuglar soyle 6zetlenebilir:

Alttaslarin kalitesi ve temizligi homojen ve diizgiin bir ince film olusturmak i¢in 6nemlidir.
Alttasin kaplama esnasinda belirli bir hizda dondiiriilmesiyle homojen bir ince film

tabakas1 olusturulmasi saglandi.

Film biiylitme parametrelerinden alttas sicakligi ve bilylitme sonrasi tavlama isleminin
TiO; filminin yapisal ve morfolojik 6zellikleri {izerine etkisi arastirildi, amorf yapida optik
ozellikleri incelendi; Tavlama sicakliginin etkisini arastirmak tiizere Si alttag {izerine
kaplanan TiO, ince filmleri 100 °C artisla 500-1000 °C aralifinda hava ortaminda 1 saat

surede tavlandi.

XRD analizlerinden 100 °C'de biiyiitiilen yapinin daha ¢ok amorf nitelikte oldugu bununla
birlikte anataz kristal fazim tasidig1 belirlendi. Anataz fazin 600 °C’ye kadar (bu sicaklik
dahil) hakim faz oldugu, 700 °C’de ise biiyiitiilen filmin hem anataz hem de rutil kristal
fazina sahip oldugu gozlendi. Biiyiitiilen filmlerin 800 °C'den sonra (bu sicaklik dahil)
tamamen rutile kristal fazina sahip oldugu belirlendi. XRD analizleri, TiO, hedef
kullanilarak reaktif olmayan RF piiskiirtme teknigi ile rutile faza sahip tetragonal

geometride TiO; filmlerinin basari ile olusturulabildigini gostermektedir.

Uretilen filmlerin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla sirasiyla numunelerin
tavlama Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojileri AKM (atomik kuvvet mikroskobu)
sistemiyle belirlendi. Amorf olan yapinin tavlama sicakligiyla birlikte giderek kristalize
oldugu, yapmin anataz fazdan rutil faza gectigi ve siki paket hale geldigi goriildi.
Sicakligin artmasiyla partikiiller biiyiimiis ve piriizlilik artmistir. XRD ve AKM

analizleri, TiO, piiskiirtme sistemi ile 100 °C sicaklikta biiyiitiilen filmlerin kristal 6zellik
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gosterdigini ve tavlama sicakligr ile parcacik boyutunun arttigin1 ve kristalliginin

tyilestigini gosterdi.

100 °C alttas sicakliginda cam iizerine kaplanan TiO, ince filmlerinin optik gegirgenlik
degisimini ve bant araligini belirlemek amaciyla UV-visible spektrometre ile 200-1100 nm
araliginda Ol¢timler alindi. Gegirgenlik analizi sonucunda elde edilen numunenin UV
bolgede 15181 sogurdugu ve goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige sahip oldugu tespit edildi.
Indirekt bant araligina sahip TiO, numunesinin optik bant aralig1 degeri literatiire benzer
olarak E4 =3,30 eV bulundu. Ayrica, biiyiitiilen filmin oksijen kusurlarma bagli olarak

maksimumu 2,30 eV olan ara batlara sahip oldugu gézlendi.

100 °C'de biiyiitiilen TiO, filmleri kullanilarak, Pt arka 1siticili ve interdijital elektrotlu gaz
sensOr fabrikasyonu litografik teknikle gerceklestirildi. Fabrikasyonu tamamlanan gaz
sensorlerinin gazsiz (hava) ve metan gazi ortaminda |-V Olgtimleri ile gaz duyarlilig
belirlendi. Elde edilen I-V 6lgiimleri TiO, sensoriiniin metan gazina karsi duyarli oldugu
gozlendi. SensoOriin enerji verimliligi acisindan diisiik giigte algilama 6zelligine sahip
olmasi onemlidir. Gelistirdigimiz sensor 3 Watt'lik giigte 30 saniye iginde 120 °C'ye kadar
1s1nabildigi belirlendi. Bu ise iiretilen sensoriin diisiik sicakliklarda (50 °C civarinda) gaz
duyarhiligima sahip olmasi sayesinde, diisiik gii¢ sensorleri igerisinde ticari olarak
degerlendirilebilecegini gostermektedir. Yapilan bu ¢alismanin TiO, gaz sensorii
gelistirmede bir baslangic oldugu; pargacik biiyiikliigiiniin ve elektrotlar arasi mesafenin

algilama 6zellikleri lizerine etkisi ¢aligmalar ile gelistirilebilecegi onerilmektedir.



10

11

12

13.

14.

15.

16.

43
KAYNAKLAR
Pejova, B., Grozdanov, I. (2006). Structural and optical properties of chemically

deposited thin films of quantum-sized bismuth (I11) sulfide. Materials Chemistry and
Physics, 99, 39-49.

. Yang, C.C., Jiang, Q. (2006). Size effect on the bandgap of II-VVI semiconductor

Nanocrystals. Materials Science and Engineering, B 131, 191-194.

Sze, S.M. (1981). Physics of semiconductor devices, John Wiley & Sons Inc., USA,
868.

. Hamada, N., Sawada, S.I. and Oshiyama, A. (1992). New onedimensional conductors:

graphitic microtubules. Physical Review Letters, 68, 1579-1581.

Solanki, P.R., Kaushik, A., Agrawal V.V. and Malhotra, B.D. (2011). Nanostructured
metal oxide-based biosensors. NPG Asia Materials. 3, 17-24.

Huang, J. and Wan, Q. (2009). Gas Sensors Based on Semiconducting Metal Oxide
One-Dimensional Nanostructures. Sensors. 9, 9903-9924.

Hazra, A., Das, S., Kanungo, J., Sarkar, C.K., Basu, S. (2013). Studies on a resistive gas
sensor based on sol-gel grown nanocrystalline p-TiO2 thin film for fast hydrogen
detection. Sensors and Actuators B: Chemical.183, 87-95.

Bochenkov, V. E., SergeeV, G. B. (2010). Sensitivity, Selectivity and Stability of Gas-
Sensitive Metal-Oxide Nanostructures. American Scientific Publishers.

Caferov, T. (1998). Yariiletken Fizigi-1. Istanbul. Yildiz Teknik Universitesi Basim-
Yayin Merkezi, 200.

. Yogurtcu, Y.H. (2005). Katthal Fizigi. (ikinci Bask1). Erzurum. Aktif Yaym Evi, 118,

131.

. Oztiirk K. (2003). Kimyasal Piiskiirtme Yontemiyle ZnS Ince Filmlerinin Uretimi ve

Karakteristik  Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Karadeniz Teknik
Universitesi, Trabzon, 64.

. Fox M. (2001). Optical Properties of Solids, Oxford University Press, Newyork, 305.

Nag, B.R. (1980). Electron transport in compund semiconductors. Springer- Verlag,
Berlin Heidelberg, New York, 461.

Kittel C. (1996). Katihal Fizigine Giris (Ceviri Bekir Karaoglu). Istanbul. Bilgi Tek
Yayincilik, [stanbul, 22, 434.

Bilgin, V. (2003). ZnO filmlerinin elektrik, optik, yapisal ve yiizeysel ozellikleri
lizerine kalay katkisimin etkisi , Doktora tezi, Osmangazi Universitesi, Eskisehir, 165.
Arabaci, E. (2001). ZnS Yariiletken Bilesiginin Spray Pyrolysis Yontemi ile Elde
Edilmesi, Yiiksek Lisans. Tezi, Osmangazi Universitesi, Eskisehir.



44

17. Barsan, N., Weimar, U. (2001). Conduction Model of Metal Oxide Gas Sensors.
Journal of Electroceramics, 7, 143-167.

18. Naturajan, C., Funaga, N., Nogami, G. (1998). Titanium dioxide thin film deposited
by spray pyrolysis of aqueous solution. Thin Solid Films, 322, 6-8.

19. P.B. Nair, V. B. Justinvictor, G.P.Daniel, K. Joy, P.V.Thomas. (2013). Influence of
film thickness and annealing atmosphere on the structural, optical and luminescence
properties of nanocrystalline TiO, thin films prepared by RF magnetron sputtering.
Journal Material Science, 24, 2453-2460.

20. Matthews, R.W. (1986). Photocatalytic Oxidation of Chlorobenzene in Aqueous
Suspensions of Titanium Dioxide. Journal of Catalysis, 97(2), 565-568.

21. Heller, A. (1995). Chemistry and Applications of Photocatalytic Oxidation of Thin
Organic Films. Accounts of Chemical Research, 28(12), 503-508.

22. Fujishima, A., Rao, T.N., Tryk, D.A. (2000). Titanium dioxide photocatalysis. J.
Photochem. Photobiol. C, 1, 1-21.

23. P.B.Naira, V.B. Justinvictor, G.P. Daniela, K. Joy, V. Ramakrishnan, P.VV. Thomas.
(2011). Effect of RF power and sputtering pressure on the structural and optical
properties of TiO, thin films prepared by RF magnetron sputtering. Elsevier, 257,
10869-10875.

24. Bardake1, S. (2007). Sol-Jel Yontemiyle Hazirlanan TiO2 Ince Filmlerin Optik
Ozelliklerinin Belirlenmesi, Yiksek Lisans Tezi , Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.

25. Ahmad, Dr. A., Awan, G.H., Aziz, S., Synthesis and applications of TiO2
nanoparticles. Pakistan Engineering Congress, 676.

26. FaheemKhan, A., Mehmood, M., Durrani, S.K., Ali, M.L., Rahim, N.A. (2015).
Structural and optoelectronic properties of nanostructured TiO, thin films with
annealing. Elsevier, 29, 161-169.

27. Siislii, A., Ozdemir, M., Tekmen, C., Celik, E., Gocen, U. (2009). Giimiis Katk1
Nanofiberlerin Elektro - Egirme Yontemi Ile Uretilmesi Ve Karakterizasyonu.
Anadolu Universitesi Bilim ve Arastirma Dergisi, 10, 277-284.

28. Sheveglien, G., (1992). Gas Sensors, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht.
29. Supothina, S. (2003). Gas sensing properties of nanocrystalline SnO, thin films
prepared by liquid flow deposition. Sensors and Actuators B, 93, 526-530.

30. Shishiyanu S. T., Shishiyanu, T.S., Lupan, O.I. (2005). Sensing Characteristics of Tin-
Doped ZnO Thin Films as NO, Gas Sensor. Sensors and Actuators B: Chemical, 107,
379-386.

31. Berna, A., (2010). Metal Oxide Sensors for Electronic Noses and Their Application to
Food Analysis. Sensors, 10, 3882-3910.



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

45

Ansari, Z. A., Ansari, S. G., Ko, T. ve Oh, J - H. (2002). Effect of MoO3 doping and
grain size on SnOj-enhancement of sensitivity and selectivity for CO and H, gas
sensing. Sensors and Actuators B: Chemical, 87, 105-114.

Eranna, G., Joshi, B.C., Runthala, D.P., Gupta, R.P. (2004). Oxide Materials for
Development of Integrated Gas Sensors-A Comprehensive Review, Critical Reviews
in Solid State and Materials Sciences, 29, 111-188.

Yewale, A.K., Raghuwanshi, F.C., Belsare, N.G, Waghmare, R.V., Joat, R.V.,
Wasnik, T.S., Raulkar K.B., Wadatkar A.S., Lamdhade G.T. (2011). Gas Sensitivity of
TiO, Based Thick Film Sensor to NH3 Gas At Room Temperature. Int. J. Adv. Eng.
Tech. 2, 226-230.

Binnig, G., Quate, C. F., Gerber, C. (1986). Atomic Force Microscope. Physical
Review Letters, 56, 930.

Cetin, S.S., Corekei, S., Cakmak, M. and Ozcelik, S. (2011). Structural investigation
and electronic band transitions of nanostructured TiO, thin films, Crystal Research
Technology, 11, 1207 — 1214.

Pansila, P., Witit-anun, N., Chaiyakun, S. (2012). Influence of sputtering power on
structure and photocatalyst properties of DC magnetron sputtered TiO; thin film.
Elsevier, 32, 862 — 867.

Selmi, M., Chaabouni, F., Abaab, M. and Rezig, B. (2008). Preparation and
characterization of TiO2 thin films grown by RF magnetron sputtering. Physica status
solid, 10, 3368-3372.



46



47

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, ad1 : COMERT, Buse
Uyrugu . T.C
Dogum tarihi ve yeri : 13/12/1990 Ankara
Medeni hali : Bekar
Telefon . 0553 561 68 81
e-posta : busecmrt@gmail.com
Egitim Derecesi Okul/Program Mezuniyet Yih
Yiiksek Lisans Gazi Universitesi/Fizik Boliimii Devam Ediyor
Lisans Gazi Universitesi/Fizik Boliimii 2012
Lise Ankara Cumhuriyet Lisesi 2008
Yabanc Dil

Ingilizce



