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OZET

Bu tezde, Nb2Os ince filmleri n-tipi Si ve cam alttaslar iizerine sol-jel dondiirerek kaplama
teknigi ile katman sayilar (film kalinliklar1) degistirilerek biriktirildi. 1 katmanl ince filme
SG43, 2 katmanh filme SG44 ve 3 katmanliya ise SG45 ismi verildi. SG43, SG44 ve SG45
kodlu numunelerin; yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri sirasiyla XRD, SIMS, AFM ve
UV-Vis spektrometresi kullanilarak belirlendi. Nb2Os ince filmlerin amorf yapiya sahip
oldugu ve film/hava ve film/alt tabaka arayiizeyleri lizerindeki 1518in girisimi nedeniyle
gecirgenlik spektrumlarnin goriiniir bolge araliginda degisime ugradig gézlendi. Filmlerin
optik bant araligi, katman sayisi arttikca 3.76 eV'dan 3.62 eV 'ye daraldi. SG43, SG44 ve
SG45 kodlu numuneler i¢in kalinliklar sirasiyla 68 nm, 104 nm ve 176 nm olarak belirlendi.
Uretilen SG43, SG44 ve SG45 kod lu numunelerin yiizeylerine Aerosol Jet 5X Baski Sistemi
ile 2 mm capli Ag dairesel interdijital elektrotlar gelistirildi ve elde edilen Hz gaz
sensorlerine SG43-S, SG44-S ve SG45-S isimleri verildi. Gelistirilen sensorlerin H2 gazina
duyarlihig1 oda sicakhiginda ve 30 sccm, 60 sccm ve 90 scem altinda Slgiildii. Nb2Os tabanh
gaz sensOrlerinin Hz gazina duyarliligi, tepki ve iyilesme siiresi gibi sensor parametreleri
degerlendirildi. Yapilan deneysel arastirmalarin sonucunda, iiretilen 1, 2 ve 3 katmanh
Nb20s tabanh gaz sensorlerinin oda sicakliginda H2 gaz algilamada basarili birer sensor
oldugu gosterildi.
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ABSTRACT

In this thesis, Nb2Os thin films were deposited on n-type Si and glass substrates by changing
the number of layers (film thickness) by sol-gel rotating coating technique. The produced
Nb20Os thin films; Structural, morphological and optical properties were determined using
XRD, SIMS, AFM and UV-Vis spectrometry, respectively. It was observed that Nb2Os thin
films have amorphous structure and their transmittance spectra change in the visible region
range dueto the interference of light on the film/air and film/substrate interfaces. The optical
band gap of the films narrowed from 3.76 eV to 3.62 eV as the number of layers increased.
The thicknesses for SG43, SG44 and SG45 thin films were determined as 68 nm, 104 nm
and 176 nm, respectively. Silver (Ag) circular interdigital electrodes with a diameter of 2
mm were developed with the Aerosol Jet 5X Printing System for the SG43, SG44 and SG45
samples produced, and the resulting H2 gas sensors were named SG43-S, SG44-S and SG45-
S. The sensitivity of the developed sensors to Hydrogen (H2) gas was measured at room
temperature and under 30 sccm, 60 sccm and 90 sccm. Sensor parameters such as sensitivity
to Hz gas, response and recovery time of Nb2Os based H2 gas sensors were evaluated. As a
result of experimental research; It has been shown that the 1, 2 and 3-layer Nb2Os-based
sensors produced are successful sensors in Hz detection at room temperature.
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1. GIRiS

Modern elektronik, silisyum tiim devrelerin gergeklestirilmesini saglamis olan yariiletken
teknolojisi temeli tizerine kurulmustur. Yariletken teknolojisine olan ilgi maddelerin
elektriksel ozellikleri ile ilgili deneyler ile 19. YY in baglarinda baglamis ve 20. YY’a
gelindiginde ivme kazanarak yariiletkenler ve uygulamalar anlagilmaya calisilmistir.
Giiniimiizde ise, teknolojik ve bilimsel ¢alismalarda Onemli bir yere sahip olan
yariiletkenlerle ilgili caligmalar, tiim diinya capinda yayginlagmistir. Yariiletken malzeme
ince film formunda gelistirilebilir ve yariletken ince filmler bilgisayarlardan uydu
haberlesme sistemlerine kadar ¢esitli teknolojik uygulamalarda hayatimizin her alaninda yer
almaktadir: Sensorler, transistorler, diyotlar, giines hiicreleri vb. Ayrica, yariiletken ince
filmlerin yapisal, elektriksel, optik ve morfolojik 6zellikleri incelenerek daha kapsamli ve
hatta farkli uygulama alanlar1 olusturulabilir. Ornegin; bant araligin1 degistirmek igin
bilesimdeki elementlerden birinin molar derisimini degistirmek [1], ge¢irgenligini
uygulanan voltaj ile degistirip elektrokromik malzemeler iiretmek ya da sicakligini
degistirerek kristal yapismi degistirmek [2] gibi. Ince filmler icin kullamlan yariletken
malzemeler; metaller, gegis metal oksitleri, ametaller ve halojenler vb. olarak

siniflandirilabilir.

Bu malzemeler i¢inde gegis metalleri teknolojik olarak zengin bir gecmise sahiptir. Gegis
metallerinin diger metallerden farki degerlik elektronlarmin birden fazla kabukta mevcut
olmasidir. Bu nedenle birden fazla oksidasyon durumuna sahiptir. Gegis metallerine oksijen
baglanmasi ile iyonik, kovalent ya da metalik hale gelmis Gegis Metal Oksitler (GMO) elde
edilir. GMO’larda, pozitif metalik iyonlarm s-kabuklari elektronlar tarafindan tamamen
doldurulsa da, d-kabuklari tamamen dolu olmayabilir. Bu 6zellik onlara, reaktif elektronik
gecisler, yiiksek dielektrik sabitleri, genis bant araliklari, iyi elektriksel 6zellikler vb. igeren
cesitli benzersiz Ozellikler getirir [3]. Kisacasi, bu benzersiz ozellikler d kabugundaki
elektronlardan kaynaklanmaktadir. GMO’lar yalitkanhktan metalik ve siiperiletkenlik
davranisa kadar pek ¢ok oOzellik gosterebilirler. GMO’lar ¢esitli elektronik Ozelliklere
(izolator, ferroelektriklik, yariletkenlik, stiperiletkenlik) ve magnetik 0Ozelliklere
(diamagnetizm, ferromagnetizm, antiferromagnetizm, diyamanyetizm) sahiptir [4]. Bu
malzemeler genellikle sicaklik, katkilama ve basincin etkisi ile elektronik veya manyetik
fazdan bir digerine ayarlanabilir. Bu 6zellikler bakimindan GMO’lar uzun siiredir hem

denyesel hem de teorik olarak galisiimaktadir [5]. GMO’larn Cinko Oksit (ZnO), Rutenyum



Oksit (RuO2), Renyum Trioksit ReO3s, Kobalt Oksit (C0304), Baryum Titanat (BaTiOs3),
Krom Trioksit (CrOs), Nikel Oksit (NiO), Titanyum Dioksit (TiO2), Tantal Pentaoksit
(Ta20s), Kobalt Oksit (Coz04) ve Niyobyum Pentaoksit (Nb20s) vb. 6reklendirebiliriz. Son
zamanlarda, genis yasak enerji aralikli (>3.2 eV) goriiniir bolgede yiiksek gegirgen GMO’lar
arasinda TiO2 ve ZnO gibi en bilinenlere kiyasla niyobyumun oksitleri gibi daha yenilik¢i
metal oksitlerin arastirilmast yaygmnlagsmstir. Farkli formlarda olan niyobyum oksit yapilar
mevcuttur. Bilinen ii¢ kararli niyobyum oksit yapis1 vardir; niyobyum monooksit (NbO),
niyobyum dioksit (NbO2) ve niyobyum pentaoksit (Nb20Os). Bu formlar igerisinde Nb2Os,
termodinamik olarak digerlerinden daha stabildir. Nb20Os, UV-VIS-NIR bolgesinde yiiksek
seffaflik, asit ve baz direnci, yliksek kirilma indisi, diisiik sonme katsayisi nedeniyle son
yillarda en c¢ok calisilan malzemedir. Nb2Os, sahip oldugu benzersiz 6zellikleri ile akill
pencereler, kizil 6tesi dedektdrler, yansima 6nleyici kaplamalar, gilines pilleri, optik filtreler,
seffaf iletken elektrotlar, oksijen ve hidrojen gazi sensorleri gibi ¢esitli alanlarda

uygulamalara sahiptir [6].

Nb2Os in iretilmesinde Katodik Ark Buharlasmasi [7], Sol-jel biriktirme [8], Kimyasal
Buhar Biriktirme (CVD) [9], Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) [10], Atomik Katman
Biriktirme (ALD) [11] ve termal buharlasma [12] gibi ¢esitli metodlar kullanilabilir. Tez
caligmasi kapsaminda gelistirilen Nb20Os ince filmlerin tliretiminde sol-jel teknigi kullanildi.
Sol-jel teknigini kullanmamizin sebebi; kaplama isleminin kolay olmasi, oda sicakhiginda
gerceklesebilmesi, yiiksek sicakliklarda tiretilmesi miimkiin olmayan malzemelerin istenilen
boyut ve formatlarda iiretilebilmesi, bilesimlerin oncii ¢ozeltilerin karigtirilmasiyla kolay
elde edilebilmesi, metal yiizeyler i¢cin miikemmel kimyasal stabilite, oksidasyon kontrolii ve

yiiksek korozyon direnci gostermesidir [13-14].

Son zamanlarda, agirlikli olarak geg¢is metal oksitlerinden Tungten Trioksit (WO3), Cinko
Oksit (ZnO), Kalay Dioksit (SnO2), Titanyum Dioksit (TiO2) , Bakir Oksit (CuO),
Niyobyum Pentaoksit (Nb20s) gibi gaz sensoriiniin iiretimine yonelik yogun arastirmalar
yapildi. Metal oksitler, 6zellikle diisiik maliyetleri, ¢esitli zehirli gazlarn tespit etmedeki
hassasiyetleri sebebiyle evsel ve fabrikasyon gaz alarmlan igin tercih edilmektedir [15].
Bunlarin iginden Nb20Os, potansiyel olarak metal oksit yar1 iletken gaz sensorleri gelistirmek
icin kullanilan harika malzemelerden biridir. Bu malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
secilen hedef gaz tiirlerine kars1 gelismis hassasiyet elde etmek i¢in istenilen 6zellige gore

ayarlanabilir [16]. Nb20s 6zellikle Oksijen (O2), Biitan (i-C4H10), Hidrojen Siilfiir (H2S) ve



Hidrojen (H2) gazlar gibi oldukga zehirli ve zararli gazlar hassas sekilde algilama 6zelligine

sahiptir.

Bu gazlar icerisinden H2 gazi renksiz, kokusuz, patlayici ve son derece yanici bir gaz
oldugundan Hz sizintisinin izlenmesi, giivenli iiretimi, depolanmasi, tagimmasi ve kullanimi

i¢in ¢ok dnemlidir [17].

Bu tez caligmas1 kapsaminda, Boliim 2°de Nb20Os igin genel bilgiler yer almaktadir. Bolim
3’te gaz sensorleri, Boliim 4’te Sol-jel kaplama yontemleri, Boliim 5’te kullanilan deneysel
sistemler, Bolim 6’daNb20s ince filmlerin biyiitiilmesi ve karakterizasyonlari ile ilgili bilgi
yer almaktadir. Boliim 7°de ise Nb2Os gaz sensorlerinin fabrikasyonu ve testi anlatilacaktir.
Tezin sonu¢ ve Oneriler kisminda yapilan ¢alismalarin sonucunda elde edilen deneysel

verilerin literatiire katkisi ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
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2. OKSIT BAZLIMALZEMELER: Nb,Os(NiYOBYUM PENTAOKSIT)

2.1. Niyobyum

Niyobyum (Nb) ilk kez saf bir metal olarak elde edildiginden beri, ileri teknolojilerdeki
cesitli uygulamalar i¢in bilim adamlarmin ve miihendislerin ilgisini ¢eken ve son yillarda
teknolojinin ¢esitli alanlarda kullanilan umut verici bir malzeme olmustur. Nb diger adiyla
kolombiyum periyodik tablonun 5B grubunda bulunan atom numarast 41 olan elementtir.
Niyobyum dogada kolombit veya tantalit olarak bulunur ve bu minerallerin ana kaynagi
Brezilya ve Kanada'dir. Yer kabugunda yaklasik 15 ppm kadar bulunur. Sekil 2.1°de
Niyobyumun yiizey merkezli kiibik (BCC) yapis1 goriilmektedir. O2 elementi, Nb’nin agik
BCC kafesinde kolayca ¢oziindiigii i¢in niyobyum oksidasyona daha fazla maruz kalir ve bu
nedenle, oksit tabakasi kolayca olusur, mekaniksel, elektriksel ve optiksel 6zellikleri dnemli
Olciide etkiler [4]. Diger elementlerin yani sira yiiksek erime noktasi (2.468 °C), diger
refrakter metallere gore diisiik yogunluk, korozyon direnci, siiper iletkenlik ozellikleri ve
dielektrik oksit tabakalar1 olusturma kabiliyeti sebebiyle niyobyum dikkat ¢ceken malzeme
haline gelmistir [18].

Sekil 2.1. Niyobyumun kafes yapisi [4]

Niobyumun oksit, karbid, silisit, nitrid ve boriir alagimlari bulunmaktadir. Niyobyumun
Niyobyum Monoksit (NbO), Niyobyum Dioksit (NbO2) ve Niyobyum Pentaoksit (Nb20s)
olmak iizere oksitli alasimlart mevcuttur. NbO siiperiletkenlik gdsteren metalik bir
malzemedir. Nb20Os ise genis bir polimorforizm sunan ilging yapisal faza sahip dielektrik

malzemedir.



2.2. Niyobyum Pentaoksit (Nb,Os)

Nb20s, niyobyum oksitler arasinda oksijen agisindan en zengin olanidir. Nb20s diger oksitli
bilesiklerine gore kimyasal olarak daha istikrarli oldugu igin daha ¢ok tercih edilir [6-16]. N
tipi yariletken olan Nb20s Nb’un 4d elekronlarmin O2’nin 2p elektronlarina baglandigindan
disiik elektrik iletim ozelligine sahiptir. *5 oksidasyon durumuna sahip olmasi diger
niyobyumun oksitli bilesiklerine gore onu daha kararli yapar. Nb2Os'in bant araligr 3,1 ile
5,3 eV arasinda degismektedir. Nb2Os yaklagik 1495 °C'de erir. Nb2Os, kristalligine ve tane
morfolojisine bagh olarak, spektrumun yakin ultraviyole (UV) ve UV bdlgelerinde 15181
verimli bir sekilde emebilir veya UV 1s18mma karsi seffaf bir malzeme olarak kullanilabilir
[16]. Nb20s’in bant boslugunu ayarlamak miimkiindiir; 1s1 etkisi, yabanci iyonlar gibi
faktorlerle bant enerjisi ayarlanabilir. Nb20Os'in H* ve Li* gibi iyonlar katkilandiginda hizh
renklenme yetenegine sahip oldugu yani elektrokromik 6zelligi tanimlanmustir [19]. Nb2Os
yiiksek kirilma indisi, yiiksek dielektrik, gecirgenlik, termal kararliik 6zelligi ve iyi

korozyon direncine sahiptir. Cizelge 2.1°de Nb20Os in fiziksel 6zelliklerini gostermektedir.

Cizelge 2.1. Nb20s’1n fiziksel 6zellikleri [4]

Ozellik Parametre
Kristal yapisi Birkag polimorf
Nb un atomik yogunlugu 2x1022
O in atomik yogunlugu 5x1022

Entalpi AH (25°C) (kJmole'l) | -1900

3,1-5 eV (direkt bant gegisli
n tipi yariiletken
Odasicakhiginda yogunlugu Amorf= 4,36 [24]

Yasak enerji aralig

(gem3) Kristal= 5,17 [25]
Erime noktast 1465

Gibbs enerji 1772.71

Kirilma indisi 2.2-2.6

Dielektrik sabiti 10 <e <100
Elektrik iletkenligi Dielektrik

Sertlik 4-14

Erime noktasi 1380-1975°C




Nb20Os'in yaklasik 15 farkli yapiya sahip oldugu bilinmektedir, ancak yaygin olarak bilinen
5 tane kristal faz yapisi mevcuttur. Nb20s.n-H20 (amorf), TT-Nb20Os (yabanci altigen), T-
Nb20s (ortorombik), L-Nb20s, P-Nb20s, M-Nb2Os (tetragonal) ve B-Nb20s, H-Nb2Os
(monoklinik) olmak iizere 5 tane gbzlemlenen kristal yapist mevcuttur [20]. Sekil 2.2 de
kristal yapilar1 gosterilmistir.

Sekil 2.2. a) Yalanci altigen (TT-Nb20s) b) Ortorombik (T-Nb20s) ¢) Monoklinik (H-
Nb20s) d) Ortorombik 3D (T-Nb20s) €) Monoklinik 3D (H-Nb20s) [16]

400° C ile 1200° C arasinda sicakhgin degistirilmesiyle farkli kristal yapidaki niyobyum
oksit olusumlar1 gézlenmistir. 400° C altindaki sicakliklarda amorf, 500° C ile 1000° C
yabanci altigen ve ortorombik, 1000° C tizerindeki sicakliklarda monoklinik kristal yapisini
gostermektedir [21]. 500° C deki sicakliklarda ise altigen kristal fazin bozuldugu
gozlemlenmistir [22]. Sekil 2.3 ‘te faz degisimleri gosterilmistir. Ayrica filmin kristalligi,
oda sicakligindan 700 °C'ye tavlandiktan sonra kirilma indisinin 2.30'dan 2.20'ye diistiigi
icin malzemenin kirilma indisine 6nemli bir katki1 saglamistir [23-17]. Nb20s'in kimyasal

kararliligt ve korozyon direnci nedeniyle, pH ve askorbik asit Olciimleri igin de

aragtirllmustir.  Ayrica Nb20Os, elektrokimyasal tabanli DNA biyosensorlerinde ¢alisma



elektrotu olarak da kullanilmigtir. Lityum iyon pillere (LIB'ler) dayali enerji depolama
cihazlarinin gelistirilmesi i¢in Nb20Os kullanilan en uygun malzemelerden biridir [16].
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Sekil 2.3. Nb2Os ‘in kristal fazinin sicakhigin bir fonksiyonu olarak degisimi [16].



3. SOL-JEL KAPLAMA YONTEMIi

3.1. Sol-jel Tarihgesi

Son yillarda teknolojinin gelismesiyle malzemelerden beklenen performans artmistir. Bu
sebeple yeni, maliyeti nispeten digerlerine gore az yeni iiretim metotlar gelistirilmistir. Sol-
jel yontemi bu yontemlerden biri olup, diisiik sicaklik ve ilmli reaksiyon kosullari, organik
gruplar iceren Onciiler kullanildiginda kaplanabilir, esnek malzemeler iiretme yetenegi gibi
bir dizi 6nemli avantaj sagladigi icin teknolojinin hemen her alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sol-jel diisiik sicakliklarda calisabildiginden, termal piiskiirtmeli
sistemlere gore bozunma siirecinin Oniine gecilmesini saglar. Sol-jel filmlerinde c¢atlak
sorunun en aza indirgenebilmesi ve seramik malzemelerde kullanilan tozlarm daha diisiik
sicakliklarda sinterlenmesi, goézenek boyutunun ve dagiliminin istenilen degerlerde

tutulmasi sebebiyle sol-jel yontemi kullanigh hale gelmistir [26].

Baslangi¢ malzemeleri olarak kolloidal ¢ozeltiler (sol) kullanan cam, seramik ve organik-
inorganik hibritleri iceren ileri malzemelerin hazirlanmasmna esnek bir yaklasim
sunar.1861’de Graham kolloidal malzeme bilimini bulmasma ragmen, aslinda ilk olarak
Faraday 1853’te bir laboratuvarda altin kolloidal pargaciklardan en eski solu yapmustir [26].
Ebelman ve Graham inorganik ve seramik malzemelerin iiretiminde tercih etmislerdir [27].
Ebelman caligmasinda Silisyum Tetraklorlir (SiCls) ile alkol arasindaki etkilesmenin
sonucunda ilk Silisyum alkoksiti elde etmis ve hava ortammdaki neme uzun siire maruz
birakarak jellestirmistir. Ancak bu calismalara ragmen sol-jel yontemi 1930’lu yillarm
baglarina kadar yeteri kadar ilgi gérmemistir.1939 yilinda Geffken SiO2 kullanilarak sol jel
ile ince film olusturmustur. Sol-jel i¢in hazirlanan SiO2 ve TiO2’in optik 6zelliklerinden

olusan ilk patenti 1939’da yaymlanmistir.

1950 ve 1960’1 yillarda Roy ve calisma arkadaslar1 kolloidal jellerde ¢ok yiiksek diizeyde
kimyasal homojenlik elde etme potansiyelini fark ettiler ve Al, Si, Ti, Zr iceren ¢ok sayida
yeni seramik oksit bilesimini sentezlemek igin sol-jel yontemini kullandilar [27]. 1955
yilinda, geleneksel seramik isleme teknikleriyle miimkiin olmayan yiiksek saflikta camlarin
tiretiminde sol-jel potansiyeli fark edildi ve bu da homojen c¢ok bilesenli camlarm
tiretilmesiyle sonuglandi. Ayrica sol-jel yontemi, niikleer endiistride yeni sentez

yontemlerine duyulan ihtiya¢ nedeniyle 1960'larda gelistirilmistir. 1989 yilinda toz ve
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kaplama amagl sol-jel teknolojisi ARC, ERDC ve GIRD hibeleri tarafindan desteklenen
Teknoloji Universitesi, Sidney, NSW Universitesi, ANSTO, Monash Universitesi, DSTO ve
Silicon Technologies Pty Ltd (daha sonra Sustainable Technologies Pty Ltd) bilim
adamlarinin gruplarinin ortak c¢abalariyla Avustralya'da tanitildi. Bu tanitma titanatlar,
seramikler, stiperiletkenler, oksitler ve kalsiyum fosfattan gesitli irtinleri kapsayan gok

sayida yayma yol agmistir [26].

Diger sol-jel ile ilgili 6nemli ¢alismalar Mackenzie, Wenzel, Schroedenger vb. aittir.
Mackenzie’nin ¢alismasinda katalizoriin degistirilmesiyle, jellesme siiresi, gozeneklilik,
kiitle ve goriinlir yogunluk ve kurutmada hacim kiiclilmesi iizerinde ¢arpict etkiler
gozlemlenmistir. Giiniimiizde ise sol-jel teknolojisi sensorler, termal ve akustik yalitim
malzemeleri, katalizorler, elektrokromik kaplamalar gibi teknolojinin pek ¢ok farkli

alaninda kullanilmaktadir [28].

3.2. Sol-Jel Y 6ntemi

3.2.1. Sol-jel yonteminde kullamilan bilesikler

On baslaticilar

Sol-jel yonteminde hem metal tuzlari hem de metal alkoksitler kullanilir.

Metal tuzlar

MmXn seklinde genel formiile sahiptirler.

M metal, X bir anyonik grup olmak iizere m ve n bilesimi olusturan ana maddelerin oranini

gostermektedir. Calismamizda kullanilan metal tuzu NbCl2 (m=1,n=2) 6mek olarak

verilebilir.

Metal alkoksitler

rM(OR)n genel formiile sahiptirler. Metal alkoksitler ise Niyobyum etoksit Nb2(OC2Hs)io

ormek verilebilir. Metal alkoksitin hidrolize edilmesi kolaydir, reaksiyon siireci pH degeri
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ayarlanarak kontrol edilebilir. Bununla birlikte, pahali olan alkoksitler, biiyiik reaktiviteye

sahiptir, havada kolayca hidrolize edilir ve biiyiik 6l¢ekte tiretilmesi zordur [29].

Coziiciiler

Oncelikle hedeflenen malzemenin tiiriine gore ¢dziicii se¢imi yapilmalir. Sol-jel sentez
stirecinde reaksiyonlarin baslayabilmesi i¢in uygun ¢oziiciilerin kullanilmas1 gerekir.

Coziicii malzemesi olarak metal tuzlan igin su, metal alkoksitler icin CH3OH (Metanol),
C2HsOH (Etanol), CsH3OH (Propanol), C4HoOH (Biitanol) gibi alkoller kullanilir [30].

Katalizorler

Sol-jel siirecinde katalizorler reaksiyonlart hizlandirmak ic¢in kullanilirlar. Asit ve baz
katalizorleri, yapisal Ozelliklerinin yani sira hidroliz iizerinde giiclii bir etkiye sahiptir.
Kullanilan asit katalizorleri jelde kiigiik gozenekleri, bazik katalizorler ise biiyiik

gozeneklerin olusturur. Asit ve baz katalizorler olarak ikiye ayrilirlar [29].

3.2.2. Sol-jel sentez siireci

Bir sol-jel islemi birka¢ adimda gergeklesir:

*Molekiillerin hidrolizi ve yogunlasmasi sonucunda sol olusumu
«Jellesme (sol-jel doniistimii)
*Yaslanma

Kurutma

Sol-jel siireci her zaman 6ncii bir baslangic malzemesi olan metal tuzlari, su ve katalizor
secimi ile baglatilir. Baslangic maddesi, koloidal partikiillerin olusumuna yol agan kimyasal
reaksiyonlarin olusumunu saglar [30].  Sol-jel yontemi akis semast Resim 3.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Sol-jel yonteminin akis semasi [31]

Hidroliz

Sol-jel asamasinda Oncelikli olarak, hedef malzemelerin homojen ¢6zeltileri hazirlanir.
Sonrasinda metal alkoksite veya metal tuza su eklendikten sonra karistirilmasiyla hidroliz
islemi gerceklesir. Reaksiyon, asidik ya da bazik kosullar altinda 6n baslaticilarinin hidrolizi
ile baglar. Hidroliz asamasinda onciiler, Onciilerin yapisina bagh olarak su veya alkol
ilavesiyle kanstirillarak  hidrolize edilirler. Hidroliz asamasinda peptizasyon olay1

gerceklesir. Peptizasyon islemi, kolloid olusturmak i¢in ¢okeltinin parcalanmast demektir.

Onciil madde, R'nin alkil grubu oldugu (6rnegin, C2Hs) ve M-OR: metal M alkoksidin sulu

bir ¢ozeltisidir.

M-OR + H-OH = M-OH + R-OH (3.1)

Metal alkoksit, su ile reaksiyona girer ve hidroliz reaksiyonuna gore metal hidroksit M-

OH'nin kolloidal siispansiyonunu (sol) olusturur [32].
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Jellesme

Hidroliz isleminin devaminda metal alkoksitler ile metal hidroksitler arasinda kondenzasyon
reaksiyonlari olusur. Kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda jellesme baglar. Sekil 3.2°de
sol formundan jel formuna gecis adim gosterilmistir. 1lk olarak, jellesme adimimnda ¢dzelti

icindeki jelden alkol veyasu ile hidrolize ve polimerize edilen kondenzasyonlar iiretilir [32].

Hidrolize olmayan metal alkoksit M-OR ile reaksiyona girerek alkol olusumu R-OH ile

sonuglanir. Kondenzasyon basamaklart;

M-OH + M-OR = M-O-M + R-OH (3.2)

Hidrolize metal alkoksit M-OH ile reaksiyona girerek su olusur.

M-OH + M-OH = M-O-M + H.0 (3.3)

Kondenzasyon islemi dinamiktir ve uygun parametreler ayarlanarak istenilen yone

yoOnlendirilebilir. Kondenzasyon igslemini etkileyen parametreler:

+ Oncii madde ve su arasindaki oran
* Kullanilan katalizor tipi

» Cozict turt

* Sicaklik

« pH

* Onciinin tura

Ornegin; Reaksiyon hiziin pH ile etkilesimi, asit ve baz katalizli sistemler icin farkhdur.

SOL JEL

Sekil 3.2. Sol formundan jel formuna gegis [33]
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Yaslanma

Jel olustugunda, birgok sol partikiilii hala reaksiyona girmemis olacaktir. Jelin yaglanmasi
bu nedenle siirecte ¢ok Onemli bir asamadir. Yaslanma asamasinda, polikondenzasyon
reaksiyonlar1 ile jel olusumu tamamlamaya devam eder. Jel yapisi, jel matrisinin
biiziilmesine ve ¢ozeltinin kiigiilen gézeneklerden disart atilmasina neden olarak yapidaki

baglar1 giiclendirir [33]. Sekil 3.3’te yaslanma stireci gosterilmistir.

Sekil 3.3. Sol-jelin yaslanma siireci [26]

Kurutma

Jellerin kurutulmasi islemi, jeldeki su, alkol ve diger ugucu bilesenlerin uzaklastirilmasi bir
islemidir. Jeldeki sivinin yerini hava aldiginda ag yapisinda biiyiik degisiklikler meydana
gelebilir.

Bu sebeple, Sol-jel siirecinin gergeklestirilme yontemine bagh olarak jel; aerojel, kserojel ve
kriyojel seklinde 3 farkli iiriin olarak ortaya g¢ikar. Aerojeller yogunlugu diisiik olan ve
monolitik yapidaki malzemelerdir. Kserojel odasicakliginda ve yiiksek basmgh kurutma ile
edilen yapidir. Kriyojel ise malzemenin dondurucu etkisiyle kurutulmasiyla elde edilen

yapidir [34]. Tiim bu yapilar Resim 3.4’te gosterilmistir.
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Resim 3.4. (a) Aerojel, (b) Kserojel ve (c) Kriyojel [28]

3.2.3. Sol jel kaplama yontemleri

Cesitli sol-jel kaplama yontemleri kullanilmaktadir;

Daldirarak kaplama yontemi

Hazirlanan sol-jel ¢ozeltisine numunenin belirli bir hizla daldirilmasi ve ayni hizla
cikarilmasidir. Daldirma sirasinda numunenin sarsintisiz, olduk¢a hizli ve diizgiin olarak

hareketi saglanmalidir.

Piiskiirterek kaplama yontemi

Sol-jel ¢ozeltisinin basingli bir sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle damlaciklarin alttas

ylizeyine kaplama yontemidir.

Baski kaplama yontemi

Belli bir dokuya sahip ipekten yapilmis maske tabakasina sol-jel ¢ozeltisi uygulandiktan

sonra numunenin yiizeyine baski kalib1 olarak uygulanmasi yontemidir.
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Dondiirerek kaplama yontemi

Sol-jel ¢ozeltisinin damlalik yardimiyla numunenin merkezine damlatilmasi ve sonra

numunenin yiiksek hizlarda dondiiriilmesi yontemidir.

Bu yontemlerden iginden dondiirerek kaplama yonteminin tercih edilmesinin nedeni; ince
filmin kalmhigmin istenen sekilde ayarlanabilmesi, merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle daha

homojen filmler elde edilebilmesidir.

Dondiirerek kaplama yontemi

Dondiirerek kaplama yontemi, diiz yiizeylerde birka¢ nanometreden birka¢ mikrometre
kalmhga kadar olduk¢a homojen ve diizgiin ince filmler elde etmek kullanilan yaygin bir

uygulamadir. Dondiirerek kaplama islemi, ince film kaplamanmn gerekli oldugu mikro

elektronik endiistrisinde ince bir film olusturmak i¢in kullanilan 6nemli bir yontemdir.
Kaplanacak olan alttas bir donebilir fikstiir tarafindan tutulur (genellikle alt tabakay1 yerine
sabitlemek i¢in vakum kullanilir) ve kaplama ¢ozeltisi yiizeye dagitilir. Dondiirme islemi,
¢ozeltinin yayillmasina ve alttagin yiizeyinde seg¢ilen malzemenin ¢ok diizgiin kaplamasma
neden olur. Alttas donerken ¢ozeltinin merkezka¢ kuvveti yardimiyla yiizeye esit olarak
yayildig1 bir islemdir. Dondiirerek kaplama, tek ve ¢cok katmanl ince filmlerin hizli, kolay
ve tekrarlanabilir iiretimini saglar; bu nedenle teknolojik uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir [36]. Sekil 3.5’te dondiirerek kaplama islemi gosterildi.

Dondiirerek kaplama yontemi dort asamadan olusur [35]:

Biriktirme

Merkezka¢ Kuvveti Baskin Dondiirme

Viskozite Baskin Dondiirme

Buharlastirma
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Sekil 3.5. Dondiirerek kaplama isleminin sematik gosterimi [12]

Biriktirme

Dondiirerek kaplamanin ilk asamasinda, alttas ilizerine kaplama sivist biriktirmek igin
kaplama sivist siringalardan donen alttaglar tizerine damlatilir. Bu adim sirasinda yaygin
olarak 500 ile 6000 rpm'lik bir hiz kullanilir. Merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle kaplama sivisi
alttas tizerine biriktirilir. [36,37].

Merkezkac Kuvveti Baskin Déndiirme

Merkezkag Kuvveti Baskin Dondiirme, alttagn, belirlenen kaplama kalinliginin elde
edilebilmesi igin belirli bir acgisal hiz ile kademeli olarak hizlandirildigr asamadir. Bu
asamadaki doniis hizlari, sivinin ve alttasin 6zelliklerine bagl olarak 1500-6000 rpm
arasinda degisir. Bu adim 10 saniyeden birka¢ dakikaya kadar siirebilir. Bu asama icin
belirlenen dondiirme hizi ve siire kombinasyonu genellikle film kalinhigmi belirler [36-37].
Ayrica, daha yiiksek dondiirme hizlart ve uzun dondiirme siireleri daha ince filmlerin

olusmasini saglar [38]. Sekil 3.6’daki grafikte dondiirme hizi ile filmin kalmhg1 arasindaki

iliski verilmistir.

Film kahinl) se—]y

Dindiirme hizy =

Sekil 3.6. Dondiirme hizinin film kalinligina etkisi [38]
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Viskozite Baskin Dondiirme

Ucgiincii asama ise, kademeli olarak sivinin incelmesi ile karakterize edilir. Alttas diizgiin
bir hizla doner ve sivinin viskoz etkileri sivinin homojenligini yonetir. Sivi tiim ylizeye
homojen bir sekilde kaplanir. Bu asamada sivi Newton viskozitesi davranisi (dogrusal)

sergiler [37].

Buharlastirma

Bu asamada, kaplamanin yilizeyde incelme mekanizmasi hakimdir ve hemen hemen
¢oziiciiniin tiimii, islemin bu adiminda ayn1 anda buharlasir, ¢iinkii sol bilesiminde kullanilan
¢oziiciiler yani alkoller tipik olarak ugucu malzemelerdir. Aslinda, bu noktadakaplama etkili
bir sekilde "jellesir" ¢iinkil ¢oziiciiler ¢ikarildiginda kalan ¢dzeltinin viskozitesi, kaplamay1

dondurarak etkili bir sekilde artacaktir [37].

3.3. Sol-jel Yonteminin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Sol-jel yontemi, diger kaplama yontemlerine gore bircok avantajinin olmasi nedeniyle
teknolojinin neredeyse her alaninda yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Sol-jel tekniginin

avantajlarin1 ve dezavantajlarini su sekilde siralayabiliriz [30-38].

Cizelge 3.1. Sol-jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlari Dezavantajlar
Diisiik sicakliklarda homojen yapilarin | Hammaddelerin (kimyasallarmn)
elde edilebilmesi maliyeti yiiksek olabilir.
Biiyiik alt tabakalarda biriktirmek Baglangi¢c malzemeleri neme duyarl
miimkiindiir. olabilir.
Yaslandirma ve kurutma kontrol Kurutma sirasinda genellikle biiyiik
edilerek, yapinin gozenekleri istenilen | hacimli numunelerde bir biiziilme ve
boyuta getirilebilir. . catlama olabilir.
Ozel veya pahali ekipmana gerek | Kullanilan kimyasallar saghga zararl
duyulmaz. olabilir.
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4. GAZ SENSORLERI

4.1. Gaz Sensorii Tarihcesi

Insan hayat1 teknoloji sayesinde daha kolay hale geldikge, cevresel tehditlere daha fazla
maruz kaltyoruz. Bu ylizden gaz sensorleri yasamimizin vazgegilmez bir parcasit haline
geldi. Sanayi Devrimi'nin baslamasiyla birlikte komiir ve maden ocaklarmmn hizlanmasi,
toksik kaynakli 6liimlerde 6nemli bir artisa neden oldu. Tarihte gelistirilen ilk gaz sensor
sistemi, kOmiir madenlerinde erken uyari mekanizmasi olarak kanarya kuslarmin
kullaniimastydi1. Ilk yapay gaz dedektérlerinden biri olan Davy'nin lambasi 1815 yilinda
komiir madenlerinde Oz eksikligini veya Metan (CH4) varligimi tespit etmek igin
tasarlanmustir. 11k ticari gaz sensoriinii Johnson 1926 yilinda iiretti ve 1929 yilinda Williams
ile kurduklari sirket elektronik alanindailk sirket oldu [39]. Giiniimiizde ise piyasada bir¢ok

farkl tipte gaz sensorii mevcuttur.

4.2. Gaz Sensorii Tanimmi

Gaz sensorti, ortamdaki belirli bir gazin kimyasal bilgisini bir elektrik sinyaline doniistiirmek
icin tasarlanmig bir aygittir. Gaz sensoriiniin ana bilesenleri reseptor ve doniistiiriictidiir. Gaz
molekiilleri ile reseptdr gorevi yapan bir malzeme arasinda absorpsiyon, elektrokimyasal
reaksiyonlar vb. gibi bazi etkilesimler meydana gelir ve bu etkilesimler reseptdrler iizerinde
bazi fiziksel veya kimyasal etkiler yaratir. Reseptoriin ana islevi, elde edilen kimyasal bilgiyi
doniistiiriicti tarafindan analiz edilebilecek bir enerji formuna doniistiirmektir. Doniistiiriici,
bu kimyasal enerjiyi, bir alet tarafindan okunabilen eclektrik sinyaline dondstiiriir. Gazin
tanimlanmas1 kimyasal bir silire¢ iken, gazin kimyasal bilgisinin elektrik sinyaline
dontstiirilmesi fiziksel stirectir [40].

Doniistiirliciiniin ¢alisma mekanizmasma bagl olarak gaz sensorleri birkag farkli sinifa

ayrilabilir [41]:

4.2.1. Elektrokimyasal gaz sensorleri

Elektrottaki hedef gazi oksitleyerek veya azaltarak, ortaya ¢ikan akimi Olcerek gaz
konsantrasyonunu belirler. Elektrokimyasal gaz sensorleri, c¢alismak ic¢in ¢ok az gii¢

gerektirir ve kapali alanlarda yaygin olarak kullanilir. Bu sensorlerin baslica dezavantajlar
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arasinda kisa calisma omrii (1-3 yil) ve elektrokimyasal olarak aktif olmayan gazlan

algilamada nispeten yetersiz hassasiyet gosterirler.

4.2.2. Kimyasal direncli gaz sensorleri

Indirgeyici veya oksitleyici gaz molekiillerine maruz kaldiktan sonra algilama
malzemelerinin direncindeki degisiklikleri dlcer. Diisiik maliyeti, kolay tiretimi, hizl tepkisi
velveya geri kazanimi nedeniyle bu sensorler tipik olarak yart iletken metal oksitler algilama
malzemeleri olarak kullanilir. Nb2Os [42], SnO2 [43], TiO2 [44], ZnO [45], WO3 [46], ve
IN203 [47] gibi yaniletken metal oksit malzemeleri Ornek verebiliriz. Kimyasal direngli
sensorlerin elektrik direnci, analit gaz molekiillerine bagh olarak azaltilabilir veya
arttirlabilir. Direncgteki artis veya azalma, sensér malzemesinin (n veya p tipi yan iletken)

ve analit gazinin (indirgeyici veya oksitleyici) tiiriine baghdir [40].

4.2.3. Optik gaz sensorleri

Algilama malzemesi ve analit gaz arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak optik
ozelliklerdeki degisiklikleri dlgerek hedef gazin konsantrasyonunu tespit eder. Ornegin, bir
tiir optik gaz sensori, sensor yiizeyine yakin kirilma indisi ile ilgili ylizey plazmon rezonans
(SPR) sinyallerindeki degisimi Olgerek bagh gaz molekiillerinin Ol¢iilmesine izin verir.
Ancak, lazer kaynag1 ve IR dedektorii yiiksek maliyeti nedeniyle olduk¢a pahahdirlar ve

taginabilir bir sekilde paketlenmeleri de zordur.
4.2.4. Kalorimetrik gaz sensorleri

Yanici bir gaz karisiminin, havaya maruz birakildiktan sonra, bir isitilmis katalitik olarak

aktif elemanm sicakhik degisikligini 6lgerek yanici gaz konsantrasyonunu tespit eder.

4.2.5. Yariiletken metal oksit gaz sensorleri

Giinlimiizde yariiletken metal oksitler, benzersiz yapilarn ve diisiik maliyet, kisa tepki siiresi
ve uzun Omiir gibi avantajlar1 nedeniyle teknolojinin bir¢ok alaninda 6nemli bir role sahiptir.
Kimyasal direngli gaz sensorleri olarak da bilinen yan iletken gaz sensorleri, tipik olarak
metal oksitlere dayanir. Atomlar ve molekiiller, yan iletken metal oksit yiizeyleri ile

etkilesir; bunun sonucunda iletkenlik ve yiizey ozelliklerini etkiler. Ilk yariletken gaz
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sensorii denemeleri 1953 yilinda Cu20 metal oksit yari iletkenin yiizeyinde meydana gelen
gaz absorbsiyonunun, yar iletkenin elektrik direncinde meydana getirdigi degisim olarak
kaydedilmistir [48]. Daha sonra 1962'de Seiyama ve arkadaslar,3000° C'ye isitilan ZnO
filmlerin iletkenligi ilk kez havada bulunan reaktif gaz izlerinin varligma duyarl oldugu
bulmuslardir. 1970 yilinda Taguchi, SnO2 i¢in benzer 6zellikler bildirmis ve daha fazla
stabilite sagland1g1 kaydedilmistir [49]. 1953 ten bu yana, metal oksitlerde bulunan oksijenin
reaksiyona eklenmesi, bu nedenle reaksiyonlarin artmasi ve yiizeydeki kimyasal
reaksiyonlart geri doniisimlii olarak doniistiirebilen kararli kimyasal transdiiksiyon
ozellikleri, yar1 metal oksitleri ¢esitli zararli, toksik ve patlayici gazlar algilamak i¢in gekici
hale getirir. O zamandan beri, yariiletken metal oksit gaz sensorleri, gaz algilama
aragtirmalarinda sayisiz arastirmanin konusu olmustur [39]. T1k arastirmalarm ¢ogu éncelikle
SnO:2 {izerine odaklanmistir; ancak son yirmi yilda gelecek vaat eden diger metal oksitlerle
ilgili caligma yapilmaya baglanilmistir. Gaz algilama uygulamas i¢in kullanilan farkli metal

oksit tiirlerinin karsilagtirmast Sekil 4.1°de gosterilmistir. [41].

Diger Oksitler

Zirkony Aliiminyum Oksit
Oksit %3
e %2 “7 Kalay Oksit
%035

Molibden Oksit %02 '\

Kansik Oksit
%13

Demir Oksit %2
Titanyum Oksit

Balar Oksit %2
%7
Indiyum Oksit Niyobyum Oksit
Galyum Oksit %5 Cinko Oksit 253
%3 %10

Sekil 4.1. Gaz sensorii arastirmalarinda kullanilan metal oksit tiirleri ve dagilmlari [41]

Yari iletken gaz sensorleri, gaz kacagi alarmu, siire¢ kontrolii, kirlilik kontrolii vb. evsel ve

endiistriyel gaz dedektorleri olarak yaygm sekilde kullanilmaktadir. Ornek olarak; SnO»2,
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TiO2, Ta20s, Fe3O4, Fe203,W03,Ga203,V205,Cu0, Cr203, ITO ve Nb2Os gibi metal oksit
yariiletkenler, Karbon Monoksit (CO), Karbon Dioksit (CO2), Hidrojen (H2), Hidrojen
Silfir (H2S), Amonyak (NH3), Oksijen (O2), Ozon (O3z), Azot Oksit (NOx) ve Metan (CHa)
gibi farkli gazlarin tespiti icin algillama malzemeleri olarak giiniimiizde basartyla
kullanilmaktadir [50]. Gaz sensorii malzemeleri olarak yari metal oksitleri kullanmanin
avantajlar arasinda cihaz yapisinda basitlik, diisiik tiretim maliyeti, pratik uygulamalarda

saglamlik ve ¢ok ¢esitli indirgeyici ve oksitleyici gazlara hassasiyet sayilabilir [41].

Yariletken metal oksit sensorlerin calisma prensibi

Cogu yar iletken gaz sensoriiniin tepkisi, kat1 gaz etkilesiminden sonra iletim bandmdaki
elektron sayisinin degismesine ve bunun yar iletkenin direnci tizerindeki Olgiilebilir etkisine
dayanir. O2 molekiilleri, elektronlar1 (Ec) iletim bandindan ¢ikarir ve daha sonra metal oksit
taneciklerinin yiizeyinde absorbe edilmis Oz anyonlart haline gelir. Bu, bant biikiilmesine
yol acar ve uzay yiikii alan1 olarak adlandirlir. Hedef gaz molekiilleri metal oksit tanelerinin
yiizeyine yani smirmna ulastiginda, Oz anyonlar ile reaksiyona girecek ve metal oksit
malzemelerindeki elektron konsantrasyonunu degistirecektir. Bu durum, iletkenlik
degisikligine yol agacak ve gozlenebilen elektronik sinyal haline gelecektir [51]. Hava ve

indirgeyici gaza maruz kaldigindaki bant modeli Sekil 4.2” de gosterilmistir.

Absorblanmis O»

o g

Indirgenmis Gaz

{letim Band: elektronlar1

. eVs] e omamam € TS 0"~ 67e- o~ Fe
......................................... EF s sEEssEEEsEssEEEEssEEEEsEEEssEEmEEEnn EF

Sekil 4.2. Hava ve Indirgeyici gaza maruz kaldigindaki bant modeli [52]

Ayrica metal oksit gaz sensorleri olarak iki tip metal oksit malzeme kullanilmaktadir; TiO2,
Zn0O, SnOz2, Nb20s ve WO3 tabanh sensorler n-tipi olarak bilinmektedir. N-tipi bir yari

iletkende yiik tastyicilar1 elektronlardir. Bu nedenle, O2 molekiilleri havaya maruz
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kaldiginda, n-tipi oksit algilama malzemesinin iletim bandindan elektronlar1 yakalayarak bir
tikenme tabakasi olusturur. Daha sonra, indirgeyici gaz gibi bir analit gazina maruz
kaldiginda (6rnegin CO, Hz, H2S gibi) indirgeyici gaz molekiilleri, absorbe edilen oksijen ile
etkilesime girerek, yakalanan elektronlar1 n-tipi oksit algilama malzemesinin iletim bandina
geri birakir. Bu, yiik tastyicilarin yogunlugunu artirarak sensoriin direncinde bir azalmaya
neden olur. Tam tersi olarak, n-tipi bir yariiletken i¢in oksitleyici bir analit gazina maruz
kaldiginda ise direng artar [41]. Sekil 4.3’te indirgeyici ve oksitleyici gaz varligda

yartiletkenlerin davranisi gosterildi.

Hedef gaz Hedef gaz
Absorblanmis O2 _— . Absorblanmis 02— .
@/ @/
( R F S
Ec e s { : =
E \ e E

| . I &
o ®

4 ; 4 .
N Oksijen |
. i

ortami |

Oksijen !

ortami Gaz girisi

N-tipi P-tipi

Sekil 4.3. Indirgeyici gaza maruz kaldigimda n-tipi ve p-tipi metal oksit sensorlerdeki direng
degisimi [51]

P tipi bir malzeme i¢in (6rnegin CuO, Cu20, Mn304, Cr203Ni10), yiik tastyicilar deliklerdir.
Boylece, O2 molekiilleri metal oksidin yiizeyinde absorbe edildiginde, malzemenin
iletkenlik bandindan elektronlar1 yakalarlar; yiik tastyicilarin yani deliklerin yogunlugunu

arttirr ve havadaki direncini azaltir. Sonrasinda, indirgeyici bir gaza maruz kaldiginda
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malzemenin direnci artar. Tam tersi olarak, oksitleyici bir gaza maruz kaldiginda ise

malzemenin direnci azalacaktir. Cizelge 4.1 de gosterilmistir [41,53].

Cizelge 4.1. Gaz varliginda yariiletkenlerin davranisi

Materyal Oksitleyici gazlar Indirgeyici Gazlar
n tipi Direng artar Direng azalir
p tipi Direng azalir Direng artar

4.3. Gaz Algilamadaki Temel Parametreler

Bir metal oksit gaz sensoriiniin elektrik direnci, analiz edilen gaz molekiillerine maruz
kaldiginda biiyiik dlciide degisir (artar veya azalir). Direngteki artis veya azalma, sensor
malzemesinin (n tipi veya p tipi) ve gazin (indirgeyici veya oksitleyici) yapisina baghdir.

Gaz sensoriiniin yanit verme modeli Sekil 4.4’te gosterilmektedir.

/' GazCikisi |lyilesme siires

<8

o
=
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=Y
N
]
&
I—
Tepki Siiresi

Zaman

Sekil 4.4.Gaz sensorii yanit verme modeli [55]

Bir gaz sensOriin yanit verme egrisinde gz Oniinde bulunmasi gereken 4 parametre

siralanmustir [54]:
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4.3.1. Duyarhlik (S)

Bir metal oksit gaz sensoriiniin hassasiyeti (S), analit gazi ile metal oksit ylizeyi arasindaki
etkilesimin bir sonucu olarak sensoriin elektrik direncindeki degisikligin Olglilmesiyle
Olciiliir. Havadaki 6zdirencin analit gazdaki 6zdiren¢ oranina oranidir. Duyarlilik, biiyiik
Olgiide film gozenekliligine, film kalinhigma, c¢alisma sicakligina, katki maddelerinin
varligma ve tanecik boyutuna, nem ve sicaklik gibi faktorlere baghdir. Duyarlilik iki

formiille tanimlanabilir [55-41].

§ = fhave (4.7)

Rgaz

Yiiksek S degeri, malzemenin sensor {iretimi igin iyi dzelliklere sahip oldugunu gosterir. N

tipi yariiletken malzemeler i¢in bu formiil kullanilir.

5 = Raow (4.8)

Rhava

P tipi yariiletken malzemeler i¢in bu formiil kullanilir.

R

S (0%) = 100 x (32222 /Ry “9

S degerinin pozitif olmasi, analit gaza maruz kalan gaz sensoriiniin direncinin azaldigmni

gosterir.

4.3.2. Segicilik

Sensoriin tek bir analit gazin1 veya bir grup analit gazin1 secici olarak algilama yetenegi

olarak tanimlanir [40].

4.3.3.Tepki ve iyilesme siireleri

Bir gaz sensoriiniin tepki siiresi (tres) genellikle, bir hedef gaza maruz kaldiktan sonra
sensoriin doyma direncinin %90"'mma ulasmak icin gereken siire olarak tanimlanir. Kiigiik bir
tepki siiresi degeri, iyi bir sensoriin gdstergesidir. Iyilesme siireci (trec), sensdriin havaya

maruz kaldiktan sonraki ilk direncinin %10'una dénmesi i¢in ihtiya¢ duydugu siireyi ifade
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eder. Kisa bir iyilesme siiresi sensoriin iyi oldugunun bir kanitidir. Tepki ve iyilesme siireleri
malzemenin kristal boyutu, katki maddeleri, elektrot geometrisi, elektrot konumu, difiizyon

oranlar1 vb. gibi sensor 6zelliklerine baghdir. [49].

4.3.4. Kararhhk

Sensorilin uzun siire siirekli calistirildiginda 6zelliklerini sabit tutma yetenegidir. Segicilik,
tepki ve iyilesme siirelerinin kararli bir sekilde siirdiiriilmesini igerir. Duyarlilik, segicilik,
tepki ve geri doniis siiresi gibi parametreler acgisindan yiiksek kararlilik sensoriin uzun siireli

calismast igin son derece 6nemlidir [41].
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5. DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN SISTEMLER

Tez kapsaminda gelistirilen ¢ok katmanlit Nb2Os ince filmlerin tretimleri i¢in spin kaplama
sistemi, iiretilen filmlerin karakterizasyonlar1 icin X-isinlar1 kirmimmu (XRD), ikincil Iyon
Kiitle Spektrometresi (SIMS), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Ultraviyole-Goriiniir
Bolge Spektroskopi (UV-Vis) kullanild1. ince filmlerin dairesel interdijital elektrotlarinmn
fabrikasyonu Aerosol Jet 5x Baski Sistemi ile yapildi. Uretilen Gaz Sensorlerinin testi ise
Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi (Gazi FOTONIK) personelleri
tarafindan gelistirilen gaz sensor test sistemi ile yapildi. Bu sistemlerin genel 6zellikleri

asagida verildi.
5.1. Dénel Kaplama Cihaz

Donel kaplama, ince film kaplamanin ihtiya¢ duyuldugu mikroelektronik endiistrisinde ince
bir film olusturmak i¢in kullanilan 6nemli bir yontemlerden biridir. Malzemeyi yiiksek agisal
hizlarda dondiirerek kati bir yiizeyde homojen film tabakasi elde etmek i¢in merkezkag
kuvvetinin kullanildig1r bir kaplama yontemidir. Dénme hizinin 200-5000 rpm arasinda
kademeli olarak istenilen degerde artirilmasi malzemenin homojenligini 6nemli Ol¢iide
etkilemektedir [36]. Sistem, 200 mm ¢apa kadar yuvarlak yiizeyler ve 150x150 mm'ye kadar
kare yiizeyler i¢in uygundur. Spin kaplama sistemi, kaplama sirasinda numunenin hareketsiz
durmasi i¢in mekanik pompaya bagli vakum tutucu bashk ve agisal hizin, siirenin
ayarlanmasi i¢in denetleyici ekranindan olusmaktadir. Tez kapsaminda Nb2Os ince filmlerin
iiretilmesinde Resim 5.1°de Gazi FOTONIK ’te bulunan Siiss MicroTec Delta GRC sistemi
kullanild1.

Resim 5.1. Donel Kaplama Cihazi (Gazi Fotonik)
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5.2. X-Isim1 Kirmimm (XRD)

X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), bir malzemenin kristal yapisini tanimlamak i¢in kullanilan
birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi saglayabilen ve numuneyi tahrip etmeyen, c¢ok az

miktardaki numunelerin bile analizlerinin yapilmasini saglayan yontemdir.

Bir malzemedeki kristaller, aralarinda d mesafesi bulunan atom diizlemlerinden olusur.
Birbirine paralel diizlemler arast mesafenin d oldugu bir kristal {izerine, monokromatik A
dalga boyuna sahip paralel bir X-1isin1 demeti 0 agisiyla gonderildiginde kristal iizerine
gonderilen X-iginlari, Kristal iginde kirmima ugrayarak her dogrultuda sagilirlar. Belirli
dogrultuda sagilan X-isinlar1 ayni fazda olup birbirlerini kuvvetlendirirse yapici girisim

meydana gelir [56].

Sekil 5.1. Bir kristalden X 1511 kirmimi [56]

Kristal belirli dalga boyu ve gelis agilarmda X-isinlarina maruz birakildiginda, kristalden
sacilan X-i1smlarmin dalga boylar1 yapici girisim meydana getirir ve bunun sonucunda X-
isinlan diretilir. Kisacasi, gelen X-1gilarinin dalga boyu, gelis agis1 ve atomlarin kristal kafes
diizlemleri arasindaki bosluk arasindaki baginti Bragg Yasasi olarak ifade edilmektedir.
Dalgalarin yapici girisim yapabilmesi i¢in, iki X 1gm1 arasindaki yol boyunca farki, dalga
boyunun tam say1 katlarna esit olmahdir [57].

Bragg yasast:

2dsinf = ni (5.1)
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seklinde ifade edilir. Esitlikte; d diizlemler aras1 mesafeyi, 8 gelen X-isin1 ile kristal diizlemi
arasindaki aciy1, n: dalgaboyu sayisini (n=1, 2, 3, ...) ve Aise gelen 15181n dalgaboyunu ifade

etmektedir.

X-Ism1  Kirmmm cihaziyla tek kristal, polikristal ve ince filmlerin  ayrintili kristal
incelemeleri yapilabili. Hem inorganik hem de organik numunelerin kati veya toz
formlarinin fazlari, tane boyutlari, latis parametreleri gibi analizleri XRD cihaziyla yapilir.
Tez kapsamindaki kalinliklar1 degisen Nb2Os ince filmlerin 6l¢iimleri Resim 5.2°te Gazi
FOTONIK ’te bulunan CuKal (1.540 A) kaynakh APD 2000 PRO XRD kaynakh XRD
cihazi ile yapild1.

Resim 5.2. APD 2000 PRO XRD cihaz1 (Gazi FOTONIK)

5.3. Ikincil Tyon Kiitle Spektrometresi (SIMS)

Ikincil iyon kiitle spektrometrisi, bir malzemenin en iist yiizey katmanlarim birkag yiiz
nanometre (nm) derinlikten tek bir atomik katmana ppm veya ppb mertebesinde sorgulamak
icin simdiye kadar gelistirilmis en hassas tekniklerden biridir. Numuneler, ultra yiiksek
vakum kosullar1 altinda (10-°-10-1% mbar) bir iyon 1smu ile (1-30 keV kinetik enerjiye sahip
bir birincil iyon 1s1n1) ile bombardiman edilir ve yiizeyden piiskiirtiilen malzemenin 6zelligi
kiitle spektrometrisi ile tespit edilir. Ultra yiliksek vakumda calisilmasmin iki 6nemli sebebi

vardir: birincil ve ikincil tiirlerin sagilmasmi ve ayrica gazlarin ¢alisilan yiizeylere
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adsorpsiyonunu Onlemektir. Yiizeyden piskiirtillen ikincil iyonlar, bir malzemenin
yilizeyinin elementel, molekiiler ve izotopik bilesimi hakkinda bilgi saglar [58]. Sims
periyodik tablodaki tiim elementleri ve izotoplarini1 detekte edebilir. Simsin iki ¢alisma modu
verdir: Dinamik mod ve statik mod. Dinamik mod; numuneyi katman katman agmndirmak
icin siirekli ve yliksek dozda birincil iyon bombardimani yaparak derinlik profili olusturur.
Statik mod ise gogunlukla molekiiler karakterizasyon i¢in diisiik iyon dozlarinda (1x10%
iyon/cm? ) yalnizca iist tek katmana odaklanir. Bu mod, mono-tabaka kaplama, oksidasyon
ve kontaminasyon arastirmalart i¢in uygundur. SIMS cihazlari, duplasmatron veya yiizey
iyonizasyonu olmak tizere farkli birincil iyon kaynaklar1 kullanir. SIMS’in ¢alisma prensibi

Sekil 5.2°de gosterilmistir.

Kiitle taramast

(- ———— Tyon tabancas:

Kiitle spektrometresi

Birincil iyon 151m

Numune

Sekil 5.2. SIMS’in sematik gosterimi [58]

Duplasmatron kaynagi hemen hemen her gazla galisabilir, ancak oksijen en yaygin olanidir
¢linkii numune yiizeyine Oz gibi elektropozitif (Li, B, metaller) elementler i¢in iyonizasyon
verimini arttirir. Calisma prensibinde ise, katot filamani, elektronlar1 bir vakum odasma
yayar. O2 gibi bir gaz odaya ¢ok kii¢iik miktarlarda verilir, burada katottan serbest birakilan
elektronlarla etkilesimler yoluyla iyonize olurlar ve plazma olusturur. Plazma daha sonra en
az iki yuksek yiiklii 1zgaradan olusan bir dizi aracilifiyla hizlandrilir. Cihazm agikligindan
oldukga yiiksek hizda hareket edenbir iyon 1511 haline gelir. Iyonizasyon kaynagi olarak ise

yaygm olarak sezyum kullanilir ¢linkii elektronegatif elementlerin (H, C, N, O, F, P, S)
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verimini artirir. Iyonizasyon kaynaginin ¢alisma prensibinde ise, sezyum (Cs) buhari, kat1
bir Cs bilesiginin 1sitilmasiyla {iretilir. Cs buhan siiriiklenme tiipti boyunca hareket eder ve
termal olarak iyonize oldugu bir Tungsten (W) plakasma carpar. Boylece ¢ogu atomun
iyonize olmasma ve kapaktaki kiiciik delikten kagmasma neden olur. Resim 5.3’te bu tez
cahsmast kapsaminda iiretilen Nb2Os ince filmler Gazi FOTONIK te bulunan Hiden
Analitic marka SIMS sistemi ile hem Oz kaynag1 hem de Cs kaynagi kullanilarak 10 mbar

seviyesinde 100 um?’lik alan i¢in derinlik profili taranmugtir. Resim 5.3’te verilmistir.

Resim 5.3. Hiden Analytical Marka SIMS sistemi (Gazi FOTONIK)

5.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), ylizeyi haritalamak ve malzemenin 6zelliklerini 100 pm
ile 1 um'de araliginda ¢ok hassas ¢oziiniirliikle belirleyen bir tekniktir. AFM fizigin her
alaninda, miihendislikte, eczacilikta, yariletken endiistrisinde, molekiiler biyolojide,
molekiiler kimyada, hiicre biyolojisinde olmak {izere teknolojinin her alaninda kullanilir.
AFM’de silikon yayn iizerine takilan ug (igne) ylizeye ¢ok yaklastiginda, ug ile numune
yilizeyi arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan ¢ekici ve itici kuvvetler (vanderwals
kuvvetleri), silikon yaym (Kantilever) biikiilmesine neden olur. Bu biikiilme ise lazer 1smn1
ile tespit edilir. Ug ile ylizey arasinda olusturulan kuvvetin miktari, konsolun yay sabitine
(sertligi) ve ug ile yiizey arasindaki mesafeye baghdir. Bu kuvvet Hooke Yasasi ile ifade
edilir [59]. Sekil 5.3’te AFM’nin ¢alisma prensibi gosterildi.
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canfilever sapma

sistemi Cantileveri
[l @J g hareket ettirme
= sistemi

Kuvvet sensorii ] [
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sistemi Orn =
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Piezo tarayici

D v

Sekil 5.3. AFM'nin galigma prensibini gosteren sematik diyagram [59]

N~

Genellikle AFM probu hareket etmez, probun hareketi yerine numune bir piezoelektrik
malzeme ile x,y,z yoniinde hareket eder. Piezoelektrik malzemeler, voltaj uygulandiginda
biiyliyebilen veya Kkiiciilebilen seramik malzemelerdir. Bu sayede x,y,z yonlerinde
nanometre boyutunda ¢ok hassas hareketler miimkiin olur. Kantileverin arkasina bir lazer
1511 odaklanir. 4 kadranh bir fotodiyot dedektdriine geri yansitilir. Bu pozisyona duyarh
fotodiyot sayesinde kantileverin biikiilmesi saglanabilir. Kantilever, u¢ ve numune
arasindaki atomik kuvvet varyasyonlarina gore sapar ve bdylece dedektor sapmay1 Slger
[60]. Olusturulan goriintli, numune yiizeyinin topografik bir gosterimidir. Resim 5.4’te bu
tez kapsaminda iiretilen Nb2Os ince filmlerin yiizey 6zellikleri Gazi FOTONIK *te bulunan

AFM sistemi ile Olgiilerek analiz edildi.
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Resim 5.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (Gazi FOTONIK)

5.5. UV-VIS Spektrometre

Ultraviyole-goriiniir (UV-VIS) aralik, elektromanyetik spektrumun kiigiik bir pargasidir ve
genellikle yiiksek enerjili UV ucundaki 190 nm'lik dalga boylarindan, spektrumun diisiik
enerjili kirmizi ucundaki yaklasik 750 nm'ye kadar olan bdlge olarak tanmmlanir. Ince
filmlerdeki 190 nm ile 750 nm araligindaki bolgenin gegirgenlik, yansiticilik, absorpsiyon
katsayis1 veya optik bant aralig1 gibi pek cok optik ozelliklerini belirleyebilmek i¢in UV-
V1S spektrometresi kullanilir. Bu yontemde, dalga boyu ultraviyole ve goriiniir aralikta olan
fotonlar numuneye gonderilir ve génderilen fotonlarin bir kismu yansir, bir kismi sogrulur

ve bir kismu da iletilir. Iletilen fotonlarn siddeti 6lgiiliir [61].

Esitlik 1.1 de gegirgenlik spektrumundan elde edilen sogurma katsayisi Beer-Lambert

esitligi ile verilmistir.
a=—=In(T) (5.1)

Nb20s ince filmlerin bant araligi Tauc denklemi ile hesaplanir. Esitlik 1.1 de denklem
verilmistir. Yasak enerji araligi degeri (Eg), A bir sabit ve iv gelen fotonun enerjisidir.

ahv = A(hv - E,)" (5.2)
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Bu tez calismasmnda, Resim 5.5°te Gazi FOTONIK *te bulunan 200-1100 nm dalga boyu
Olglim araligma sahip UV-VIS spektrometresi ile Nb2Os ince filmlerin gegirgenlik dlgiimleri

ve band enerjisi hesaplamalar1 yapild:.

Resim 5.5. Perkin Elmer Lambda 2S-UV-Vis Spektrometresi (Gazi FOTONIK)

5.6. Aerosol Jet 5X Baski Sistemi

Acerosol jet baski (AJB), fonksiyonel nano malzeme miirekkepleri kullanarak mikro 6lgekli
dijital katkilt iiretim i¢in umut verici bir yontem olarak ortaya ¢cikmistir. AJB, boyutlar1 10
— 700 nm arasmnda degisen nano partikiiller iceren ¢esitli miirekkepleri (iletken ve iletken
olmayan) isleme kabiliyetine sahip ince aralikli yapilar1 basmak igin temassiz ve maskesiz
bir baski islemi olarak tanimlanir [62]. Altin, platin, glimiis, rutenat, poliimid, SU-8, UV
akrilikler, organik yar iletkenler, DNA, proteinler, enzimler gibi ¢esitli miirekkepler
kullanilir. AJB'nin ilk admm, aerosol sisi yapmaktir. Altmn, platin, glimiis, rutenat, poliimid,
SU-8, UV akrilikler, organik yart iletkenler, DNA, proteinler, enzimler gibi g¢esitli
miirekkepler kullanilir. AJB'nin ilk adimu, acrosol sisi yapmaktir. AJB sisteminde aerosol
sisi yani miirekkebin damlaciklarini olusturmak i¢in Pnomatik ve Ultrasonik atomizasyon

mekanizmasi kullanilir [63]:
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5.6.1. Pnomatik atomizasyon (PA)

Viskozitesi 1000 cP'ye kadar olan miirekkepleri atomize edebilmektedir. Inert bir gaz (azot
vb.) yliksek basingh akist sayesinde kilcal boru aracilifiyla miirekkep haznesine dogru
beslenir ve aerosol sis bulutu ile sonug¢lanir. Atomizasyonun ardindan, aerosol akis1 i¢indeki
damlaciklar ataletlerine gore aymrmak igin bir durgun akis bolgesi kullanan sanal ¢arpma
cihazina dogru tasinir. Bu kisim aerosol akiginin biiylik bir boliimiinii ¢eken bir vakum
girisine sahiptir ve akis yoniine dik bir sekilde vakum uygulanir. Bu bdlgenin {istesinden
gelmek icin yeterli atalete sahip olmayan diisiik ataletli damlaciklar asir1 pliskiirtmeye neden
oldugundan, genellikle toplanir veya atmosfere verilirler. Biiytk, yiiksek ataletli damlaciklar

durgun akis bolgesinden gegebilir ve biriktirme bashigina dogru devam edebilir.

5.6.2. Ultrasonik atomizasyon (UA)

Kiigiik hacimli (~ 2 ml) ve diisiik viskoziteli (1-10 cp) miirekkeplerden bir aerosol iiretir.
Miirekkebin atomizasyonu ic¢in bir yiiksek frekansli (Mhz) ultrasonik banyo
kullanilmaktadir. Olusan damlaciklarin boyutu atomizasyon frekansi tarafindan kontrol
edilir. Genel olarak, ultrasonik atomizer kullanilarak {iretilen aerosoller, pnomatik olarak
olusturulanlardan daha homojendir. Bu tez kapsamimda damlacik olusturmak igin ultrasonik

atomizasyon kullanild1 ve Sekil 5.4’te ultrasonik atomizasyonun semasi goriilmektedir.

Miireldkep nano-partikiil

Binlktirme
bashs
Miireldep
. Mozzle
Ultrazofik
dalga

Numurne
‘ Plaka

Sekil 5.4. Ultrasonik atomizasyon semasi [64]

Deiyonize su
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Oncelikle, kullanilan miirekkep bir ultrasonik atomizer kullanilarak aerosol damlacik haline
getirilir. Atomize edilmis bu damlaciklar daha sonra bir gaz akimi araciligryla stirtiklenir ve
biriktirme bashgmna tasmir. Bu damlaciklar, kilif gazi olarak bilinen ikincil gazla
cevrelendikleri ve noziil yoluyla alt tabakaya yonlendirildikleri baski kafasina akar. Son

olarak, aerosol haline getirilmis damlaciklar, noziilden gegerek alttasa ulasir [64].

Resim 5.6. Optomec Aerosol Jet 5X Baski Sistemi (Gazi FOTONIK)

Resim 5.6’da bu tez calismasinda Nb2Os tabanli hidrojen sensoriiniin Ag interdigital
elektrotlarin gelistirilen Nb2Os ince filmlerin yiizeyine aktarilmasinda Gazi FOTONIK te

bulunan Optomec Aerosol Jet 5X Baski sistemi kullanild1.

5.7. Gaz Sensor Test Sistemi

Tez ¢alismasi sonucunda iiretilen Nb20Os tabanli hidrojen gaz sensdrlerinin hava ve H2 gazi
ortammdaki duyarhiligi, Resim 5.7°de Gazi FOTONIK ’te bulunan Gaz Sensor Test Sistemi
ile gerceklestirildi.

Gaz algilama olgiimleri i¢in iist kisimi metal kapak ile kapatilmig silindirik bir cam hazne
bulunmaktadir. Cam hazne igerinde hidrojen sensoriiniin varligini test etmek i¢in piyasadan

alinan hidrojen sensorii, Ol¢limii yapilacak numuneyi tutturmak 400 °C sicakliga kadar
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¢ikabilen numune tutucu tablasi , gazlarm girisi ve ¢ikisi i¢in biri de elektrik sinyallerini
almak i¢in 3 adet delik ve fan bulunmaktadir. Sistem mekanizmasinda iki adet Sierra marka
gaz akis kontrol mekanizmas1 (MFC, flowmeter), 2 adet gaz tiipii (hidrojen ve azot), 1 adet
DC Power Supply gii¢ kaynagi, ¢ok fonksiyonlu FLUKE marka multimetre ve gazin hassas

algilanmasini1 saglamak i¢in bir yiik direnci R kullanilmistir.

Resim 5.7. Gaz Sensorii Test Sistemi (Gazi FOTONIK)

Sisteme hedef ve tasiyici gaz tiipleri baglanip bilgisayardaki FLUKE View Forms Version
3.6 yazilim programu ile gazlarm orani ayarlanabilmektedir. DC gii¢ kaynagmndan 5V giris
voltaji uygulanmis ve her bir sensor i¢in farkli Ry direngleri takilmistir. Daha sonra cam
hazneye aktarilan hedef gazlar, sensorden alinan kontaklar aracihigiyla olusan sinyali

multimetreye aktarmig ve olusan sinyal belirli siirelerde gaz ve hava ortaminda izlenmistir.
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6. NB,Os INCE FILMLERIN BUYUTULMESI VE
KARAKTERIZASYONLARI

6.1. Alttaslarin Temizligi

Donel kaplama sisteminde aktif alan1 daha fazla kullanmak i¢in Si ve cam alttaglar1 20 mm
capinda dairesel sekilde kesildi. Cam alttaglar sabun ve siinger ile yikand1 ve 10 dakika
boyunca ultrasonik banyoda de-iyonize (DI) su i¢inde tutuldu. Bu asamadan sonra alttaglar
asetonla temizlendi. Aseton temizliginden sonra yaklasik 10 dakika boyunca ultrasonik
banyoda etanol iginde tutuldu. Ardindan, alttaslar 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda DI
su ile temizlendi. Tiim ultrasonik banyo islemlerinden sonra alttaglar 30 saniye boyunca azot
gaziyla kurutuldu. Si alttaglar ise temiz odada sirasiyla aseton, alkol ve DI su ile 3 dakika

boyunca yikandi. Daha sonra Si alttaslar 30 saniye boyunca azot gaziyla kurutuldu.
6.2. Nb,Os ince Filmlerin Sol-jel ile Uretimi

Nb20s ince filmlerin sol-jel donel kaplama teknigi ile biriktirilmesi i¢in metal tuzu olarak
bilinen Niyobyum Pentaklorid (NbCls) veya metal alkoksit olan Niyobyum Etoksit
(C10H25NbOs) 6nciileri kullanilmaktadir. Genel olarak, NbCls metal tuzu diisiik maliyetli ve
neme karsi daha zayif duyarli oldugundan tercih edilmektedir. Bu tez ¢alismasinda oncii

olarak NbCls metal tuzu kullanildi. Resim 6.1’de Niyobyum Pentakloridin resmi verildi.

Resim 6.1. NbCls metal tuzu
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Nb20s kaplamak i¢in kullanilan ¢6zelti; 1,6 g NbCls'in 33,2 ml etanol ve 0,68 ml damitilmis
su ile oda sicakliginda karigtirilmastyla hazirlandi. Kaplamadan 6nce, hazirlanan ¢ozelti
ortam kosullarinda manyetik karistiricida 24 saat boyunca karistirildi. Boylece, seffaf ve
kararli bir ¢ozelti elde edildi. Nb2Os ince filmleri, 2 mm kalinliginda ve 20x20 mm
boyutlarinda 6nceden temizlenmis cam ve Si alttaglar iizerine 0,3 ml’lik Nb2Os ¢ozeltisi
damlatilip donel kaplama cihazinda (Siiss MicroTec Delta GRC) 3500 devir/dakika doniis
hizinda 30 s dondiirtilerek kaplandi. Kaplama isleminden sonra filmler 1sitic1 tabla (hot plate)
da 120 °C’de 30 dk boyunca 1sitild1. Tezin ilerleyen boliimlerinde “katman olusturma” ile
isimlendirilen bu prosediir, ince filmlerin kalinligini arttirmak igin 2 ve 3 kez tekrarlandi.

Isitic1 tabla Resim 6.2°de gosterildi.

Resim 6.2. Isitic1 tabla

1 katmanl ince filme SG43, 2 katmanl filme SG44 ve 3 katmanliya ise SG45 ismi verildi.
SG43, SG44ve SG4A5kodlu numunelerin “Katman Olusturma” parametreleri Cizelge 6.1°de

verildi.

Cizelge 6.1. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numunelerin kaplama parametreleri

Kaplama “Katman Eilm
Numune Yap1 Parametresi Sicaklik Olusturma” kalmhgi(nm)
(ml) (°C) Prosediirii Sayis1 &
SG43 | Nb2Os/Si 0,4 120 1 68
SG44 | Nb20Os/Si 0,8 120 2 116
SG45 | Nb2Os/Si 1,2 120 3 178
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6.3. Nb,Os Ince Filmlerin Karakterizasyonlari
6.3.1. XRD analizleri

X-sinlart kirmim  yontemindeki hedef, numunelerde olusan kristal fazlari ve yapilar
bulmaktadr. i1k olarak farkl konsantrasyonda hazirlanan Si alttas numunelerine X -isinlar1
difraktometresi uygulanmis hem kristallenme hem de farkl fazlar olup olmadig: bulunmaya
calistlmigtir. Sol-jel dondiirerek kaplama teknigi ile tretilen SG43, SG44 ve SG45 kodlu
numunelerin yapisal analizleri 0-20 geometrisinde CuKg 1smnmm kullanilarak elde edildi.
Farkli katmanlara sahip Nb2Os ince filmlerin XRD desenleri Sekil 2'de verilmistir. XRD
deseninden gelistirilen filmlerin amorf yapida oldugu anlasildi. 69° civarinda gozlenen
kirmim pikinin silisyumun (400) diizleminin kirinim pikine karsilik geldigi degerlendirildi
(JCPDS Kart No. 30-0873).
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Sekil 6.1. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numunelerin XRD grafigi

Bu amorf yap1 olusumunun nedeni ise, numunelerin {iretiminde sinterleme sicakliginin 120
°C olarak uygulanmasidir. Nb2Os in belli bir kristal faz gosterebilmesi i¢in 500 °C’nin

istiinde tavlama sicakligi uygulanmasi gerekli oldugu literatiirden bilinmektedir [65].
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Calismamizda hedeflenen gaz sensorii i¢in amorf fazin kullanilmasi uygun oldugundan,

yiiksek sicakliklarda tavlama islemine gerek duyulmadi.

6.3.2. SIMS analizleri

Farkli katmanlara sahip Nb2Os ince filmlerin SIMS derinlik profilleri Sekil 6.2°de
verilmistir. SIMS analizi sirasinda olugan kraterlerin  DECTAC 150 stylus marka
profilometre ile derinliklerine bakilmasi sonucunda; SG43, SG44 ve SG45 kodlu

numunelerin sirastyla 68 nm, 104 nm ve 176 nm kalinlikta iiretilmis olduklari goriildii.
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Sekil 6.2. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numunelerin SIMS analiz sonuglari
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Sol-jel teknigi ile tiretilen SG43, SG44 ve SG45 kodlu numunelerin film kalinligi boyunca
Nb dagilmlart ¢ok diizgiin ve iyi homojenlige sahiptir ve Nb/Si arayiizli keskin bir sinira
sahiptir ve katman sayisi arttikca Nb20s’in kalimliginin beklenen sekilde orantili olarak

arttig1 gozlemlendi.

6.3.3. AFM analizi

Farkli katmanlara sahip Nb2Os ince filmlerin yilizey morfolojileri Resim 3’te verilen atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ile arastirildi. 1x1um?'lik alandaki yiizey piiriizliilik degerleri
(RMS) elde edildi. Bu tez galismasindaki AFM goriintiilerinde, katman sayisinin ve
dolayisiyla film kalinhigmmm filmlerin yiizey 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu agiktir [66]. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numunelerin yiizey goriintiileri Sekil 6.5’te

verildi. Cizelge 6.2°de ise numunelerin ylizey piiriizliilik degerleri verildi.

Cizelge 6.2. Nb20Os’in yiizey piiriizliiliik (RMS) degerleri

Numune RMS (nm) Film Kalnhgi (nm)
SG43 0,17 68
SG44 0,25 116
SG45 0,41 168

“Katman Olusturma” prosediirii sayisma bagh olarak filmlerin yiizeyinde meydana gelen
bu degisimler, piiriizliilik degerlerinde 6nemli farklhiliklara neden olmaktadir. Katman sayisi

arttikga ylizey piiriizliilik degerinin arttigi gortildii [66, 67].

Cizelge 6.2 incelendiginde, “Katman Olusturma” prosediirii sayisimin artirilmasina bagh
olarak RMS degerinin ve tanecik boyutunun arttig1 goriilmektedir. RMS degerinin AFM gibi
ylizey goriintiileme sistemlerinde diisiik olmasi, malzeme ylizeyinin kaliteli oldugunu
gostermesine ragmen, gaz sensorleri gibi bazi aygitlarda; RMS degerinin yiiksek olmasi,
tanecik boyutunun biiyiik olmasmndan dolay1 sensor algilama yiizeyinin artmasina yani

sensoOr duyarliliginin artmasina neden olabilmektedir [68].
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Sekil 6.3. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numunelerin 3D boyutlu AFM goriintiisi

6.3.4. UV-VIS analizi

Si alttaglar lizerine biriktirilen Nb2Os ince filmlerin optik 6zellikleri, Perkin Elmer UV-
Visible spektrometresi kullanilarak 200 nm ile 1100 nm dalgaboyu araliginda gegirgenlik
spektrumlarinin analizleri ile belirlendi. Sekil 6.4’da SG43, SG44 ve SG45 kodlu numuneler

ile bos cam alttasin optik gecirgenlik 6l¢iim sonuglar (%) verilmektedir.
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Sekil 6.4. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numuneler optik gegirgenlik spektrumu

Sekil 6.4’te yer alan optik gegirgenlik spektrumu incelendiginde, “Katman Olusturma”
prosediirii sayisma bagl olarak gorlinlir bolgedeki filmlerin gegirgenlik degerlerinde
degisim oldugu gozlenmektedir. 1 katmandan 3 katmana dogru katman sayis1 arttik¢a ince
filmlerin gegirgenlik spektrumunda azalma oldugu goriilmektedir. Optik gegirgenlikteki

azalmanm nedeni; ince filmlerinin kalinliklarinin artmasi ile iliskilendirilebilir. [66].
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(a*hv)? (k.b.)
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Sekil 6.5. SG43, SG44 ve SG45 kodlu numuneler i¢in yasak bant enerji aralig

Sensor uygulamalarinda Nb20Os ince filmlerin potansiyel kullaniminda rol oynayan bir diger
onemli optik parametre ise yasak bant araligi enerjileridir. SG43, SG44 ve SG45 ince
filmlerin yasak bant aralig1 enerjileri Tauc denklemi ile hesaplanir. Tauc denklemi esitlik

6.1’ de verilmistir.
ahv=A(hv—Ey)" (6.1)

Yasak enerji aralig1 degeri (Eg), A bir sabit ve hv gelen fotonun enerjisidir. SG43, SG44 ve
SG45 numunelerinin sirastyla yasak bant enerji araligi degerleri 3,76 eV, 3,68 eV ve 3,62
eV olarak bulundu. Literatiirde Nb2Os'in deneysel bant aralig1 genisligi genellikle 3,3 eV ile
3,9 eV arasinda Olgiilmiistiir [69-70]. “Katman Olusturma” prosediirii sayis1 yasak bant
aralig1 degerinin diismesine neden oldugu goriilmektedir. Gegirgenlik spektrumlarinin
oldugu gibi, bant aralig1 icinde daha diisiik enerji seviyeleri olusturan oksijen bosluklar1 ve

Nb20s’in yiizey durumlari, yasak bant araligi enerjisi degerlerinin diismesine neden olabilir
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[66]. Ayrica, literatirde “Kamman Olusturma” prosediirii sayisi arttikga, oksit bazh

malzemeler i¢in bant araligmm azaldig goriilmektedir [71].

Cizelge 6.3. SG43, SG44 ve SG45 numunelerin yasak bant araligi enerjisi

Numune Kaplama parametresi (ml) Bant Aralig1 (eV)
SG43 0,4 3,76
SG44 0,8 3,68

SG45 1,2 3,62
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7.Nb,Os GAZ SENSORLERININ FABRIKASYONU VE
KARAKTERIZASYONU

7.1. Baski Prosediirii

Tez kapsamimda gelistirilen Nb2Os tabanli hidrojen gaz sensorleri, Nb2Os ince film,
interdigital elektrotlar (IDE) ve aktif katman olmak iizere ii¢ bolimden olusmaktadir.
Dairesel glimiis (Ag) interdigital elektrodlart SG43, SG44 ve SG45 numunelerin ylizeyine
aktarilmasinda Optomec Aerosel Jet 5X baski sistemi kullanildi. Bu tez ¢alismasinda,
aerosol sisi olusturmak i¢in Ultrasonik atomizer (UA) tercih edildi. 200 pm kalinligindaki
seramik nozil kullanildi. Ultrasonik atomizer ile baski igin piyasada bulunan giimiis (Ag)
miirekkep (Novacentrix JS-A102A AP kodlu, %40 kat1 agirhk) kullanildi.

Baski iglemi igin, islem parametrelerinin ayarlanmasi gerekir ve her islem parametresi,

noziilden malzeme birikimini etkiler. Proses parametreleri ve etkileri asagidaki gibidir:
7.1.1. Atomizer giicii (A)

Atomizer giicii, ultrasonik atomizerin genligini ve frekansmi etkiler, bu da atomizasyon
islemi sirasinda sisede ne kadar buhar veya aerosol olustugunu etkiler. Daha yiiksek bir
atomizer giicli, daha fazla buhar olugmasina neden olur. Ayrica ¢ok fazla buhar olusursa
malzeme noziilden ¢ikmaya calisirken noziili tikayabilir. Tez c¢alismasinda aerosol
olusturmak i¢in, ultrasonik atomizere 0,453 akim ve 25 °C sicaklik uygulandi. Ayrica

numunenin lizerinde bulundugu tabla (platen) 60° C’ye ayarland:.
7.1.2. Atomizer akis hiz1 (Sccm)

Atomizer akis hizi, aerosolii ultrasonik atomizordeki flakondan noziile tasmmak i¢in
kullanilan atomizer gazmm akis hizidir. Akis hizi ne kadar yiiksek olursa, o kadar fazla
malzeme birikimi olur. Bu parametre, sisede ne kadar aerosol olustuguna baghdir. Sisedeki
aerosol diisiikse, miimkiin oldugunca fazla aerosol tasimak i¢in bu akis hiz1 artirilir; bununla
birlikte, flakondaki aerosol yiiksekse, o zaman akis hizi, ¢dkeltme sirasinda nozilii
tikamamak i¢in daha az aerosol tasimak iizere azaltilir. Tez ¢aligmasinda atomizerin akis

hiz1 20 sccm olarak belirlendi.
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7.1.3. Kilif gaz1 (Sheath) akis hizi (sccm)

Kilif gazi akis hizi, aerosol akisini odaklamak i¢in kullanilan kilif gazinin akis hizin1 kontrol
eder. Kilif gazi, aerosolii noziil ucundan alt tabakaya tasir. Kilif gazinin akis hizin1 artirmak,
damlacik ¢apini azaltabilir veya ¢oziiniirliigli artirabilir. Bu tez kapsamindaki kilif gazinin

akis hiz1 57 sccm olarak belirlendi.
7.1.4. Uzak mesafe ayari1 (mm)

Bu, alt tabaka ile noziil ucu arasindaki dikey mesafedir. Alt tabakaya carptigi akimm hizi,

durma mesafesindeki degisiklikle degisir. Tez kapsaminda bu deger 6 mm olarak alind1.

Gelistirilen Nb20Os tabanli hidrojen gaz sensorlerin olusturulmasinda izlenen prosediir
asagida verildi. Oncelikli olarak, gaz sensoriiniin dairesel interdigital elektrodlari, CAD
dosyasi, AutoCAD ve Optomec tarafindan saglanan VMTOOLS-Plugin ile tanimlandi.
Istenilen dairesel interdigital elektrodlar AutoCAD programinda ¢izildi ve elde edilen takim
(toolpath) yolu ile cihaza aktarildi. Kullanilan Ag miirekkep (JS-A102A) homojen hale
gelmesi i¢in 30 dk ultrasonik banyoda titrestirildi. 3 ml miirekkep ultrasonik atomizer
kasetin flakonuna siringa yardimiyla konuldu. Sogutucu 15 °C’ ye ayarlandi. SG43, SG44
ve SG45 kodlu numuneler sistem igerisindeki plaka iizerine yerlestirildi ve plaka sicakligi
ayarlandi. Sistemde baski yapilmasi i¢in Cizelge 7.1°de verilen parametreler ayarland:.
Kullanilan ultrasonik atomizer ile Ag mirekkebi ¢ap1 yaklasik 1-5 um olan aerosol
damlaciklar haline getirildi. Bu damlaciklar, kilif gazi olarak adlandirilan ikincil gazla
cevrelendikleri ve noziil yoluyla alt tabakaya yonlendirildikleri baski kafasina aktarildi. Son
olarak, aerosol haline getirilmis damlaciklar, noziilden gecerek numune yiizeyine dairesel
interdijital elektrotlar seklinde basildi. Bu ¢alismada hem tasiyict hem de kilif gaz olarak
icin N2 kullanild1. Baski isleminden sonra, Ag elektrodlarin iletken hale gelmesi igin 250

°C'de 60 dakika 1sitict tabla kullanilarak sinterlendi.
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Parametreler Ag

Noziil Cap1 (um) 200

Atomizer Akis Hiz1 (sccm) 20

Kilif gaz1 (sheath) Akis Hiz1 (sccm) 57

Atomizer Sicakligt (°C) 25

Bubbler Sicaklig1 (°C) 28

Tabaka Sicaklig1 (°C) 60
Atomizerin Akimi(A) 0,453

Proses Hizi (mm/s) 10

Uzak mesafe Ayart (mm) 6

[zlenen bu prosediirler sonucunda, ince filmlerden sensér haline doniistiiriilen bu Hz gaz
sensorlerine SG43-S, SG44-S ve SG45-S isimlendirmesi yapildi. SG43-S, SG44-S ve SG45-
S isimli H2 gaz sensorleri Resim 7.2°de yer almaktadir. Gelistirilen Ag interdigital

elektrotlarmin boyutlart profilometre cihazi kullanilarak, 65 um (genislik) ve 7 um (kalinlik)

olarak belirlendi.

Resim 7.1. Gelistirilen Ag interdijital dairesel elektrotlu H2 gaz sensorii 6rnegi
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7.2. Nb,Os Gaz Sensorlerinin Karakterizasyonu

Uretilen SG43-S, SG44-S ve SG45-S isimli hidrojen gaz sensorlerinin, hidrojen algilama
hassasiyetleri, bir baska ifade ile sensdr dzelikleri; Gazi FOTONIK personelleri tarafindan
gelistirilen Gaz Sensor Test Sistemi ile 30 sccm, 60 sccm ve 90 sccm akis hizinda oda

sicakliginda belirlenmistir.

Gaz sensor test isteminde oncelikle sensorler haznenin ortasina yerlestirildi. Hazneye giren
ve ¢ikan gazi tespit etmek icin 16*2 Niimerik LCD ekran H2 gazi algilayicist ile ticari Ha2
sensorii yerlestirildi. Bdylece sisteme giren ve ¢ikan H2 gazini gozlemlenmesi hedeflendi.
Gazin daha hassas algilanmasin1 saglamak i¢in, bir yiik direnci (RL) devreye seri olarak
bagland1. Sistem bilgisayardaki Fluke View Forms Version 3.6 programm ile 60 saniye
boyunca her 10 saniyede bir veri alacak sekilde ayarlandi. DC gii¢ kaynagindan
(KEITHLEY 2450) Ag interdijital dairesel elektrotlara 5V giris voltaji uygulandi.

Hidrojen sensorti
Yiik direnci

Multimetre

Resim 7.2. Gaz sensorii test sisteminin devre semasi
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Sonrasinda Hz gazina tepkisini 6lgmek i¢in silindir hazneye sabit akis hizinda 60 saniye
boyunca belirli miktarlarda H> tiiptinden gaz verildi. Sensorlerin H2 gazina kars1 tepkisini
incelemek igin 60 saniyelik periyotlar boyunca direng degerleri 6lgiildii. Tepki siirecinin
ardindan, H2 gazmm kuru hava ile hazneden uzaklastirilmasiyla iyilesme siiresi, cevap
verme siiresi test edildi. Sensoriin cevap verme siiresi, H2 gaz konsantrasyonunda parametre
degerinin baslangi¢ degerinin belirli bir yiizdesi kadar degistigi siire olarak ve iyilesme
stiresi, H2 gaz konsantrasyonunun sifira diisiiriilmesinden sonra sensoriin baglangic degerine
donmesi i¢in gegen siire olarak kaydedildi. Tiim bu anlik direng degerleri, yaklasik 11 dakika
boyunca bilgisayardaki Fluke View Forms Version 3.6 programu tarafindan kaydedildi. Tiim
bu test siiresi boyunca sensorlerin hem hava hem de gaz ortamida direnglerinde meydana
gelen azalma ve artiglarin yiizey ile gaz molekiilii arasindaki etkilesimden kaynaklandig:
disiiniildii. Direng degisimi O2’nin yiizeye tutunmasi ve sonrasinda yiizeyden kopmasi
sonucunda olusan fiziksel ve kimyasal bir durumdur. Bu durum soyle agiklanabilir: Sensor
ilk defa hava ortamma maruz kaldiginda filmin yiizeyinde oksijenin tutunmasi gergeklesir.
Kisaca; Ortama H2 gazi verildiginde ortamdaki tutunmus olan Oz molekiilleri ile H2
molekiilleri reaksiyona girerek serbest elektronlar1 yani negatif yiik tastyicilarimi olusturur.

Boylece direncgte bir azalma meydana gelir. Ortam tekrardan hava ortamma maruz

kaldiginda ise direngte artma meydana gelmektedir.

Test siirecinde, ilk olarak sensoriin direnci 60 saniye boyunca hava ortaminda kaydedildi.
Hava ortaminda bu siire boyunca SG43-S, SG44-S, SG45-S sensorlerinin direnglerinin sabit
oldugu goriilmektedir. Sonrasinda, hazneye hava yerine 30 sccm,60 sccm ve 90 sccm Hz
gazi1 verildiginde sensér direncinin keskin bigimde azaldigi gozlendi. Sisteme hava
verildiginde ise direng degerlerinin arttigi gozlemlendi. N-tipi yariiletkenler indirgeyici gaza
maruz kaldiginda direncin azalmasi beklenen bir durumdur. Sensorlerin direng degisimlerini
gozlemlemek i¢in yaklasik olarak 660 saniye dakika boyunca 60 saniye araliklarla hazneye
hava ve gaz verilerek beklenildi. Sensorlerin direng degisimleri Sekil 7.2, Sekil 7.3 ve Sekil

7.4’te verilmistir.
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Elde edilen ve Sekil 7.2, Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’te verilen sensor grafikleri kullanilarak

asagida verilen H2 gazi altindaki tepki ve iyilesme siireleri elde edilmis ve Cizelge 7.2.’de

verilmistir.

v' SG43-S sensoriiniin sirastyla 30 sccm, 60 sccm ve 90 sccm Hz gazi altindaki tepki

stireleri 3.7921 s, 4.1596 s ve 2.9436 s olarak ve iyilesme siireleri de 3.0614 s, 4.0558 s

ve 0.3096 s olarak belirlenmistir.

v' SG44-S sensoriiniin sirasiyla 30 sccm, 60 sccm ve 90 sccm H2 gazi altindaki tepki

stireleri 5.4000 s, 6.5436 s ve 5.9423 s olarak ve iyilesme stireleri de 5.1527 s ,4.7619 s
ve 4.0000 s olarak belirlenmistir.

v' SG45-S sensoriiniin sirastyla 30 sccm, 60 sccm ve 90 scem Hz gazi altindaki tepki

stireleri 2.6543 s, 4.9845 s, 3.0214 s olarak ve iyilesme siireleri de 2.8819 5,4.6679 s ve

3.4721 s olarak belirlenmistir.

Cizelge 7.2.’de ayrica SG43-S, SG44-S, SG45-S sensorlerinin duyarlilik parametrelerine de

yer verilmistir.
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Sensorler icinden kalinligi diger sensorlere daha az olan SG43-S sensoriiniin 30 sccm, 60
sccm ve 90 sccm altinda hem tepki hem de iyilesme siireleri 4.2 saniyenin altindaolup SG44-
S ve SG45-Se gore daha iyidir. Filmlerin morfolojilerinin ayni olmasina ragmen hem direng
degisiklerin hem de tepki ve iyilesme siirelerinin farkli olmasinin sebebi ise katman sayisina
bagh olarak kalinhiklarmin farkli olmasi ile iliskilendirilebilir. Ciinkii Literatiirde katman
sayisinin artmasi ile hedeflenen gaza bagh olarak, ince film gaz sensorlerinde algilamay1
tyilestirmek i¢in sunulan ¢oziimlerden biridir. Fakat katman sayisinin yani kalmhiginin
artmas, sensorlerin gaz varliginda her zaman iyilestirme gostermemistir. Ornegin, katman
sayismin arttirilmasi, H2 gaz varhiginda algilama performansmi azaltirken, CO gazinin

varligi ise hicbir degisiklik yaratmamustir [72-73].

Elde edilen sensor sonuglart incelendiginde, SG43-S, SG44-S, SG45-S sensorlerin tepki ve
iyilesme siirelerinin - saniyeler mertebesinde oldugu, literatiirde yer alan dakikalar

mertebesindeki sensor sonuglarindan daha iyi sonuglara sahip oldugu soylenebilir [74].

Cizelge 7.2. SG43-S, SG44-S, SG45-S sensorlerinin tepki stireleri, iyilesme siireleri ve
duyarhlik parametreleri parametreleri

Sensér Gaz konsantrasyonu Tepki stiresi Iyilesme siiresi Duyarlilik
(sccm) ) (s) (%)
30 3,7921 3,0614 3,3
SG43-S 60 4,1596 4,0558 6,0
90 2,9432 0,3096 3,4
30 5,4000 5,1527 54
SG44-S 60 6,5436 4,7619 6,6
90 5,9423 4,0000 51
30 2,6543 2,8819 3,1
SG45-S 60 4,9845 4,6679 4,9
90 3,0214 3,4721 3,6
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SG43-S, SG44-S, SG45-S sensorlerinin  duyarhilik degerleri arasmdaki fark ¢ok fazla
degildir. SG44-S sensdrlerinin 30 scem, 60 sccm ve 90 scem’deki duyarliliklan sirastyla 5.4,
6.6 ve 5.1°dir. Sensorlerin iginden SG44-S sensoriiniin duyarhiligi digerlerine gore daha
lyidir. Duyarliiginin  sebebi kalinlikla iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Literatiir
incelendiginde, H2 gazina duyarliigin 115 nm kalmhgmda iken maksimum degere sahip
oldugu ve bu kalinlik degerinin iizerine ¢ikildikga sensor duyarhiliginin azaldigi rapor
edildigi goriilmektedir [75-76]. Tez c¢ahsmasinda elde edilen duyarlilik sonuglar1 ele

alindiginda literatiirde rapor edilen sonuglara benzer 6zellikler sergiledigi goriilmektedir.

SG44-S sensoriindeki Nb2Os film kalinligi 116 nm’dir. Uretilen sensorler igerisinde en
yiiksek duyarhihga sahip oldugu gériilmektedir. Ince film kalmhg1 en fazla (168 nm) olan
SG45-S sensoriinde, literatiir ile uyumlu olarak, duyarhligin azaldigi goriilmektedir. Bu
durum soyle aciklanabilir: film kalinhg1 fazla olan ince filmlerde direncin artacagi ve buna
bagh olarak da kagak akimin artabilecegi sdylenebilir. Bu duruma bagh olarak, artan film
kalinlig1 ile hassasiyetin azalmasi olduk¢a dogaldir. H2 molekiilleri, Nb2Os film yiizeyinde
oksitlenerek filmin gozeneklerinden igeri yayilabilir. Daha derinlerde bulunan Nb2Os
katmanlarma H2 molekiilleri dahaaz erisilebilir ve film kalinlastik¢a bu egilim daha belirgin
hale gelebilir [75]. Sonug olarak, tiim film i¢in géreceli bir direng degisimi olarak duyarlilik,
gozlemlendigi gibi film kalinligina sikica baglh olabilir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, n-tipi Si ve cam alttaglar iizerine Nb20s sol-jel dondiirerek
kaplama teknigi ile katman sayilar1 ve dolayisiyla film kalinliklar1 degistirilerek biriktirildi.
“Katman olusturma” ile isimlendirilen bu prosediir, ince filmlerin kalinligin1 arttirmak i¢in
2 ve 3 kez tekrarland1. Uretilen 1, 2 ve 3 katmanli Nb2Os ince filmler, sirastyla SG43, SG44
ve SG45 olarak isimlendirildi. Daha sonra iiretilen Nb20Os ince filmlerin; yapisal, morfolojik
ve optik ozellikleri; XRD, SIMS, AFM ve UV-Vis spektrometresi kullanilarak yapilan
karakterizasyonlar sonucunda belirlendi. XRD sonuglarindan, iiretilen ti¢ Nb2Os ince filmin
de amorf yapiya sahip oldugu gozlendi. Nb20s ince filmlerin kristal yapisina sahip
olabilmeleri i¢in 400 °C’nin istiinde tavlanmis olmalari gerekir. Bu ¢alismada ince filmler
sadece 120 °C’de sinterlendi. Nb2Os ince filmlerin SIMS analiz sonuglarindan 68 nm, 116
nm ve 168 nm kalinliklar1 oldugu belirlendi. Ayrica Nb ve O elementlerinin film kalmhg:
boyunca homojen profil sergiledigini yani katman olusturma prosediirii sayisi arttikga Nb ve
O elementlerinin dagilmlarinin sabit kaldigini, artan katman sayisi ile ince filmlerin
kalinligmin beklenen sekilde arttigi goriildi. Filmlerin optik bant araliklart ise ‘katman
olusturma’ prosediirii sayisi arttik¢a 3.76 eV'dan 3.62 eV 'ye daraldi. Filmin kalmhg: arttikga
bant araliklarnin azalmasi beklenen durumdur. Filmlerin RMS degerleri ise katman
sayismin artmastyla 0,17 nm, 0,25 nmve 0,41 nm olarak Ol¢iilmiistiir. RMS degerinin yiiksek
olmasi, tanecik boyutunun biiyiik olmasmdan dolay:1 sensor algilama yiizeyinin artmasina
yani sensér duyarhh@mm artmasina neden olabilmektedir. Uretilen SG43, SG44 ve SG45
Nb20Os ince filmlerin karakterizasyonlarindan sonra gaz sensorii gelistirmek igin dairesel
giimiis (Ag) interdigital elektrodlar olusturuldu. Ince filmlerden sensér haline ddniistiiriilen
H2 gaz sensorlerine SG43-S, SG44-S ve SG45-S isimlendirmesi yapildi. Gelistirilen SG43-
S, SG44-S ve SG45-S isimli H2 gaz sensorlerinin, H2 gazi algilama hassasiyetleri Gaz Sensor
Test Sistemi ile 30 sccm, 60 sccm ve 90 sccm akis hizinda oda sicakliginda belirlendi. Elde
edilen sensOr sonuclart incelendiginde, SG43-S, SG44-S, SG45-S sensorlerin tepki ve
iyilesme siirelerinin saniyeler mertebesinde oldugu, literatiirde yer alan dakikalar
mertebesindeki sensor sonuglarindan daha iyi sonuglara sahip oldugu sdylenebilir. SG43-S,
SG44-S, SG45-S sensorlerinin duyarlilik degerleri arasindaki fark ¢ok fazla degildir. SG44-
S sensdrlerinin 30 sccm, 60 sccm ve 90 sccm’deki duyarliliklar sirastyla 5.4, 6.6 ve 5.1
olarak belirlendi. SG44-S sensor duyarlihiginin SG43-S ve SG45-S sensorlerine gore daha iyi

oldugu goézlemlendi. Literatiir incelendiginde, H2 gazma duyarliigm 115 nm kalinliginda
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iken maksimum degere sahip oldugu ve bu kalinlik degerinin iizerine ¢ikildik¢a sensor

duyarhiliginin azaldig: rapor edilmektedir.

Tez caligmas1 kapsaminda yapilan detayl calismalar sonucunda; iiretimi basit, bir baska
ifadeyle daha ekonomik H2 sensorlerinin basariyla elde edildigi vurgulanabilir. Elde edilen
deneysel veriler 1s18inda, ekonomik agidan verimli olan “sol-gel kaplama yontemi” ile
duyarlihg: yiiksek sensdrlerin seri iiretime de uygun olabilecegi diisiiniilmektedir. ileri de

planlanan caligmalarda seri iiretim i¢in sensor gelistirilmesi de yer almaktadir.
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