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OZET

METAL OKSIT INCE FILMLERIN GAZ SENSORU
UYGULAMALARININ ARASTIRILMASI

M. Cihan CAKIR

Yiiksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Selma MUTLU

Temmuz 2014, 87 sayfa

Bu calisma, ucgucu organik bilesik (VOC) tespitinde kullaniimak Uzere, timlesik
mikro isiticili, metal oksit yariiletken temelli mikro yapilandirilmis gaz sensori
(MOS-VOC sensor) gelistiriimesi amaciyla yapilan kimyasal (CVD) ve fiziksel
(PVD) incefilm buyutme, fotolitografi, plazma asindirma (ICP-RIE), anizotropik
Islak asindirma gibi fabrikasyon ve uretilen yapilarin karakterizasyon islemlerini
kapsamaktadir. Entegre mikro isitici taban (micro hot plate), silisyum alttas
uzerinde mikro elektromekanik sistem fabrikasyonu (MEMS) teknikleri ile
geligtiriimigtir. Diren¢g malzemesi olarak nikel-krom alasimi ve indiyum-kalay oksitin
(ITO) kullanildig1 dort farkll rezistor geometrisine sahip mikro isitici tabanlar
uretilerek termal karakterizasyonlari yapiimistir. Hedef gazlara duyarli ZnO ve
SnO, metal oksit incefilmler sigratma (sputtering) ile kaplanmigtir. BayUtilen bu
orneklerin yapisal incelemeleri igin Fotoliminesans (PL) Olgim Sistemi, X-Isini



Kirinimi  (XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Taramal Elektron
Mikroskopu (SEM) kullaniimistir. Sensorlerin termal karakterizasyonu ise termal
mikroskop kullanilarak yapilimigtir. Geligtirilen SnO, sensodrlerin tepkisellikleri
amonyak ve metan gazlarinin 500ppm, 1000ppm ve 2000ppm derisimleri i¢in dort
farkh galisma sicakhiginda test edilmistir. Derisimin artisina bagli olarak sensor
tepkisinde de artis gozlemlenmistir. Sensorin sicakliga bagh tepkisellik
Olcimlerinden elde edilen sonuglardan, metan ve amonyak igin farkl tepkisellik
karakteri gosterdigi gozlemlenmistir. ZnO sensérlin ise aseton, etanol ve
izopropanol’e duyarliligi, bu gazlarin bilinmeyen yuksek derigimleri igin test
edilmigtir. Bu malzemelere duyarli oldugu belirtiimis ZnO igin, literatar ile uyumlu

sonug elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Koku Sensorleri, Ugucu Organik Bilesikler, Metal Oksit
Sensorler, Incefilm, Mikro Isitici Taban, Kalay Oksit (SnO), Cinko Oksit (ZnO),
Indiyum Kalay Oksit (ITO).



ABSTRACT

Investigation of Gas Sensor Applications of

Metal Oxide Thin Films

M. Cihan CAKIR

Master of Science, Department of Nanotechnology and Nanomedicine
Supervisor: Prof. Dr. Selma MUTLU

July 2014, 87 pages

This work covers such fabrication techniques; chemical (CVD) and physical vapor
deposition (PVD), photolithography, plasma dry etching (ICP-RIE), anisotropic bulk
silicon wet etching to develop michromachined metal oxide semiconductor based
volatile organic compound (MOS-VOC) sensors and characterization of the
fabricated devices. The integrated micro hot plate is fabricated on silicon substrate
by using MEMS fabrication techniques. The hot plates in four different rezistor
geometries, fabricated using nickel-chrome alloy and ITO as resistor material were
thermally characterized. The metal oxide ZnO and SnO, thin films which are
sensitive to target gases were deposited by sputtering. The stuctures of the metal
oxide thin films were investigeted by photoluminescence (PL) measuring system,
x-ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and scanning electron
microscope (SEM). Thermal properties of the sensors were investigated by
thermal microscope. Developed SnO, sensor response was investigated for

500ppm, 1000ppm, 2000ppm concentrations of methane and ammonia in four



different operating temperatures. It is observed that the response of the sensor
increases as the concentration of the target gases increases. The temperature
dependent responsivity characteristics of the sensor to methane and ammonia
target gases found to be unique for each gas. Additionally, ZnO sensor was
investigated for its sensitivity to the unknown concentrations of the vapors of

acetone, ethanol and isopropanol. The result were compatible with literature.

Keywords: Odor Sensors, Volatile Organic Compounds, Metal Oxide Sensors,
Thinfilm, Micro Hot Plate, Tin Oxide (SnOy), Zinc Oxide (ZnO), Indium Tin Oxide
(ITO).
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1. Giris:
Gaz molekullerinin metal oksit malzemelerin ylzeyine tutunumunun (adsorption)
ya da yuzeyden saliniminin (desorption) malzemenin iletkenligini etkiledigi 1962
yihindan beri biliniyor. Bu olgu ilk kez 1962’de Seiyama ve arkadaslari tarafindan
gosterildi [1]. Calisma, ¢inko oksitin (ZnO) havadaki reaktif gazlara kargi duyarli
oldugunu gosteriyordu. Benzer galismalar kalay oksit (SnO,) ile yapildi ve olumlu
sonuglar alindi [2]. Bu sonuglar, metal oksit yariiletkenlerin kullanildigi ticari
sensorlerin gelistiriimesinin 6ninl acti. Metal oksit gaz sensorleri, sanayide proses
takibi, is guvenligi, evsel kullanim gibi bir ¢ok alanda ihtiya¢ duyulan, ylksek
uretim maliyetli gaz sensodrlerine, dusuk uretim maliyetli bir alternatif olarak Umit

vaadediyordu.

Arastirma-gelistirme calismalarinda, analit ile etkilesim mekanizmasinin da tam
olarak bilinmiyor olusundan kaynakh bir ¢ok dezavantaj ile karsilasildi. Bunlar;
ayni metal oksitin ¢ok fazla gaza tepki veriyor olmasi (cross sensitivity), neme
oldukga duyarli oluglari, dislik sensér tepkisi ve yavasliklariydi. Sensor
performasini artirmak igin ¢ok fazla sayida metalin oksitleri denendi. Aragtirmalar
sonucunda bu malzemelerden en ¢ok verim alinanlari kalay oksit (SnO3), ¢inko
oksit (ZnO) ve titanyum dioksit (TiO) oldu [3].

ince film kaplama ve mikrofabrikasyon tekniklerinin de gelismesi ile birlikte -ki
burada silisyum teknolojisinin katkisini g6z ardi etmemek gerekir, ihtiyag
duyuldugu gibi dusuk Uretim maliyetli, basit, yuksek sayida uretim teknolojisine
uygun metaloksit sensdrler mumkin oldu. Silisyum teknolojisi ile entegrasyon
sadece maliyet azalmasini getirmedi; mikro fabrikasyon tekniklerinin gelisimi ile
sensOr boyutlarinin kiigulmesi ve ¢ok duslk enerji tiketimi, metal oksit sensorlerin

gunun ihtiyaci olan tasinabilir cihazlarda kullaniimasini da olanakl kildi.

Nanoteknoloji konusundaki bilgi birikiminin artmasi, ylzey maniplasyon
tekniklerinin ve bunun igin kullanilan cihazlarin gelismesi suphesiz metal oksitlerin
gaz sensérii uygulamalar konusunda yapilan galismalari da etkilemektedir. Ozl
metal oksit yuzeyi ile hedef gazlarin etkilesimine dayanan bu teknoloji,
mikrofabrikasyonun 6tesinde, daha genis ylzey alanina sahip, kompozit ve katkili



metal oksit ince filmlerin elde edilebilmesi icin nano boyutlarda modifikasyon

olanaklarini kullanmak ve gelistirmek zorundadir.

Bu calismalar, nanoteknoloji ve mikrofabrikasyon teoknolojisinin olanaklarindan
faydalanarak (a) duyarhligi artirmak ve seciciligi gelistirmek, (b) isitici direncin
harcadigl enerjiyi azaltarak elektrik tlketimini minimize etmek, c) tepki ve

yenilenme surelerini azaltmak Uzerine yogunlagmigtir [4].

Gida uretiminin ¢ok uzun yillar dnce genis yeniden uretim temelli hale gelmesiyle
birlikte, Gretim prosesinin oldugu kadar, Uretilen gidalarin tuketiciye ulagsana kadar
saglhkh korunup korunamadiginin monitdrizasyonu da bir sanayi problemi haline
gelmigstir. Problem sensor uretimi agisindan ele alindiginda, gida bozulmasiyla
ortaya cikan ucucu organik bilesiklerin (volatile organic compounds- VOCSs)
algilanmasi ve karakterize edilmesi gerekmektedir. Bagka bir ifade ile bozulma ile
ortaya c¢lkan gaz fazindaki Dbilesiklere duyarli, bozulma derecesinin
karakterizasyonu igin yuksek duyarlilikla sinirli olmayip segici de olan sensoérlerin
kullanildigi  elektronik  burun sistemleri gerekmektedir. Gida Ureticileri,
supermarketler ve hatta tuketici elektronigi sahasinda calisan firmalara kadar
uzanan sektorin ve elbette asil hedef olarak toplumun ihtiyaglari dogrultusunda,
besinlerin bozulma derecesinin karakterizasyonunda kullaniimak Uzere, metal

oksit sensorlerin kullanildigi elektronik burun sistemleri geligtiriimistir.

Halen spesifik tek bir hedef malzemeye duyarli tek bir metal oksit sensor
geligtirilememis oldugu igin, bu sistemlerde bozulmanin karakterizasyonu, farkli
metal oksit sensoOrlerden gelen elektriksel sinyalin uygun algoritmalarla
islenmesine  dayanmaktadir. Sistemin dogru sonug¢ Uretmesi algoritmanin
muUmkin oldugunca gercegi ifade edecek yetkinlikte olmasina baglidir, ancak
sistemde kullanilan metal oksit sensorlerin hedef gazlara olan duyarliliklarn ve

segicilikleri hala sistem performansini etkileyen temel faktordar.

Tez galigmasinda guncelligini korumakta olan bu konu kapsaminda, SnO, ve ZnO
metal oksit ince filmlerin bUyutilmesi, bu malzemenin kullanildigr mikro ve
nanoyapili aygitlarin Uretilmesi saglanmig, Uretilen aygitlarin gaz sensoru
performanslari incelenmistir. Bu ¢alismada plasma ile desteklenmis kimyasal
buhar biriktirme (PECVD), sigratma (sputter), elektron demeti ile buharlagtirma (e-

beam evaporation), fotolitografi, anizotropik i1slak silisyum asindirma, reaktif iyon

2



asindirma  (ICP-RIE) gibi fabrikasyon yontemleri kullaniimistir. Malzeme
karakterizasyonunda, XRD, SEM, AFM, PL gibi teknikler kullaniimigtir. Metal oksit
incefilm kullanilarak Uretilen aygitlarin, bakteriyel faaliyet sonucu yiyeceklerin

bozulmasi ile ortaya ¢ikan uguculara olan tepkisellikleri incelenmistir.

Tez kapsaminda vyapilan ¢alisma ile ugucu organik bilesenlerin tespitinde
kullanilan ve tuketici seviyesine indirelemeyecek kadar yuksek maliyetli ve yuksek
enerji tuketen Kromatografi, Kutle Spektroskopisi, Nukleer Manyetik Rezonans
(NMR) gibi yontemlere alternatif, uygulamanin ihtiyaglari agisindan daha ucuz,
kolay uretilebilen, yeterli hassasiyete sahip boyut ve enerji tuketimi duguk
sensorlerin gelistiriimesine katki sunacak bilgi birikimi ve deneyim elde edilmigtir.
Ekonomik agidan bakildiginda bu tip sensdrlerin yaygin kullanimi ile, kullanicilarin
bozulmus gidalarn tuketmesi sonucu olusan saglik giderlerinin azaltilmasinin
yanisira, gida bozulmasinin erken evrelerinde algilanmas ile de maddi kayiplarin

onune gegilebilir.

Sensorlerin  performans testinde kullanilan organik ugucular elbette sadece
besinlerin bozulmasi ile ortaya ¢cikmamaktadir. Guvenlik agisindan madenlerde
surekli izlenmesi edilmesi gereken gazlarin birgogu da ugucu organik bilesiklerdir.
Sensoér maliyetinin  distrilmesi, boyutlarinin ve enerji tiketiminin azaltilarak
tasinabilir hale getiriimesi ve guncel elektronik haberlesme teknolojileriyle
entegrasyonu ile is guvenligi, her tek kisi igin gercek zamanl takip edilebilir hale
getirilebilir. Boylelikle eger kullanilirsa, bu teknoloji sayesinde binlerce Kiginin

hayati kurtarilabilir.

Tez calismasinda Bolum 2'de gaz sensoru kavrami, gaz sensorleri ve metal oksit
gaz sensorlerinin calisma ilkesi, temel performans kriterleri, teorik olarak ele

alinmigtir.

Bolum 3’'te tez galismasinda uretilen; mikro yapilandiriimig, entegre isiticili metal

oksit gaz sensorl kavrami konu edilmigtir.

Bolum 4’te, aygit Uretiminde kullanilan mikro fabrikasyon teknikleri ele alinmis,

teorik temel ve pratik uygulamasi agiklanmistir.

5. b6lumde aygit ve malzeme karakterizasyonunda kullanilan yontem ve cihazlar

aktariimigtir.



6. bolim, mikro isitici taban ve aktif metal oksit incefilmler dahil olmak Uzere

sensor uretiminin basamaklarini ayrintili bigimde barindirmaktadir.

Bolum 7'de, tez calismasinda izlenen gelistirme stratejisi ve yontemleri konu
edilmektedir. Mikro isitici taban tasarim, Uretim geligtirme basamaklari ile termal
karakterizasyon sonugclari aktarilmaktadir. Ayrica gelistirilen ince filmlerin
karakterizasyon sonuglari da burada yer almaktadir. Aktif malzeme ve 1sitici taban
entegrasyonu ile Uretimi tamamlanan SnO;, ve ZnO sensorlerin gaz duyarlilik

testleri de yine bu bolimde aktariimaktadir.



2. Temel Bilgiler:

2.1.Gaz Sensorii ve Metaloksit Yariiletken Gaz Sensorleri:

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry - IUPAC) tarafindan yapilan tanimlama ile gaz sensorq,
bilesigin dusik konsantrasyonlu oOrneginin kimyasal bilgisini analitik olarak
kullanigh bir sinyale geviren kimyasal sensordur. Burada bahsedilen kimyasal bilgi,
kimyasal bir reaksiyondan kaynaklanabilecegi gibi, sistemin fiziksel bir
Ozelligindeki degisimden de kaynaklanabilir. Tipik olarak kimyasal sensorler iki
temel pargadan olusurlar; reseptdor ve transduser. Reseptor, kimyasal bilgiyi
enerjinin tranduser tarafindan algilanabilen bir formuna donustartr. Transduser ise

bu enerjiyi tipik olarak elektriksel, analitik bir sinyale dénustirar [3].

Sensorler farkl sekillerde siniflandirilirlar. Bu siniflandirma yéntemlerinden biri ise

reseptorin calisma ilkesine goredir. Bu yontem ile yapilan siniflandirma:

e Fiziksel sensorler
e Kimyasal sensorler

e Biyokimyasal sensorler

Fiziksel sensorlerde reseptorde kimyasal bir reaksiyon meydana gelmez ve sinyal,
kitle, abzorbans (absorbance), kiricilik indisi, sicaklik veya iletkenlik degisiminin
bir sonucudur. Kimyasal sensorler ise, analit molekulleri ile reseptor arasinda
meydana gelen kimyasal reaksiyonlara dayanirlar. Biyokimyasal sensorler ise
kimyasal sensorlerin  bir alt sinifidir ve meydana gelen reaksiyonlar
biyokimyasaldir. Ancak her zaman bir sensori kimyasal ya da fiziksel olarak
ayirdetmek mumkin olmayabilir. Gaz sensorleri buna iyi bir drnektir ve olugsan
sinyal kimyasal karakter tagsiyan gaz tutunumunun (chemisorption) bir Grintdur [3,
5].

Kimyasal sensorler transduserin galisma prensibine gore siniflandirilabilirler. Bu
siniflandirmaya gore; optik, elektrokimyasal, kitle, manyetik veya kalorimetrik

olarak ayrilabilirler.



Bu siniflandirmalar diginda duyarli malzemenin cinsine gore (metal oksit,
polimerik, inorganik), uretim teknigine gore (serigrafik, buhar biriktirme), uygulama
alanina goére (otomotov, saglik, ¢evresel) gibi bir ¢ok farkl siniflandirmalar da

yapilabilir [3].

Gaz Sensorlerinin Karakteristikleri

Sensor performansini karakterize etmek igin bir dizi parametre kullaniimaktadir.

En onemlileri ve tanimlari soyledir:

Duyarhilik-Tepkisellik: Analit konsantrasyonunun degisimine karsilik olcllen
sinyalde meydana gelen degisimdir. Baska bir deyisle kalibrasyon grafiginin

egimidir. Genellikle deteksiyon limiti ile karistirilir.

Segcicilik: Sensorun segcici olarak tek bir analit igin olabilecegi gibi bir grup analit

icin tepki verebilme kabiliyetidir.

Stabilite: Sensorun belli bir sure igin tekrar edilebilir sonu¢ verebilme yetenegidir.
Bu tanim, duyarlilik, segicilik, tepki ve kendine gelme sureleri gibi ozellikleri

kapsar.

Deteksiyon Limiti: Belirli kosullarda sensoériin tepki verebildigi minimum analit

konsantrasyonunun bir dlgusudur.

Dinamik deteksiyon araligi: Deteksiyon limiti ile olgebildigi maksimum

konsantrasyon degeri arasindaki analit yogunlugunun olgusudur.

Dogrusallik: Deneysel veriler kullanilarak olusturulmus kalibrasyon grafiginin

egimi sabit olan ideal bir gizgiden sapmasinin olgtsudur.

Cozunurluk: Sensor tarfindan algilanabilen en distik konsantrasyon degisiminin

Olcusuddr.

Tepki Siiresi: Sifir konsantrasyondan, analitin herhangi bir konsatrasyonunun

basamak degerine tepki verme suresidir.



Kendine gelme siresi: Analitin herhangi bir konsantrasyonun, basamak seklinde
sifir degerine dusmesi durumunda, sensorin de baslangigtaki sifir konsatrasyon

igin verdigi sinyali yakalama suresidir.

Calisma sicakhgi: Genellikle en yuksek duyarlihgin oldugu sicaklik olarak

tanimlanir.
Omiir: Sensoriin siirekli olarak calisabilecegi zaman diliminin élgtistdiir [3].

Bitin bu parametreler sensorii karakterize etmek icin kullanilirlar. ideal bir
kimyasal sensor, yuksek duyarlilik, dinamik algilama arahlgi, secicilik ve stabilite;
dusuk algilama limiti, iyi bir dogrusallik; disuk histerisis ve tepki suresi ile uzun bir
Omure sahip olmahdir. Ancak butin bu ozelliklerin tek sensérde ayni anda olmasi
pek miUmkln degildir ve gergekte uygulama alaninda da butin bu 6zelliklerin
muikemmel olmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Genellikle uygulama alanina goére
bu 6zelliklerden bir kismi segilir ve onlarin iyilestirilmesi Gzerinde durulur. Ornegin
endustri alaninda kullanilan bir gaz sensérinun milyarda bir (ppb) seviyerinden bir
hassasiyete sahip olmasi gerekmezken, ondan beklenen asil Ozellik tepki
suresinin saniyeler mertebesinde kisa olmasidir. Cevre uygulamalarinda kullanilan
gaz sensorleri, analit konsantrasyonlarini degisimi gorece daha uzun surdugu igin
dusUk tepki slresine sahip olmalari beklenmez ve dakikalarla Olcllebilecek bir

tepki sresi makul gértinurken, deteksiyon limitinin dlsik olmasi istenecektir [3].

Gaz sensorleri icin temel karakteristikleri ortaya koyduktan sonra, metal oksit
sensorlerde duyarhlik ve segicilik gibi en 6nemli 6zelligi etkileyen faktérler
uzerinde durulmahdir. Dikkatimizi bu tezin konusu olan metal oksit tabakasinin
yapisina, oksit pargaciklarinin sekil-buyuklUklerinin ve katkilamanin duyarlilik-

secicilik gibi 6zellikleri nasil etkiledigine yogunlastirmaliyiz.

lletkenlik dlgimiine dayali yariiletken metalioksit gaz sensérleri en ok arastirilan
gaz sensoru gruplarindan birini teskil etmektedir ama ayni zamanda da ¢ok genis
bir kullanim alanina sahiptir. Duguk Uretim maliyeti, Uretim kolayligi, kullanim
basitligi, genis gaz algilama cgesitliligine sahip olmasi ve buna bagli olarak
muhtemel uygulama alani genigligi, gaz algilama alaninda c¢aligsanlarin yodun
ilgisini ¢cekmektedir. Arastirmalar gostermistir ki, gaz algilama prosesi yluzey
reaksiyonlarina kuvvetli bigimde baglidir. Duyarhlik ve segilik gibi gaz sensorleri



icin ¢ok ©Onemli olan parametreler; yuzey reaksiyonlarini etkileyecek olan,
yuzeydeki mikro ve nano yapilar, kimyasal bilesenler, yuzey modifikasyonu,

sicaklik ve nem gibi faktorlere sikica baghdir [6].

Metal oksitlerin kimyasal duyarliigindan faydalanilarak yapilmis sensoérler ticari
olarak hali hazirda kullanimdadir. Dizinler seklinde yapilmis metal oksit sensoérler,
bagka gaz sensorlerine gore koku algilama uygulamalarinda daha yogun
kullaniimaktadir. Uygun kosullarda birgok metal oksit gazlara karsi duyarhlik
gOstermesine karsin en yogun bi¢cimde kullanilan kalay oksittir (SnO,). Platin (Pt),
paladyum (Pd) gibi katalitik metallerle ¢ok kiguk bir oranda katkilanmasiyla
uretilen rezistif kalayoksit sensorler, operasyon kosullarinin da degistiriimesiyle
cok cesitli uygulama alani bulmugtur. Cinko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO2) ve
tungsten oksit (WOs3) gaz sens6rli uygulamalarinda yogun kullanilan diger

malzemelerdir [7].

Metal oksit sensorlerin (MOS) kompozisyonundaki malzeme cesitliligine ek olarak,
metal oksit film biriktirme yontemi de sensdr performansini etkileyen
parametrelerdendir. 6-1000nm arasinda ince filmleri biriktirmek icin kullanilan
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD), si¢cratma
(sputtering), buharlastirma ve spreyleme gibi yontemler; 10-300um arasinda kalin
filmler icin ise serigrafik baski (screen printing) ve boyama (painting) yontemleri
kullaniimaktadir. ince film aygitlar daha yiiksek duyarlilik ve daha hizli bir
tepkisellige sahip olmasina karsin, Uretim yontemi agisindan ticari MOS sensorler
icin kalin filmler daha uygun oldugu icin bu yontem ile Uretilmis olanlara daha sik

rastlanmaktadir [7].

Rezistif olarak calisan bu tip sensoérlerde gaz 6rnekleri, metal oksit yariiletkenin
direncindeki degisim olarak algilanirlar. Directeki degisim, metal oksitin
yuzeyindeki oksijen ile gaz 6rnedi arasinda meydana gelen yanma reaksiyonunun
bir sonucudur. Direngteki yikselme ya da azalma olarak algilanan tepki sinyali
basitce soyle yorumlanabilir; metal oksitin p ya da n tipi bir yari iletken olmasina
bagh olarak direncindeki degisimin karakteri (azalma ya da artma) ayni zamanda
gazin da yukseltgen (oksitleyici) veya indirgeyici (oksijen alici) bir gaz olarak
siniflandiriimasini saglamaktadir. Yariiletkenin n ya da p olmasi, ¢cogunluk yuk

tasiyicisi olarak hangi yuklerin rol aldiginin bir ifadesidir. N-tipi yariiletkenlerde



malzeme, ortama fazladan iletkenlik elektronu saglayacak atomlarla katkilamigtir.
Bu durum ortamda fazlalik negatif (n-tipi) yuk tastyicilarinin (elektronlarin)
bulunmasina neden olur. P-tipi yari iletkenlerde ise malzeme, ortama fazladan
pozitif (p-tipi) yuk tasiyicilar saglayacak atomlarla katkilanmistir. N-tipi metal
oksitlerin direncindeki azalma ortamda indirgeyici gazlarin (oksijen alici) gazlarin
varligini gosterirken, oksitleyici gazlar direngte yukselmeye neden olacaktir. P-tipi
metal oksitlerin davranisi ise bunun tam tersi olacaktir. SnO, ve WO3 n-tipi metal
oksitlerdir [7].

MOS sensorler cok genis bir ugucu yelpazesine tepki veriyor olsa da; aldehit, alkol
ve ketonlara daha ylksek bir afinitesi vardir ve aromatik bilesenler ile organik
asitlere daha az tepki veririler. Sens6r uygulamalarindaki en 6nemli sorunlar
duyarlihk ve seciciliktir. Bu problemlerin Ustinden gelmek igin uygulanan
yontemlerden bir tanesi sensorin calisma sicakligindan faydalanmaktir. Bu
yaklasim; farkli indirgeyici gazlarin reaksiyon hizlarinin sicaklikla degismesinden
faydalanir. Ornek olarak karbon monoksit (CO) ve hidrojen siilfit (H,S) oda
sicakhgindan baglamak Uzere gdrece dusuk sicakliklarda oksitlenecekken, alkoller
ve ketonlar orta sicakliklarda (200°C ve Ustl) ve alkanlar (propane, methan gibi)
yuksek sicakliklarda (400°C ve Ustl) oksitlenecektir. Bu 6zellikten faydalanilarak

sensorler farkli sicakliklarda galistirilip segicilikleri artirilabilir [7].

2.1.1. Metal Oksit Gaz Sensorlerinin Temel Galigma Prensibi

Yariiletken metal oksitlerin gesitli gazlara duyarli oldugu bilinmektedir. Bu durum
900°C gibi yuksek sicakliklarda atmosferik etki ile stokiyometrideki degisim
sonucunda ortaya c¢ikar. Bu tip sensoérler, yigin (bulk) oksit yapi i¢cindeki nokta
kusurlar ile gaz fazindaki oksijenin reaksiyonu ile ilgilidirler ve atmosferdeki
oksijenin kismi basincinin degisimi bu etkiyi yaratir. Goérece daha dusuk
sicaklikarda (tipik olarak 400°C ve alti), SnO,, ZnO gibi vyariiletkenlerin
iletkenligindeki  degisim, tutunum/salinim (adsorption/desorption) olaylarina
dayanir ve yuzey ya da parcacikk siniri (grain boundary) iletkenliginden
kaynaklanir. N-tipi yariiletkenlerde, ylzey reaksiyonlari negatif yuklenmis O3 ile
veya O ile ilgilidir. Son yillarda bu tip gaz sensodrlerinin birgok gaza olan
duyarliliginin goésterilmesi ile birlikte, yidin seramik sensoérlerden, bu tip ince film
sensoérlere kayan ilgi ayni zamanda ince film sensoérlerin silisyum teknolojisi ile

entegre edilerek minyaturize edilebilmeye olanak tanimasindandir [8].
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Yigin (bulk) metal oksit yapidaki iletkenlik (o) degisiminin atmosferdeki oksijenin
kismi basincina baghligi denklem (2.1) ile ifade edilmistir. Burada T Kelvin
cinsinden sicaklik, k Boltzman sabiti, yigin iletkenliginin aktivasyon enerijisi Ey4,
P(O,) ise oksijen gazinin kismi basincidir. Burada n ise o6rglden oksijen

atildiginda olusan kusurun dogasina bagli olarak isaret ve deger alir.

o = ooexp(—E4/kT)P(0,)Y/™ (2.1)

Yogun oksijen varliginda, ortama ¢ok disuk yogunlukta yanici gazlarin girmesiyle
meydana gelen SnO, gibi metal oksitlerin direncindeki oldukga fark edilir degisim;
yigin yapidaki iletkenlik degisimi mekanizmasi ile aciklanamaz. Cunki bu

durumda oksijenin kismi basincinda énemli higbir degisim meydana gelmemistir.

Burada iletkenligi kontrol eden surecin, yigin yapi ile dengede olmayan yuzey
islemleri oldugu kabul edilmektedir. En genis kabul goren aciklama, negatif yuklu
oksijen adsorbantlarin, H, ve CO deteksiyonunda ¢ok baskin bir rol oynadigidir.
Genel olarak O,, O, O% gibi farkli oksijen tiirlerinin hava ortaminda yariiletken
oksitlerin ylzeyini kapladigi bilinmektedir. Yamazoe [2] SnO; ylzeyinde olusan ve
(0,) icin 80°C, (O) igin 150°C, (O ve O%) icin 560°C ve 6rgii oksijeni icin 600°C
gibi farkl sicakliklarda salinan (desorplanan) oksijen formasyonlarinin oldugunu
raporlamisti. Bu formasyonlardan O°, ¢odu yariiletken gaz sensorinin de g¢alisma
sicakligr olan 300-500°C araliginda indirgeyici gazlara kargi en reaktif olandir. Bu

nedenle O™ nin sensor tepkisini baskin sekilde belirledigi dustnulmektedir.

N-tipi bir yariiletken oksit ele alindiginda, yuzeye tutunan oksijen; metal oksit
grainlerinin ylzeyinde tukenme bdlgeleri olusturur. Bu durum, elektronlari
tukenmis bir yuzey tabakasinin olusmasi demektir. Bu durum Denklem (2.2) ile

gOsterilen reaksiyonun sonucudur.

0,(g) +2e~ =20~ (2.2)

Yariiletken metaloksit sensoérlerin oksijen tutunumunun gergeklestigi atmosferdeki
direnci, potansiyel bariyer olusumundan kaynakli ylksektir. Poisson’un
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denkleminden faydalanilarak tukenme bdlgesi derinligi denklem (2.3) ile

tanimlanabilir.

Qs  2KeoAd,
L= = 1/2 .
eN, [— N, ] (2.3)

Burada Qs ve Np sirasi ile yuzey yuku ve birim hacimdeki iyonize donor durumu
sayisidir. K, g ve A®g ise oksitin statik dielektrik sabiti, boslugun gecirgenligi
(permitivity) ve ylzey potansiyel bariyerinin yuksekligidir. Tipik degerler yerine
koyuldugunda (Keo=10"* F/cm, Np=10'-10° cm?® ve A®=1V) tikenme

tabakasinin kalinliginin 1 ile 100nm aralhiginda oldugu gorulur.

Sekil 2-1 O2 adsorpsiyonu ile yariiletkende tiikenme bolgesi ve grainler arasi
kontak direncinin olusumunu gostermektedir [8].yariiletken metaloksitte
grainleri, grainler arasi kontagi ve olusan tiukenme bdlgesini sematik olarak
gOstermektedir. Elektronlari tikenmis bdlge, yigin yapidan daha ylksek elektriksel
direng gosterir. Grainler arasi degme noktalarinda olusan potansiyel bariyer ise

altta bant modeli ile gosterilmigtir.

N e
© A -
o0 f .
e Depletion (of
Adsorbed ~ B ; ~_ electrons) region

I
oxygen | | | | Conduction

o Electronic | band
[ } current/T\ / electrons
Barrier —. [ - i ;
e 8 o0 A
- + 4+ +
Donors

Sekil 2-1 O, adsorpsiyonu ile yariiletkende tukenme bdlgesi ve grainler arasi
kontak direncinin olusumunu gostermektedir [8].

o
+

Band model

Sensor indirgeyici gazlarin bulundugu atmosfere goérece yuksek sicakliklarda

maruz kaldiginda, oksijen adsorbantlar indirgenme tepkimeleri sonucunda
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yuzeyden uzaklastirihrlar. Ornegin sensoér H, atmosferine maruz birakildiginda,

reaksiyon su sekilde gergeklesir:

0~ (s)+H, » H,0+e~ (2.4)

‘I'I Air h H““in! ﬁ.'

Spaca Charge
Layar

Grain Boundary Grain Boundary

Sekil 2-2 SnO, malzemesinde olusan potansiyel bariyeri a) hava, b) indirgeyici
gaz [9].

Bu surecte, adsorbant oksijenler tarafindan tuzaklamis elektronlar, oksitin
grainlerine geri donerler ve bu durum oksitin direncinin dugmesine neden olacak,

potansiyel bariyerindeki algalmaya yol acar. Bu Sekil 2-2°de gosterilmistir.

D >> 2L (grain-boundary control)

D= 2L (neck control) Core region
(low resistance)
Space-charge region
D < 2L (grain control) (high resistance)

Co XD

Sekil 2-3 Grain blytkltgine bagli olarak tikenme bolgesinin sematik gosterimi.
Ustten alta dogru grainler kigtlmektedir [8].
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Tukenme bolgesi derinligi (L) ile birlikte yariletken metaloksit gaz sensélerinde
algilama o6zelliklerini en ¢ok etkileyen faktorler grain ya da kristalit bayuklagudur
(D). Sensoériun, buyuklugu D olan, cogunlukla boyunlarindan ama bazen de grain
sinirlarindan birbirine bagli kirstalitlerden olusan bir zincir oldugu kabul edilir. D<2L
oldugunda, grain direnci butun zincirin direnc degerini domine eder. Boylece
grainlerin bizzat kendisi duyarlligi (sensitivity) kontrol eder (Grain kontrolu). 3
model icerisinde en fazla duyarllik saglayan durum grainlerin kig¢lk oldugu ve
grain kontroli modelinin gegerli oldugu oldugu durumdur. Bdylece denilebilir ki
grainler kuguldikge duyarhlik artar. Bu durum Sekil 2-3'de sematize edilmigtir.

Grain kontrolU en alttaki ¢cizimde gorulmektedir.

Cogu geleneksel metaloksit yariiletkenlerde, pargacik blUyukligu kayda deger
sekilde tukenme bolgesi derinliginden buyuktur ve elektriksel iletkenlik grain
sinirlari  tarafindan kontrol edilir. Ama elbette grain buyUkliguni oldukca
klgultecek nanokristal malzemeler uretilebilir ve bdylece grain ¢apinin tikenme
bdlgesi ile benzer buyukliklerde olmasi saglanabilir. Bu sayede oksijen tutunumu,
(adsorption) grainlerin iletkenlik elektronlarinin tamamen tikenmesine neden
olacaktir. Bu malzemeler yuksek duyarliliga sahip gaz sensorlerinin Gretiminde

potansiyel olarak kullanilabilir [8].

2.1.2. Metal Oksit Sensorlerin Duyarhihgini Etkileyen Faktorler

Yuksek duyarlilikta ve dusik algilama limitine sahip sensdrler biliminsanlarinin ve
muhendislerin ulasmak istedigi sensor Ozellikleridir. Metaloksit malzemelerin
duyarhih@ini artirmak igin kullanilan baslica yéntemler, bayuklik etkisini kullanmak

ve metal oksiti metallerle ya da bagka metal oksitlerle katkilamaktir.

2.1.2.1. Biiyiikligiin Etkisi

Tukenme tabakasinin olusumundan dolayi, sadece L kalinhdi igerisindeki tasiyici
yogunlugu duser. Sonugta Uc¢ tip iletkenlik mekanizmasi sematize edilerek
gosterilebilir. Buyuk kristaliteler icin grain buyuklugunun D>>2L oldugu ve sonug
olarak iletkenligin grain sinirlarinda olugan Schottky bariyeri tarafindan belirlendigi
durum (durum a). Bu kosulda duyarliik D buyuklugunden badimsiz hale gelir.
Grain buyuklugi olan D, 2L ile karsilastirilabilecek bir boyutta (D=2L) ise, boyun
bolgelerindeki her bir iletkinlik kanali, toplam iletkenligi etkileyebilecek dlglide

kUgullr (durum b). Boyun bdlgeleri sayica grain siniri sayisindan ¢ok daha fazla
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oldugu icin toplam iletkenligi boyun bdlgeleri kontrol eder ve gaza karsi duyarhligin
buayudklige bagdimli olmasini saglarlar. Eger D<2L ise (durum c), her bir grain
tikenme tabakasi tarafindan kapsanmis olur ve elektron tasinimi pargaciklarin

yuzeyindeki yuk degisiminden daha ¢ok etkilenir.

Sekil 2-4: Gaza duyarli metal oksit malzemelerde iltkenlik mekanizmasi. Koyu
renkli bolgeler ylksek direngli tikenme bdlgesini temsil etmketedir. a) 2L<<D grain
sinir kontroll, b) D22L boyun kontroll, c)D<2L grain kontrolu [3].

BuyuUk grainli yapilar i¢in bariyer olusumu, “semi infinite planar geometry” sistemi
yaklasimi ile gayet iyi bicimde hesaplanabilir. Ancak tukenme bolgesi ile
karsilastirilabilir bayUklUklerde grainlere sahip metal oksit igin, kavislenme
(curvature) etkileri gérmezden gelinemez. Bu tip metak oksitlerde bariyer
olusumunun hesaplanmasinda kuresel simetride tukenme yaklagimi kullanilir.
Sonugta, grain merkezinden r uzaklikta bulunan iletkenlik bandinin en taban
enerjisi icin potansiyel denklemi ¢ézllur. Kiresel simetride tikenme yaklasiminin
uygulanabilir olmadigi durumlarda Poisson denleminin ¢dézimU ancak numerik

olarak mumkun olur [3].

Parcacik buyuklugu azaltilarak, oOrnegin iletkenligi grain sinirlari, boyunlari
(eklemleri denileblir), ya da grainler tarafindan kontrol edilir. iletkenligin grainler
tarafindan kontrol edildigi yani parcacik buyUkliginin, tikenme bolgesinin
grainlerin tamamini kapsadigi boyutlar en ¢ok istenilen durumdur. Cunkld en
yuksek direng degisimini vaadederler. Farkli metal oksit i¢in tikenme bdlgesi 1 ile
100nm arasinda degisebilir. Defalarca yapilan bilimsel deneyler ve arastirmalar
gOstermistir ki ortalama grain buyuklGgunun bir ka¢g nanometre mertebesine
kigulmesi duyarhligin oldukga ylikselmesine neden olmaktadir[3]. Bu durum Sekil

2-5’de sematize edilmistir.
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grains, respectively.

Sekil 2-5 a-b-c) Grain buyUkligu ve potansiyel bariyerinin olusumu, d) parcacik
bayukligune gore tepkisellikteki artis [6, 10].

Granul yapil metal oksitlerde, grain veya grain sinirlarinin ylzeyinde olugan
tikenme bolgesi, oksit kristalitlerinin arasinda Schottky bariyerlerinin olusumuna
neden olur. Yuzeydeki oksijen iyonlarinin yogunlugunun degisimi de iletkenlikteki

degisim olarak kendisini gosterir [3].

2.1.2.2. Katkilama:
Metal-oksit gaz sensorlerinin duyarliigi, paladyum (Pd), altin (Au), platin (Pt),
gimuis (Ag), bakir (Cu), kobalt (Co) gibi metaller ile katkilanarak artirilabilir.
Katkilama hacimsel olabilecedi gibi yluzeysel de olabilir. Katkilama uygulamada
ticari Urlnlere dek uzanmig, geleneksellesmis bir metod olmasina ragmen,

katkilamanin nasil ¢galistigl tam olarak anlagilamamistir [3].
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En yaygin uygulama alani bulmus SnO, tartigildiginda operasyon sicaklhginin
100C’den buylk oldugu durumlarda hedef gaz ile metal oksit arasindaki etkilesim
yeterince hizlidir. Metal oksitin iletken bandi ile adosorblanan gaz molekllu
arasindaki elektron degisimi, etkilesim kinetigini etkilemeyecek kadar hizlidir.
Burada iletkenlik degisimini kontrol eden mekanizma oksijenin yuzeye
adsorblanmasini ya da yuzeyden desorblanmasini belirleyen kinetiktir. Metal oksit
kemorezistif gaz sensorlerinde katalitik metal ile katkilama oksijenin ylzeye

adsorblanma aktivasyon enerjisini dusurerek gaz tepkiselliginin artmasini saglar

[5].

Sekil 2-6’da katkilama sonucunda adsorblanma aktivasyon enerjisinin modifiye
edilmesi ile SnOy’in CO tepkselliginde meydana gelen degisimin, sicakliga bagli

olarak simulasyonu gorulmektedir.
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Sekil 2-6 SnO7’'in katkilanmasiyla CO adsorblanma aktivasyon enerjisindeki
dususe bagl olarak tepkisellikteki artis. Eco: 1) 0.9eV, 2) 0.8eV, 3) 0.7eV, 4)
0.6eV [5]

Pd katkilanmis SnO; ele alindiginda, katkilamanin getirdigi katalitik etki su sekilde
ifade edilebilir. Olduk¢a yuksek katalitik etkiye sahip paladyum Sekil 2-7’de

goruldugu Uzere, kalay oksite (SnO;) gore g¢ok daha iyi bir katalist oldugu igin
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proses 1’de molekuler oksijenin bolunerek iyon haline gelmesini daha verimli hale
getirimektedir. Olugan atomik oksijenin difiz ederek metaloksit yuzeye tutunmasi
ise “ionosorption” (proses 2) olarak adlandiriir. Oksijen molekdllerinin
parcalanmasinin sadece proses 2’de oluyor olmasi énem arz etmemektedir, oksit
yuzeyine yerlesmis oksijen molekulleri ylizeyden kopmaya (desorption) firsat
bulamadan katalist dopanta dogru difuz edebilir (proses 3). Proses 2 ve 3
sayesinde metal oksit ylzeyde, katki metali olan paladyum pargaciginin etrafinda
r. yarigapli bir yakalama alani olusur. Bu alan tim oksit ylzeyine yayildiginda
oksijen iyonosorpsiyonunun olasiligini ve dolayisiyla, sensor duyarhligini artirir [6].

TUm bu surec¢ “spill over” olarak adlandiriimaktadir.

Bu sure¢ Sekil 2-7'de gorulmektedir.

Sekil 2-7 a) Katkilama oncesi 1 ve Pd katkilanmig SnO, uzerindeki oksijen
tutunum mekanizmasi 2-3 [6]

Sonug olarak; rezistif gaz sensoérlerinin iletkenlik degisimi olarak olgtlen tepkisi,
gaza duyarli malzeme yuzeyinin, hedef gaz ile katalitik reaksiyona girebilme
verimliligi ile belirlenir. Bu nedenle gaza duyarli malzemenin katalitik aktivitesinin
kontroll, gaz sensorinin performasini artirmak i¢in en sik kullanilan araglardan
biridir. ilgictir ki, aktif malzeme olarak en sik kullanilan TiO,, ZnO, SnO,, CuO,

Ga,03, Fe,03 gibi malzemeler ¢cok az katalitik aktivite gosterirler [6].

Soy metaller oldukga yuksek katalitik aktiviteye sahiptir ve bu olanak sensor
malzemesinin yuzeyindeki reaksiyonlari artirmak icin kullanilabilir. Metaloksit
yariiletkenleri katikalamak igin, sol-gel, sigratma (sputtering), i1sil buharlastirma gibi
bircok metod kullaniimaktadir. Sol-gel metodunda, metal oksit nanopargacilari ile
soy metal pargaciklarinin karisimi elde edilirken, ylzeyi soy metaller ile modifiye
edilmis metaloksitler sigratma ya da 1sil buharlastirma ile uretilebilirler[6].
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2.1.2.3. Sicakhk

Sicaklik metal oksit gaz sensorleri icin diger bir 6nemli parametredir. Sekil 2-8’'de
gorulen sicakhga bagli tepkisellik egrisi gogu gaz sensoru igin tipiktir ve farkl
malzemeler icin benzer egriler elde edilir. Bu egrilerde sensor tepkisi sicaklik ile
birlikte artarak belli bir degerde maksimumuna ulasir ve sonraki sicalik artigini
tepkisellikte ani bir dusus izler. Bu davranig birgok yayinda raporlanmistir [6, 11,
12]. Referans [11]'de bu karakteristik davranig, disuk sicakhktaki dustk hizh
kinetik etkilesimlerin birbiriyle yarisina ve ylksek sicakliklardaki hizli desorpsiyona

baglanmistir.

Ll
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Sekil 2-8 ZnO gaz sensoérunun sicakliga bagh 100ppm etanol ve klorobenzen
tepkiselligi [6]

Referans [13]'de ZnO ve Pd katkilanmis ZnO’in tepkiselliginin sicaklik ile degisimi
verilmistir (Sekil 2-9). Dusuk sicakliklarda karsilasilan dusuk tepkisellik, gaz
molekullerinin metaloksit yuzeyde adsorblanmis oksijen ile etkilesmek igin yeterli
enerjisi yoktur. Metaloksitin iletkenlik badindaki elektronlar yuzeye tutunan oksijen
tarafindan tuketilmistir ve bu nedenle bir yuk tasinima karsi potansiyel bariyeri
olusmustur. Yuksek sicakliklarda ise termal enerji potansiyel bariyerin Gstesinden
gelmek igin yeterince yuksektir ve algilama reaksiyonundan (sensing reaction)

dolayl elektron konsantrasyonu hizlica artar. Verili bir gaz igin, yariiletken
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metaloksit gaz sensorlerin tepkisi aktivasyon prosesi de denilen, grain ylzeyindeki
kimyasal reaksiyonun hizina ve gaz molekullerinin ylzeydeki difizyon hizina
bagdlidir. Kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisinin yliksek oldugu durumda,
dusuk sicakliklardaki sensor tepkisi kimyasal reaksiyon hizi tarafindan
sinirlandirihr. YUksek sicakliklarda ise sensor tepkisi, gaz molekullerinin diflzyon
hizi tarafindan sinirlandirilir. Belli bir ortalam sicaklikta ise bu iki prosesin hizi
(kimyasal reaksiyon hizi ve difuzyon hizi) esitlenir ve bu noktada sensor tepkisi

maksimuma ulasir [13].
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Sekil 2-9 Pd katkili ZnO ve Katkili olmayan ZnO sensoérin sicakhda bagh %0.2
LPG tepkiselligi [13].

2.2. Temel Bilgiler Ozet:
Deneysel calisma slrecine gegmeden dnce galismaya teorik alt yapi olusturan,
metaloksit gaz sensorlerinin gaz deteksiyon mekanizmasini ve temel 6zelliklerini

Ozetlersek; oncelikle belirtiimesi gereken konu algilama prosesinin guglu bigimde
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yuzey reaksiyonlari ile ilgili oldugudur. Farkl metal oksitlerin hedef gazlarla olan
etkilesimi ayni ilkeye dayansa da etkilesim kinetigi agisindan farkliliklar gosterirler.
Bu da sensor tepkisinin farkli sicaklik degerlerinde maksimuma erismesi ile
sonuglanir. Kompozit ve katkili metal oksitlerin etkilesimi genellikle daha iyidir. Soy
metal katkilanmasi oksitleyici yuksek katalitik aktiviteleri ile “spill over” etkisini
artirarak, saf metal oksitlerin duyarliligini artirmak icin kullanilabilirler. Metal
oksitlerin yapisi gaz sensoru uygulamalari i¢in oldukga onemlidir. YUksek yuzey
alani, metal oksit ile gaz arasindaki etkilesim alanini artiracagi igin 6nemlidir,
dahasi genis yuzey alani katalist metal oksitin yuzeye duzglnce yayilabilmesine
de katki sunar. Metal oksitlerin gdozenekli ve genig yuzey alanli yapisi bu nedenle
oldukga uygundur. Metal oksitler Gzerinde bosluklar ve gbézenekler olan ¢ok fazla
sayida “grain”den olusur. Bu grainler kiiguldikce gaza olan duyarliligin da arttidi

gOrulmustar.
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3. Mikro Yapilandiriimig Entegre Isiticili Metal Oksit Gaz

Sensorleri
Bu baslikta kisaca konu edilen; silisyum alttag Uzerine buyutiimus dielektrik bir
membran, bu membranin tasidigi, metal oksiti galisma sicakliginda tutacak olan
Isitici direng, pasivasyon dielektrik filmi, aktif malzeme, kontak ve baglanti
metallerinden olusan, mikro yapilandiriimig gaz sensoru platformudur. Cip boyutu

1cm’nin altinda olan konseptin kesit sematigi Sekil 3-1’de goriimektedir.

MG inactive catalyst

SRR

| passivation

| resistor

] silicon substrate

Sekil 3-1 Gaz sensdru uygulamalar i¢in mikro yapilandiriimis isitici platform
sematigi [15].

Geleneksel gaz sensoérlerine kiyasla, mikro fabrikasyon ile dretilmis gaz sensorleri
dusuk gug tuketimi, yuksek hassiyet ve hizli tepki suresi avantajlarini sunarlar. Bu
avantajlarin ortaya cikmasinin nedeni mikro yapilandirma (micromachining) ile
olanakh kilinan boyutlardaki ciddi kug¢llmedir. Gaz sensoru uygulamalari igin
gelistirilmis mikro isitici tabanlar (micro hot plate) sayesinde kolayca, hatta terzi
hassasiyetinde denilebilecek incelikle 1si transfer karakteristikleri degistirilebilir.
Aygit geometrisinde ve kullanilan malzemelerde yapilacak degisikliklerle,
uygulamanin o6zelligine ve ihtiyaclarina uygun termal ve mekanik 6zellikler elde

edilebilir.

Makro boyutlarda karsilagilan kitle fazlaligi ve 1sil kayip gibi problemler, mikro
boyutlandiriimig bu aygitlarla giderilebilmektedir. Boylelikle gug tuketimi ¢ok ciddi
miktarlarda azaltildigi gibi, tepkiselligi sicakliga oldukga bagimh olan metal oksit
gaz sonserlerinin termal denge slresini birkag on milisaniye mertebesine indirerek

tepki suresini oldukga dugturmektedir.

e Tasarim esnekligi

21



e Cok kuguk boyutlarda ¢aligiimasini olanakli kilmasi (1um)

o UV fotolitografi sayesinde ¢ip Uzerindeki aygit yugunlugunun yiksek olmasi
e Seri Uretime uygun olmasi

e Guvenilir, tekrarlanabilirligi yuksek, yliksek verimli Gretime uygun

o Diger mikroelektronik elemanlari ile ayni paltformda hatta ayni ¢ip Uzerinde

uretilebilir

Metal oksit temelli gaz sensorlerinin uygulamalarinda gorulmaustur ki, bu tip gaz
sensorlerinin - performasi, gaza duyarli aktif malzeme bolgesinde sicaklk
dagihiminin homojen olmasina ve termal stabilitenin ylksek olmasina oldukca
badlidir. Sadece gug tuketimi agisindan degil ayni zamanda hizh tepki, ylksek

secicilik igin de bu sarttir [14].

Ucuzluk, kuguk boyut, hiz, kararlilik, segicilik ve dusuk gug¢ tuketimi gibi avantajlar
sunan ve bu performans kriterlerini gelistirmek icin olanak yaratan, “entegre mikro
isiticili, mikro yapilandiriimis aygit” tasarimi, metal oksit gaz sensoérlerin
geleceginin burada oldugunu gdstermektedir [15]. Bu nedenle tez kapsaminda
yapilan arastirma calismalari sadece metal oksit filmlerin degil ayni zamanda

mikro Isitici tasarimi ve Uretiminin gelistirilmesini de kapsamistir.

4. Mikrofabrikasyon Teknikleri

4.1.Fotolitografi

Fotolitografi Yunanca'da “tasa yazma” anlamina gelen kelimeden turetilmis
mikrofabrikasyon teknigidir. Bu iglem daha d6nce tasarlanmis desenlerin 6rnek
Uzerine kaplanmis 1siga duyarli malzeme Uzerine aktarilmasini kapsar. Optik
litografide, 6rnek ylzeyi UV 1sida karsi duyarli organik bir polimer ve iginde
¢Ozuldigu c¢obzucuden olusan fotorezist malzemesi ile kaplanir. Fotolitografi
maskesi aktariimak istenen desenleri Uzerinde bulundurur. Isidin gegmesinin
istenmedigi bolgeler krom metali ile kaplanmigtir. Maske hizalayici yardimiyla
maske ile fotorezist kaplanmis olan 6érnek hizalanir. Pozlanan alan igerisinde
homojen siddet dagilimina sahip olan UV 1s1gin, maskeden gecgerek Ornege
dismesi saglanir. Maskenin kullanilan dalga boyundaki 1s1ga gecirgen olmayan

krom kaph bolgelerine denk gelen o6rnek Uzerindeki alanlar pozlanmamis olur.
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Kullanilan fotorezistin turine gore pozlanan ya da pozlanmayan alanlar, banyo

kimyasali tarafindan ¢ozllebilir hale gelir. Burada etkin olan polimer kimyasidir.

Optik litografi temel olarak su adimlardan olugsmaktadir: Fotorezistin 6rnek
ylzeyine kaplanmasi, ¢ézicunun uzaklastirilmasi icin pisiriimesi, maske hizalayici
yardimiyla olusturulmak istenen desenler i¢cin UV pozlama ve pozlama ile
fotorezistin banyo kimyasali tarafindan c¢ozulebilir hale gelmis bdlgelerinin
banyolama (development) ile o6rnek yuzeyinden uzaklastirimasi. Bu islem

sonucunda maske deseni fotoreziste aktariimis olur.

Sekil 4-1'de kullanilan fotorezistin tirene bagh optik litografi islemleri

gOrulmektedir.

Foto Maske

u u Maskeden Gegebilen UV Isik

Foto rezist

Si

/ \ Banyolama
Pozitif Foto rezist Tersinir Foto rezist
Si Si

Sekil 4-1 Kullanilan fotorezistin tirine bagh olarak optik litografi adimlar

Optik litografi yardimiyla fotomaske Uzerindeki desenlerin fotorezist kapli yuzey
Uzerine aktarilmasindan sonra desenlenen ylizeye asindirma ya da metal kaplama
islemleri yapilarak érnek Uzerinde kalici desenler elde edilmektedir. Desenlenen
bolgelere asindirma veya metal kaplama yapildiktan sonra istenmeyen
bdlgelerdeki fotorezist, uygun bir ¢oézlcu yardimiyla ¢ézilmektedir. Sekil 4-2°de
desenleme ve metal kaplama, Sekil 4-3'te ise desenleme ve asindirma adimlari

gOrulmektedir.
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Sekil 4-2 Desenlenmig 6rnekler icin metal kaplama adimi.
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Uniform UV 151k
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Sekil 4-3 Desenlenmis érnekler igin kuru agindirma adimi.

4.2.Incefilm Kaplama

Metal, vyariiletken, dielektrik malzemelerin bir alttas Uzerinde nanometre
mertebesinden birka¢g mikrometre mertebelerine kadar kalinliklarda biriktiriimesi
sureci ince film kaplama olarak adlandirilabilir. Gegtigimiz son 40 yil iginde
elektronik alaninda kaydedilen gelismeler, katihal elektronik aygitlarin Uretiminde

bas sirada yer alan incefilm teknolojilerinin gelisimi olmaksizin mimkin olmazdi.

1600’10 yillardan sonra vakum teknolojisinin hizla gelismesi ile, bu teknolojinin
mumkun kildidi incefilm kaplama teknolojilerinin gelismesi Il. Dinya Savasi’ndan
sonra oldu. Yariiltken teknolojisinin gelisimi ile biliminsanlari ve muhendisler
incefilm kaplamalarinin sanayi ve teknoloji alanindaki muhtemel uygulamalarina

da bu tarihten sonra daha ¢ok odaklandilar.

1800°Iu yillarin erken doénemlerinde Faraday’in &6nculigund yaptigr incefilm

kaplama teknolojilerinden birini temsil eden fiziksel buhar biriktime yontemi
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(Physical Vapour Deposition — PVD) icinde bir ¢cok farkli teknigi barindirmaktadir.
Elektron demeti ile buharlastirma (e-beam deposition), sigratma (sputtering), 1sil
buharlastirma (thermal evaporation) bu tekniklerin en populer olanlaridir. PVD
kavrami ilk defa C. F. Powell, J. H. Oxley, and J. M. Blocher'in 1966 basimli
“Vacuum Coatings” adli kitabinda kullaniimistir. PVD yontemlerini ilk kullananlar
onlar degildi ancak kavramin oturmasinda bu eser onculuk yapmistir [16]. Tez
calismasi kapsaminda PVD tekniklerinden elektron demeti ile buharlastirma (e-

beam evaporation) ve sigratma (sputtering) kullaniimistir.

Tez calimasinda kullanilan diger bir ince film kaplama yéntemi ise kimyasal buhar
biriktirme (Chemical Vapour Deposition - CVD) ana bashgdi altinda yer alan
PECVD teknigidir. CVD, gaz fazindaki reaktantlarin kimyasal reaksiyonu ile film

birikmesinin mumkun oldugu kaplama tekniklerini icine alir.

4.2.1. Elektron Demeti Buharlastirma (E-beam Evaporation)

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri arasinda en cok tercih edilenlerinden biri
elektron demeti ile buharlastirmadir. Hizli ve ylksek saflikta kaplama yapmayi
olanakh kilan bir yontemdir. Bu yontemde, kaplanmak istenen malzeme Uzerine
vakum ortaminda elektron demeti yonlendirilir. Elektron demetinin aktardigi kinetik
enerji 1sil enerjiye donuserek kaynak malzemenin buharlagsmasini saglar. Vakum
ortaminda kazandiklari kinetik enerji ile dogrusal yol izleyen malzeme atom veya
molekulleri érnek Uzerinde birikirler. Saf elementlerin, bilesiklerin ve alagimlarin
kaplamalari bu yontem ile yapilabilir. Kaplanmak istenen malzeme direkt olarak
isitildi§i icin pota malzemesinin buharlasmasi mimkin olmaz. Kaplamalarda
safligi koruyabilmek igin, secilen pota malzemesinin erime sicakligi yiksek, buhar

basinci duguk olmahdir.
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Sekil 4-4 Elektron demeti ile buharlastirma sisteminin sematigi
(www.cleanroom.byu.edu/metal.phtml’den degistirilerek)

Bu kaplama yonteminde kaplama malzemesi dogrusal bir yol izledigi igin alttas
Uzerindeki basamaklarin yan duvarlari kaplanmaz. Bu nedenle fotolitografi,

kaplama sonrasi kaldirma (lift-off) teknigine daha uygun bir profil sergiler.

i

Sekil 4-5 Kaplama profil sematigi

4.2.2. Sigratma (Sputtering)

Tez kapsaminda kullanilan diger bir fiziksel buhar biriktirme yontemi ise
Magnetron Sputtering’dir. RF sinyali ile iyonlastirilarak yUkli hale getirilen argon
atomlarinin gug¢li miknatislarin yardimi ile hedef malzemeye carptirilip hedef
malzemeden pargaciklarin kopmasini saglayarak ornege yapismasi temelinde

yapilan bir kaplamadir. Bu yontem de vakum ortami gerektirmektedir. Ancak
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kaplama esnasinda ortam atmosferi plazma olugsmasini saglayacak optimum
basinca getirilir. Bu, belli akis degerlerinde gazin vakum ortamina verilmesi ile
olur. Kaplanan filmin 6zellikleri, RF sinyalinin glcu, ortam basinci, ortama verilen
gazlarin kismi basinglari ile kontrol edilebilir. Elektron demeti ile buharlagtirma
teknigine gore bu yontem ile kaplanabilen malzeme yelpazesi ¢cok genigtir. Ayrica
behsedilen nedenlerden kaynakli film oOzelliklerini ayarlamak mumkundur. Tez
calismasinda aktif malzeme olan metal oksitlerin kaplama prosesleri, bu teknik

kullanilarak gelistirilmigtir.

Tipik bir RF magnetron sputter cihazinin sematigi Sekil 4-6’da gorilmektedir.
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Sekil 4-6 Sigratma sistemi sematigi [17].

4.2.3. PECVD

Tez calismasinda membran ve pasivasyon malzemesi olarak islev gorecek olan
silisyum nitrir (SisN4) ince filmler plazma ile desteklenmis kimyasal buhar
biriktirme yodntemi ile blyutilmustir. Bu yontemde kaplanmak istenen film, gaz
fazinda ortama verilen reaktantlarin RF uygulanarak elde edilen plazma katkisi
reaksiyona girerek uygun sicaklikta tutulan alttas Gzerinde birikmesi ile elde edilir.

Reaktif iyonlarin alttasa yonlendiriimesi ise elektrotlar vasitasi ile olur. Filmin
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buayume hizi, elektriksel, optik ve makanik 6zellikleri; uygulanan RF gucu, ortam
basinci, reaktif gazlar ve akig oranlan ile alttasin tutuldugu sicaklik ile

ayarlanabilir. Tipik PECVD sisteminin sematigi Sekil 4-7'de gérulmektedir.
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Sekil 4-7 PECVD sisteminin sematik gizimi [18].

4.2.4.Islak Termal Oksit Buyutme

Sensorun Uuretimdeki zorunlu basamaklardan biri de alttag olarak kullanilan
silisyumun 6n yuzde membran olusturabilmek icin yigin olarak islak asindirma
yontemi ile asindinimasidir. Burada asindiriimak istenmeyen bdlgelerin
maskelenmesinde, baska bir ifade ile asinmasi istenmeyen bolgenin asindiric
malzemeden ve fabrikasyon adimlari sirasinda maruz kalacagi mekanik etkilerden
korunmasinda silisyum dioksit (SiO;) kullaniimistir. Mikroelektronik cihaz
uretiminde bu amacla kullanilcak olan oksit filmler islak oksitleme ydntemi ile
bayutularler. Cunku oksit kaynagi olarak oksijen gazinin kullanildigi kuru termal

oksitleme ydontemine gore oldukga hizhidir.

2H,0 + Si - Si0, + 2H, (4.1)

Denklem (4.1) ile fiade edilen oksitlenme reaksiyonunda, oksit kaynagi su
buharidir. 1100 °C’'de i1sitilmis kuartz tiip firin igerisine su buharinin génderilmesi
ile firnda bulunan silisyum alttas Uzerinde oksit blylUmesi saglanir. Burada su

buhari icin tasiyici gaz olarak azot kullanilir. Oksitin bliylime hizi kisa sureler igin

29



sure ile dogrusal bir karaktere sahipken, buyumus olan oksit kalinliginin artmasi ile
oksijen difuzyonunun zorlasmasindan dolayr uzun surelerde parabolik bir

karakteristige sahip olur.

e — OOOO.'.O..OO..OOOO*_ISItICICOII

% _ " Kuartz tip
i‘ i i G Kuartz tastyicidaki
C000eESEEOE®S®SIOOOD0 Silikon alttaslar

«—— 95°C sicaklikta tutulan bubbler

Sekil 4-8 Oksitleme dlzenegdi sematigi [19].

4.3. Kuru asindirma (ICP- RIE)

Kuru asindirma iglemi vakum ortaminda yapilan bir islemdir. Asinma prosesi;
istenilen asinma hizi, asinma profili, rezist ile hedef malzeme arasindaki secicilik
gibi 6nemli parametrelere gore kosullandirilan atmosferde olusturulan plazma ile
gergeklestirilir. Bunun icin en basta asindirilacak malzeme ile kimyasal etkilesime
girecek radikallerin olusmasini saglayacak reaktif gazlar ile proses kazani
kosullandiriir. Bunun icin reaktif gazlarin bilinen akis miktarlarinda ortama
verilmesi saglanir. Proses kazaninda olusan basin¢g dinamik dengenin bir
sonucudur. Gaz akisi esnasinda istenilen basincin surekli sabit tutulmasi, ayni
anda ortamin pompalanmasi ile saglanmaktadir. Asindirma iglemine uygun
atmosfer olustuktan sonra ortama RF sinyali uygulanarak gazlarin reaktif iyonlara
donusmesi saglanmaktadir. Reaktif iyonlar, elektrotlar vasitasiyla érnek yizeyine
dogru harekete gecirilerek ornek yuzeyindeki atomlari fiziksel ve kimyasal
etkilesimlerle ylzeyden koparmalari saglanmaktadir. Bu sekilde 6rnek ylzeyiyle

etkilesen gaz iyonlari agindirma iglemini gergeklestirirler.
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Sekil 4-9 Kuru asindirma sisteminin sematik cizimi [20].

Kuru asindirma kimyasal ve fiziksel asinma sureclerinin birbiri ile yarigtigi bir
proses karakterine sahiptir. Ayni drnek Uzerinde asindiriimasi istenen alttas ve
minimum dizeyde asinmasi istenen fororezist gibi malzemeler arasindaki segicilik,
kimyasal asinma surecini baskin hale getirmek ile mimkin olurken; dik duvar
profili ve yuksek asinma hizlari igin plazmadaki iyonlarin érnek ylzeyine c¢arpma
hizlarini baskin hale getirerek bagka bir deyisle fiziksel asinmayi hizlandirmak ile
olur. Proses optimizasyonu ise, istenen aginma oOzelliklerine gore bu iki asinma
biciminin idealize edilmesi demektir. ICP-RIE ile yapilan kuru asindirma
islemlerinde segicilik, asinma hizi, duvar profilimdeki degisiklik; reaktant kimyasi

secimi, gaz akis miktarlari ve proses basinci, RF ve ICP guglerinin kontroll ile
yapilr.

Tez calismasinda kuru agindirma iglemi dieletrik agikhiklarinin olusturulmasinda

kullanilmistir.
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4.4. Anizotropik Yigin Silisyum Asindirma

Silisyum segici bigimde yigin olarak asindiriimasini saglayan yontemler, mikro
fabrikasyon teknigi ile Uretilen sensdrlerde siklikla kullanilirlar. Burada amag, hatri
sayllir miktarda silisyumun alttastan (substrat) asindirilarak c¢ikarilmasidir. Tezin
de konusu olan sensor uygulamasinda membran olusturmak igin, alttasin bir
tarafindan diger yuzinde olan dielektrik filme kadar siren agindirma islemlerine
ihtiyag duyulur. Cip Uzerinde mikrometre mertebesinde boyutlara sahip
elemanlarin bulundugu tasarimla, kullanilan malzemelerle uyumlu ve ciddi
derecede agresif kimyaya ihitiyag duyulur. Clinku hem fiziksel olarak buylik hem
de kitle agisindan yuksek miktarlarda asindirma yapilmasi gerekmektedir. Tek
kristal silisyum alttaslarin kullanimi ve asindirma kimyasi segimi, islemin fiziksel

sonuglarina uygun planlamis mikrofabrikasyon ile bu mimkin olmaktadir.

Yuzey Yonelimi

T (100)

Membran (SiN)

<— (110)

54,74°

\ Maske Filmi

Sekil 4-10 Anizotropik asindiriimis (100) yénelimli silisyum alttas sematigi

(111)

b

(100) kristal yénelimli silisyum substrat ele alindiginda bu, silisyum yizeyinin
(100) diizleminde oldugu anlamina gelir ve (111) diizlemi (100) ile 54.74%lik bir ag!
yapar. Anizotropik, baska bir deyigle kristal yonelimine bagh asindirma yapan
malzemeler, belli bir yonde diger yonlere gore ¢ok daha hizli asindirma yaparlar.
Ornegin silisyum igin (111) dizleminde diger diizlemlere gére asinma gok yavastir.
Silisyum yigin asindirmasinda kullanilan potasyum hidroksitin (KOH) sulu ¢ozeltisi
icin silisyumun U¢ duzleminde goreli asindirma hizlar (111) dizlemi referans
alinarak oranlandiginda, (111)=1, (100)=400 ve (110)=600 olabilmektedir.
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Silisyumun kristal yonelimine bagli asinma hizlarini veren klasiklesmis makale
Bean ve Bassous’ya aittir [21]. Bu degerler ¢bzeltinin konsantrasyonuna ve
sicakhgina oldukg¢a bagimhdir. Silisyum dizlemlerinin asinma hizlarini agiklamak
icin kullanilan geleneksel yaklasim, asinma hizinin o dizlemdeki “dangling bond”
sayisinin aginma hizini belirledigidir. Asindirma performasinin tam olarak kontrol
edilebilemesi icin gerekli parametreleri verebilecek tam bir teorik model
gelistiriliememis olsa da, yuksek tekrar edilebilirligi olan proses igin ampirik verilerle

bu sorunun Ustesinden gelinebilmektedir.

KOH silisyumun anizotropik asindiriimasinda kullanilan bir alkali hidroksittir.
Asinma iglemi ylzeydeki silisyum atomlarinin hidroksil iyonlar ile etkilesmesi ile
baglar. Silisyum oksitlenir ve 4 elektron agiga ¢ikar. Bu 4 elekron ile su es zamanl

olarak indirgenir ve iki adet hidrojen molekull agida cikar.

Si+ 20H - Si(OH)** + 4e” (4.2)
4H,0 + 4e” > 40H + 2H; (4.3)
Kompleks silisyum Si(OH),**, daha sonra hidroksit iyonlari ile tepkimeye girer ve

bu tepkime sonucunda ¢ozulebilir silisyum kompleksi ve su agiga cikar.

Si(OH),?* + 40H = Si(OH),* + 2H,0 (4.4)

Sonug olarak tum reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir,

Si+ 20H + 2H,0 > Si(OH),*" + 2H, (4.5)

Siedel [22] referans alindidinda Silisyum’un (100) duzleminin hacimce %30’luk
KOH c¢ozeltisi igin sicakliga bagli aginma hizi Sekil 4-11’de verilmistir. Asinma hizi
cOzelti derisimi azaldikga artmaktadir ancak %20’nin altindaki konsantrasyonlarda
gorulen asinma ylzeyindeki puruzlGlik nedeniyle, silisyumun yidin olarak

asindirilmasinda %30 ve Uzeri konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler kullanilir [23].
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Sekil 4-11 Silisyumun (100) duzleminin %30’luk KOH ¢o6zeltisi igin sicakhda bagli
asinma hizi [24].

5. Karakterizasyon Teknikleri

5.1.AFM Olgiim Sistemi

Atomik Kuvvet Mikroskobu, malzemelerin ylzey topografisini ¢ok hassas bir
ignenin yuzeyi taramasiyla atomlar arasi kuvvetleri nanonewton hassasiyetinde
Olcebilen bir metottur.

Caligma Prensibi

Sivri igneler, mikrofabrikasyon teknolojisiyle ¢ok klgclk silisyum veya silisyum nitrat

yaylar (kantilever) tzerinde bicimlendirilir. Tipik tasarim Sekil 5-1’de gorulmektedir.
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Silicon Nitride Etched Crystal Silicon

Sekil 5-1 AFM Tip'lerin SEM gériintiisii [25]

incelenecek ornek, piezoelektrik malzemeler kullanilarak hareket ettirilen bir
platforma tutturulur. Platformun hareketi ignenin ylzeyi tarama islemine karsilik
gelir. Tarama esnasinda ug ile érnek yiizeyi arasinda olusan kuvvetler (10 - 10°
Newton) kantileverin orijinal konumundan sapmasina neden olur. igne ile yizey
arasindaki kuvvetten dolayl bukulen yayin sapmasi, yayin arkasina odaklanan
lazer 1s1§inin bir foto detektor Gzerine dusurulirek bu lazer demetinin sapmasinin
algilanmasi ile gok duyarli bir sekilde dlgllur. igne ile ylizey arasindaki kuvvet, bir
geri besleme devresiyle sabit tutulur ve igne ylzeyi tararken odlgulen igne hareketi,

bize yuzeyin topografisini verir [26]. Sekil 5-2°de AFM sematigi goruimektedir.
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Sekil 5-2 AFM sematigi [27].

5.2. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi, odaklanmig elektron demetinin ilgilenilen 6rnege
carpmasi ile bu ornekten sacilan ikincil elektronlarin algilanip goérinti haline

getirilmesi seklinde uygulanan bir topografik inceleme yontemidir.

Electron Electron Eun
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To TV
scanner

Secondary
Electron
Detector

Specimen

Sekil 5-3 SEM gsematigi [28].

Yuksek enerjili elektron demetini nanometre mertebesinde odaklamak mumkun
oldugundan, bu yodntemin sagladigi ¢dzunlrlik ve detay ¢ok yuUksektir. 15kV

mertebesinde bir gerilim ile hizlandiriimig elektronlarin sahip olacagi De Broglie
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dalga boyu asagidaki denklemler ile hesaplandiginda bu deger 0.01nm olacaktir.

Dalga boyunun kugulmesi ¢ozunuarlagu artiracatir [28].

A

- (5.1)
% T or  p = mv, = 2meV (5.2)
N h h h?/2me (5.3)

P \2meV d
1.505 (5.4)

A (nm) W

5.3.PL dlgum sistemi:

Fotoliminesans dlcimuinin temeli, malzemesinin ylksek enerjili UV foton yayan
bir lazer ile uyarilip iletim bandindan valans bandina dugen elektronlarin saldigi
fotonun karakterize edilmesidir. Salinan bu fotonun dalgaboyu dogrudan

malzemenin yasak bant araligi (Eg) enerijisi ile iligkilidir ve enerjisi bu aralik enerjisi
kadardir[29].

E
/conduction band

k

valence band

Sekil 5-4 PL: iletkenlik bandina uyariima ve E, eneriisinde foton yayinlama [30].
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Calisma Prensibi

Yariiletken malzemelerde optik uyariima ile yaratilan elektron-hole(desik) ciftleri
temel enerji durumlarina donerken kaybettikleri bu enerjiyi 1Isima olarak yayarlar
Sekil 5-5.

Laser

xb\%:ample
|:| <~ | Spectrometer | «~ A~ D
Photo- Lens

detector

Sekil 5-5 PL 6lcim dizenegdi sematigi [29].

Bazi durumlarda malzemenin katkilanmasindan dolay! (n—tipi veya p-tipi) veya
icindeki safsizlik atomlarindan kaynakli valans bandi ve iletim bandi kenarinda
donor ve akseptor seviyeleri olusabilir. Bu uyarilan malzemeden farkli dalga
boylarinda i1simanin da gelmesine sebep olabilir. Ancak asil beklenen fotonun
enerjisi yasak band arali§i enerjisi (Eg) kadardir. Tez calismasinda ilgilenilen
metaloksit yariletken malzemelerin PL olgumleri yapilarak, isima spektrumliari

literatUr ile karsilatiriimistir.

5.4.XRD Olgiim Sistemi:

X-Isint Kirinimi (XRD) kristal yapilarin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan
analitik bir yontemdir. XRD’nin temel c¢alisma prensibi kristaldeki o6rgu
parametreleri ile ayni mertebede dalgaboyuna sahip X-isinlarinin kristal ile
etkileserek kirinima ugramasi esasina dayanir. Bir kristal orgu Uzerine gonderilen
X-1ginlar1  esit aralklarla siralanmis bu 6Orgu duzlemlerinden saglimaya
ugrayacaktir. Bu iki duzlem arasindaki mesafe d ve X-i1gininin dalga boyu A olmak
uzere bu iki dizlemden yansiyan isinlar arasindaki yol farki 2dsin@ olacaktir. Bu

dizlemlerden yansiyan iginlarin yapici girisim olusturmasi igin bu yol farklarinin
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gonderilen 1sinin dalga boylarinin tam katlari olmasi gerekmektedir. Bragg yasasi

olarak bilinen bu yapici girisimin denklemi su sekilde ifade edilir:
2dsind =nAi,n=20,1,2,3 ... (5.4)

Her malzemenin kendine 6zgu bir XRD deseni oldugundan bu yontem kullanilarak
malzeme tayini yapilabilir ve tez calismasinda énemli bir parametre olarak 6ne
ctkan grain buyukluglinin hesaplanmasini olanakli kilar.  Metal oksitlerde
parcaciklar kristalitterden olusmustur. Cogu zaman kristalit grainlere denk gelir
ancak bu genellemeyi bozan durumlarla da kargilasilabilir. Calismada XRD
metaloksitlerin tayininde ve kirstalit veya grain buyUkliginin hesaplanmasinda

kullaniimistir.

Scherrer tarafindan 1918 yilinda yapilan yayinda gecen ve daha sonra kendi
adiyla anilan formile goére, malzemedeki kristalit blyukligld, denklem (5.5) ile
hesaplanir [31, 32 ]. . Burada L blyukltk, A kullanilan x-isininin dalga boyu, B(26)
yari tepe yuksekligindeki ¢izgi genigligi (Full Width at Half Maximum - FWHM), 6
ise Bragg acisidir. Buradan anlagilacagi Uzere kristalit buyukligu azaldik¢a sinyal

yayvanlasacaktir.

FWHM
% =
|5
'4B.746.846.947.047.147.247 347 447 547 647.747.847.9
2 (deg.)
Sekil 5-6 Tipik XRD sinyali ve FWHM tanimi
B(20) KA (5.5)

B Lcosé@
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5.5. Termal Mikroskop

Ornekten yayilan kizilétesi (IR) isinimin IR dalga boylarinda duyarl bir kamera ile
direkt olarak algilanarak gorlntliye doénustirilmesini kapsayan bir mikroskopi
yontemidir. Bu élgimin teknik adi termal haritalamadir. Haritalama, érnegin farkli
sicakliklardaki bogelerinden gelen yine farkli dalga boylarina sahip IR isinim
bilgisinin alinip, yazilim ile gorunur 1sik tayfindaki aralikta goruntinun yeniden
olusturulmasi ile yapilir. Soguk bélgeler mora kayarken, sicak bdlgeler kirmiziya
kayar. Detektorin olgim sinirinin digina ¢ikacak kadar sicaklik yukseldiginde bu

bdlgeler beyaz olacatir.

Olglim hassasiyeti buyiik 6lgiide 6lgimin baslatihidi§l anda érnegin baslangic
sicakliginin dogru tanimlanmasina baghdir. Bunun igin 6rnek termal platform
tarafindan istenilen baslangi¢c sicakhgina getirilir ve termal denge saglandiktan
sonra sistemin kalibrasyonu icin ornek sicakhgi tanitihir. Termal kameranin
¢alisabilmesi icin sogutulmasi gerekmektedir. Aksi taktirde yariiletken sensor
malzemesindeki termal gurultl, érnekten gelen IR 1ginimin algilanmasini engeller.
Sogutma islemi icin sivi azot kullanilir. Sekil 5-7°de cihaz ile alinmis tipik bir termal

haritalama goruntisu bulunmaktadir.

Acquire | View | Analyze ICdIculdlel catbration | Movie | Transient | Raa Comp | Rad Movie |
Statistics  Histogram  Line Trace Coordinates Statistics

ix I]fl Mean 176.688 #pixels 38976
i ] A\/\ I Median  171.513 Min = 112.026

StDev 24.467 Max = 277.155

LineTrace
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127.92-, 0 5 0 ' ' i ' v .llﬂh .
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Distance (um) [ 7009 Pixel# Save Line Trace to TextFile - -

The Analyze Tab seen with Statistics and a Line Trace for the image at right.

Sekil 5-7 Termal Haritalama Goérintisu, QFI InfraScope Thermal Mapper (XP)
User Manual’dan alinmigtir.

Tez calismasinda mikro isitici taban performasinin  karakterizasyonu igin
kullanilmigtir. Aktif malzemenin bulundugu bdlgede ulasilan sicaklik, termal

dengeye ulasma suresi ve sicaklik dagilimi olgumleri yapiimigtir.
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5.6.Gaz Seyreltme Diizenegi

Tez calismasi sirasinda duretilen gaz sensorlerinin, hedef gazlarin bilinen
konsantrasyonlarina tepkisinin oélgulebilmesi igin test dizenedi tasarlanmigtir.
Hedef gazlarin genis bir konsantrasyon araliginda, sensérin bulundugu test
kutusuna ulastinlabilmesi icin sadece uygun kutle akis kontrolcu (MFC) se¢mek
yetmeyecedi icin, tasarimda hedef gazin iki kere seyreltilebilmesine olanak
saglayacak bir yol izlenmigtir. Test duzeneginde Aalborg marka kutle akis

kontrolclleri kullaniimistir. Dizenegin tasarim sematigi Sekil 5-8’de goriimektedir.

Hedef Gas
MFC,
\
Kanistirma Test Kutusu
Hedef Kutusu
1w
Hedef
Gaz MIFC3
V,
IV I Seyreltme 1
2 é
MFC
2 Atik Gaz 1 Atk Gaz 2
Kuru _" l
Hava
V, Seyreltme 2
MFC,

Sekil 5-8 Gaz seyreltme duzenegi sematigi.

Gazlarin seyreltimesinde ve sensorler icin referans atmosfer tanimlamasinda kuru
hava kullanilmigtir. Burada amag¢ kuru havadaki oksijen ile sensdrlerin kendini

yeniden olgum yapabilecek sekilde yenileyebilmesini saglamaktir.

Sensorun test edilebilmesi icin gerekli elektriksel baglantilar, test kutusuna takilan

askeri tip, sizdirmaz konnektorler ile saglanmistir.

Kutle akis olgerlerin kontrol edilebilmesi icin bir kontrol kutusu tasarlanarak dretimi
saglanmistir.
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Sensorun direncini surmek igin HP DC gug¢ kaynagi ve aktif malzemeden gelen
sinyali 6lgmek igin HP4145 yariiletken parametre analizori kullaniimistir. Olgiimin
gerceklestirilerek kaydedilebilmesi igin Labview ile yazilan program kullanilimistir.

Olglim diizeneginin tamamlanmis hali Sekil 5-9'da gériilmektedir.
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Sekil 5-9 Seyreltme ve dlcim diuzenegi.

6. Deneysel Ayrintilar

6.1.Sensor Tasarimi

Yapilan literatir galismasi sonucunda tasarlanan sensor, iki temel bilesenden
olusmaktadir. Hedef malzemeye duyarli aktif malzeme ve aygitin ¢alisma prensibi
geregi isitici entegre platform (mikro isitici taban).  Literatir arastirmasi
sonucunda tasarlanan aygitin kesit sematigi Sekil 6-1 ve ¢ boyutlu modellemesi
Sekil 6-2 gorulmektedir.
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Aktif Malzeme Aktif Rezistor (NiCr alagim ya da
Kontak Malzeme ITO)

e /-

askesi | Termal 5i0;)

L Asindirma Maskesi | PECVD SiN)

Sensor= Mikro Isitici + Aktif Malzeme
Mikro Isitici = Membran+Direng¢+Yalitim+Kontak

Sekil 6-1 Sensor tasarimi kesit sematigi.

Sensor Uretimi mikro ve nano malzeme Uretim tekniklerini gerektirmektedir. Bu
durum sensoOr dretimi icin fotolitografi teknigini ve farkli ince film kaplama
tekniklerini zorunlu kilmaktadir. Fotolitografi teknigi ile alttas Gzerinde sekillenecek
olan sensor bilesenlerinin alanlari tanimlanir. Ardisik suregler gerektiren ve
dongulerden olusan uretimin baslangici ¢ogunlukla fotolitografidir. Bu nedenle

aygit tasarimi asil olarak fotolitografi maskesinin tasarimi demektir.

Sekil 6-2 Sensor tasarimi 3 boyutlu modelleme.
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Tez calismasinin ilk doneminde sensorlerin tasarimi yapilimig, fotolitografi
maskesinin uretimi saglamis ve mikro isitici platformun bilegsenlerinin fabrikasyonu
icin gerekli fabrikasyon adimlari (membran, rezistor, anizotropik silisyum
asindirma) geligtiriimis, Uretilen mikro isitici tabanlarin (micro hot plate) termal

karakterizasyonu yapilmigtir.

Fotolitografi maskesinin tasarimi Wavemaker programi kullanilarak yapiimistir.

Her bir adimi aygitin ayri bir bilegenini tanimlayan fotolitografi maskesi

Compugraphics Jena GmbH sirketine Urettirilmistir.

Rezistor

Rezistor 2

Sekil 6-3 Birinci fotolitografi maske tasarimi.

Tez calismasinda iki farkl fotolitografi maskesi tasarlanmis ve bu maskeler ile
aygitlar dretilmigtir. Tasarlanan ilk maskede bulunan iki farkli rezistor tasarimi ile
yapilan proseslerden elde edilen mikro isitici tabanlarin termal mikroskop
karakterizasyonlari sonucunda elde sicaklik dagilim bilgileri, daha yuksek
performans saglayacak rezistor tasarimlarinin gerekli oldugunu goéstermistir.
Birinci fotolitgrafi maskesindeki tim g¢ip ve iki farkli direng geometrisinin bulundugu
aygit tasarimlari Sekil 6-3'te goriimektedir. ik maskede bulunan mikro isitici
taban (micro hot plate) rezistér tasarimlarinda ve arka ylz asindirma basamaginin
hizalama sekillerinde degisiklige gidilmis ve ikinci bir maske tasarlanarak Uretimi
saglanmistir. ilk maske literatiir bilgisi ile tasarlanmistir, ikinci maske ise
simulasyon, uretim ve karakterizasyon sirecinde elde edilen deneyim - veriler
Isiginda, uygulamada ortaya c¢ikan ihtiyaglar karsilamak igin tasarlanmigtir. Bu

ayni zamanda tez c¢alismasi surecinin de ana igleyigini belirleyen Uretim
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dongusunun basaril iglediginin bir kaniti olmustur. Tasarlanan ikinci fotolitografi
maskesindeki tum ¢ip goruntusu ve iki farkl resiztor geometrisine sahip aygitlar

Sekil 6-4’te gorulmektedir.

J.
.\ﬂﬁ

Rezistor 3 Rezistor 4

Sekil 6-4 ikinci fotolitografi maske tasarimi

6.2. Gaz Sensorii Uretim Basamaklari

6.2.1. Termal Oksidasyon

Sensor Uretiminde alttas (substrat) olarak (100) yénelimli 300um kalinhdinda 3 ing
caph, her iki yuzi de parlatilmig silisyum kullaniimistir. Alttas University Wafer
firmasindan temin edilmigtir. Sensor Uretiminin ilk asamasi alttasin UGzerinde 1slak
termal ydntem ile oksit biyltiiimesidir. Onceki bélimde teorisi aciklanmis olan
yontem ile asagidaki basamaklar izlenerek islem gerceklestiriimistir. 3"
boyutundaki Si alttas, kuartz kayik kullanilarak dik pozisyonda oksidasyon firinina
yerlestiriimistir. Firin oda sicakligindan 1100°C’ye 10°C/dakika i1sinma hiziyla
isitilmistir. Bu asamada firin iginden 2 It/dk akis hiziyla azot gazi gegirilmistir.
Firinin 1sinma suresinde igine deiyonize su konulan bubbler hot plate Uzerine
yerlestirilerek su sicakhgr 95°C olacak sekilde ayarlanmistir. Firin sicakligi
1100°C’ye ulastiktan sonra azot baglantisi bubbler Gzerinden gegecek sekilde
degistirilmis ve firin igine azot ile birlikte su buharinin girisi saglanmistir. Firin
icine azot ve su buhari giriginin baslatildigi andan itibaren 11 saat ayni kosulda
oksitleme iglemine devam edilmistir. Ornek (izerinde yaklagik 1800nm kalinliginda
termal oksit buyuttlmistir. Olglim islemi Filmetrics marka reflektometre ile

gergeklestirilmistir.
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Termal SiO,

Termal SiO,

Sekil 6-5 Termal oksit blyutlilmuUs silisyum alttas kesit sematigi

6.2.2. Oksit Asindirma

Gelistirme calismalarindan elde edilen sonucglarla membran olarak PECVD ile
bayutilmas silisyum nitrr dielektrik ince film kullanilacadi igin, 6n yuzdeki
silisyumdioksit tabakanin kaldiriimasi gerekmektedir. Bunun igin kuru asindirma
yontemi kullaniimistir. Bu islem SAMCO RIE 140iP sisteminde 0,25 Pa basingta,
CHF3; (30sccm) gaz akisinda, 100 W RF ve 75 W ICP gucu kullanilarak

yapilmistir. Asindirma sonrasi 6rnegin kesit sematigi Sekil 6-6’da gorulmektedir.

Termal SiO,

Sekil 6-6 On yiiz asindirma sonrasi 6rnedin kesit sematigi.

6.2.3. Membran ve Arka Yuz Koruma igin SizN4 Blyilitme ve Kesim

Bu asamada silisyumun yigin sekilde asindiriimasinda (bulk michromachining)
maskeleme gorevi gorecek silisyum nitrir (SisN4) incefilm, alttasin arka ytzinde
bayutulmagtir. Bu iglemin ardindan, alttagin 6n yluzinde de membran olarak
kullanihcak olan silisyum nitrlr ince film batalmuastar. Her iki islem SAMCO PD220-
NL PECVD cihazinda 130W RF, 320°C sicaklik, 75 Pa basincta ve
SiH4(160sccm)/NH3(6sccm)/N2(500scecm) gaz  akigi  karisiminda  yapilmigtir.
Membran igin én ylzde buayutilen silisyum nitrar (SizN4) kalinligi 2070nm ve arka
yuzde maske malzemesi olarak buydtilen film kalinhgi ise 450nm olarak

dlcllmistir. islem sonrasinda drnegin kesit sematigi Sekil 6-7'de goériilmektedir.
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Membran (SiN)

Termal SiO,

PECVD SiN

Sekil 6-7 PECVD membran kaplama sonrasi kesit sematigi.

Bu asamadan sonra sensor uretimi fotolitografi adimlari gerektirdigi igin, 3 ing¢
capindaki alttasin, litografi maskesinin 6n yuz ve arka ylzde yapilacak litografi
islemlerinde kullanilacak hizalama sekillerine uygun Olgulerde kesilmesi
gerekmektedir. Kesim dncesinde, ylzeyin zarar gérmemesi i¢in alttas dondirme
yontemi ile fotorezist kaplanir ve 120°C sicakliktaki hotplate kullanilarak fotorezist
pisirilerek sertlesmesi ve yluzeye daha iyi tutunmasi saglanmigtir. Bu iglem
sonrasinda alttas “dicer” cihazinda kesilerek litografi admlari igin uygun olcllere

getirilmigtir.

6.2.4. Rezistor

Gaz sensorinin galisma ilkesi geregi aktif malzemenin 200-400°C sicakliklara
cikartilabilmesi gerekmektedir. Bu amaca yodnelik tasarlanmis sensor bileseni
rezistérdur. iki farkli geometriye sahip rezistdr deseninin alttagsa aktarilabilmesi igin
tasarlanan fotolitografi maskesinin rezistér adimini iceren adimlari kullanilarak
tersinir (reversal) fotolitografi yapilmistir. Burada maskenin tersinir litografiye
uygun tasarlanmis olmasinin nedeni, rezistor malzemesinin kaplanma isleminden
sonra, istenmeyen bdlgelerin, kaldirma (lift-off) yontemi ile uzaklastirilacak

olmasidir.

Fotolitografi iglemi igin MicroChemicals GmbH AZ5214 E fotorezisti kullaniimigtir.
AZ5214 E hem pozitif hem de negatif litografi yapilmasina olanak vermektedir. Bu
adimda negatif ton kullaniimistir. Optik litografi iglemi igin Karl Suss MA6 maske
hizalayici kullanilmigtir. Sekil 6-8'de maske ¢izim programinda rezistér desenleri
ve bu desenler kullanilarak prosesi gergeklestirilmis rezistorler gorulmektedir.
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Sekil 6-8 a-c) fotoliografi maskesi, b-d) kaplama ve kaldirma sonrasi optik
mikroskop goruntusu

Fotoliografi ile rezistor deseni gegici olarak Orneklere aktariimis olur. Bundan
sonraki adim, incefilm kaplama yontemleri kullanarak rezistér malzemesinin
kaplanmasidir. Tez kapsaminda rezistér malzemesi olarak bir grup 6rnekte
Nichrome olarak da adlandirilan %80 nikel, %20 kromdan olusan alasim ve diger
bir grup ornekte tez kapsaminda geligtirilen planer tasarml rezistor igin ITO
(indium%90, tin oxide%10) kullanilmigtir. Nichrome kaplamalari Leybold Univex
350 elektron demeti ile buharlastirma sisteminde yapilmistir ve kaplama basinci
1.5x10°mbar, kaplama hizi 2A/saniye’dir. Kaplama kalinligi 85nm’dir.  ITO
kaplamalari ise Leybold Univex 350 Sputter cihazi kullanilarak sigratma teknigi ile
yapiimistir. 8sccm Argon akisinda, 2.2x10mbar proses basincinda, 75W RF giicil
icin 1.2A/saniye kaplama hizinda yapilan kaplamada, ulagilan ITO kalinig
100nm’dir.
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islem sonrasi desenlenmis ve rezist bulunan érneklerin bitiin yiizeyi rezistér
malzemesi ile kaplamistir. istenmeyen bdlgelerdeki malzeme, kullanilan fotorezist

malzemeyi kolayca ¢ozen aseton ile temizlenistir. Bu kaldirma (lift-off) yontemidir.

Bu adimin sonunda érneklerin kesiti Sekil 6-9’daki gibi sematize edilebilir.

Rezistor (NiCralasim ya da
ITO)

Membran (SiN)

Termal SiO,
PECVD SiN

Sekil 6-9 Rezistdér metalizasyonu sonrasi kesit sematigi.

6.2.5. Pasivasyon incefilm Kaplama

Pasivasyon adimi, rezistor ile hedef gazlara duyarli aktif malzemeyi elektriksel
olarak birbirlerinden yalitmak amaciyla yapilmaktadir. Dielektrik malzeme olarak
silisyum nitrar (SisNg4) kullaniimistir. SisNg4 kaplamasi SAMCO PD220-NL PECVD
cihazinda 130W RF, 320°C sicaklik, 75 Pa basingta ve
SiH4(160sccm)/NH3(6sccm)/N,(500sccm) gaz  akist  karisiminda  yapilmistir.
Pasivasyon iglemi ile orneklerin tim yuzeyi SisNs kaplanmistir. Kaplama
sonrasinda kaplama kalinhgi oOlgumleri Filmetrics F20 reflektometre sistemi

kullanilarak yapilmistir. SisN4 pasivasyon kaplamasi igin kalinhk 735nm’dir.

Kaplamanin sonunda érneklerin kesiti Sekil 6-10’daki gibi sematize edilebilir.
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Rezistor (NiCralasimya da
ITO)

jd

Pasivasyon
Membran (SiN)

Termal SiO,
PECVD SIN

Sekil 6-10 Pasivasyon adimi sonrasi kesit sematigi.

6.2.6. Anizotropik Silisyum Asindirma igin Arka Yuz SizNs; Maskenin
Sekillendirilmesi

Arka yuzdeki SisN4 ve SiO, dielektrik incefilm kaplamalari sensér Uretiminin son

basamagi olan silisyumun islak asindirma prosesinde maske olarak kullaniimak

uzere kaplanmigtir. Prosesin bu basamaginda islak asindirmada asindirici

¢ozeltiye maruz kalacak silisyum bdlgelerin agiga ¢ikartilmasi saglanir.

Sekil 6-11 Arka yuz asindirma adimi fotolitografi maske adimi.
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Fotolitgrafi gerektiren bu basamakta yine AZ5214 E fotorezist ancak bu defa
pozitif tonlu kullanilmigtir. Nedeni ise fotolitografi maskesinin direkt litografiye
uygun tasarlanmis olmasidir. Burada etken faktor litografi islemini takip eden

proses adiminin kuru asindirma olmasidir. ilgili adim Sekil 6-11'de goriilmektedir.

Litografi islemi 6rnegdin arka ylUzlne yapilir. Burada kritik olan 6rnegin hizalama
islemidir. Clnku diger tum desenler 6rnegin on yuzeyinde kalmistir ve arkadaki bir
deseni 6n yuzde kalmis desenlere hizalamay! saglayacak baska bir sekil yoktur.
Maske gelistirme surecinde bu problemin Ustesinden, o6rnegdin koselerinden
faydalanarak hassas bir bicimde hizalamayl saglayan sekiller tasarlanarak

gelinmistir. Tasarlanan hizalama sekilleri $ekil 6-12’de gorilmektedir.

Sekil 6-12 Arka yuz hizalama sekilleri.

Fotorezist kaplama, pisirme, hizalama ve pozlamay! takip eden banyolama
isleminden sonra, ICP - RIE ile asindirilacak olan bdlgedeki rezist ¢ozunerek

dielektrik malzeme acikta kalmis olur.

Ornekler 4” capindaki silisyum tasiyiciya termal bant ile yapistirildiktan sonra
dielektrik filmlerin asindiriimasi SAMCO RIE 140iP sisteminde 0,25 Pa basingta,
CHF3; (30sccm) gaz akisinda, 100 W RF ve 75 W ICP gicu ile yapilmigtir.
Asindirma igleminde kritik olan, iglemin dilektrik malzeme bittikten sonra silisyum
alttasa girmeden durdurlacak hassasiyette yapiimasidir. Silisyuma girildikge (100)
ile (110) yonelimindeki duzlem arasindaki ag¢i sabit oldugu icin 6n ylzeyde

olusturmak istedigimiz membran bdlgesinin alani daralacaktir. Litografi maskesi
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300um kalinhgindaki alttasa uygun sekilde tasarlandigi i¢in kuru asindirma
isleminin suresi silisyum alttas yuzeyine gelince durmus olacak gekilde optimize

edilmistir.
Kaplamanin sonunda érneklerin kesiti Sekil 6-13'teki gibi sematize edilebilir.

Rezistor (NiCralasimya da
ITO)

askesi ( Termal SiO;)

askesi ( PECVD SiN)

Sekil 6-13 Arka yuz dielektrik asindirma sonrasi kesit sematigi.

6.2.7. Aktif Malzeme Olarak Metal Oksit Kaplama
Hedef gazlar ile etkilesecek malzemenin alttas Uzerindeki konumunun ve
deseninin fotolitografi ile belirlenmesi ile, hedef malzemenin sigratma (sputter)

yontemi ile kaplanmasini kapsayan proses adimidir.

Proses adiminda aktif alani tanimlayan maske adimi, proses sonrasi drnegin optik

mikroskop goruntlsu ve ornegin kesit sematigi Sekil 6-14’te goérilmektedir.

52



Aktif
Malzeme

Rezistor

| |/

Membran (SiN)

Asindirma Maskesi ( Termal SiO,)
indirma Maskesi ( PECVD SiN)

Sekil 6-14 a) Kesit sematigi, b) fotolitografi maske adimi, c¢) mikroskop goruntisu.

Aktif malzemenin istenmeyen bolgelerden arindiriimasi kaldirma (lift-off) islemi ile
yapilacagindan tersinir fotolitografi yapilmistir. Banyolama sonrasi ise ornekler
Nanovak cihazina silisyum bir tasiyici ile yerlestirilerek kaplama yapilmigtir. Tez
kapsaminda aktif malzeme olarak ZnO ve SnO, malzemeleri ile gahgiimistir. Bu
malzemlerin kaplama parametreleri aktif malzeme gelistiriimesi bdliminde

verilmistir.

Kaplama sonrasi istenmeyen bdlgelerdeki aktif malzemenin gideriimesi kaldirma

yontemi ile yapilimistir.
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6.2.8. Pasivasyon Acikligi Asindirma

Aktif malzeme ile rezistoru elektriksel olarak birbirinden yalitmak i¢in kaplanan
S3N4 ayni zamanda elektriksel olarak beslenmesi gereken rezistore kontak apmayi
da imkansiz kilar. Bu problemin Ustesinden gelebilmek igin dielektrik malzemenin

rezistorden kontak alinacak bolgesinin agindiriimasi gerekmektedir.

Pasivasyonda aciklik olusturulmasi igin oncelikle asindirilacak alanin belirlenmesi
gerekir ki bu, fotolitografi ile mumkindur. Litografi maskesinin direkt litografi
yapilacak sekilde tasarlanmis adimi ve AZ5214 E foto rezist kullanilarak yapilan
fotolitografi isleminden sonra kuru asindirma islemi gercgeklestirilmistir. Kuru
asindirma islemi SAMCO RIE 140iP cihazinda daha 6nceki asindirma regetesi ile

ayni parametrelerle yapilmistir.

Kaplamanin sonunda orneklerin kesiti Sekil 6-15 a)'daki gibi sematize edilebilir ve

asindirma sonrasi ¢ipin mikroskop gorunttsu Sekil 6-15 c)’de gortulmektedir.

Pasivasyon Aciklig

Aktif
Malzeme

y,

a)

askesi ( Termal SiO,)

askesi ( PECVD SiN)
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Sekil 6-15 a) Kesit sematigi, b) fotolitografi maske adimi, ¢) mikroskop goértinttsu

6.2.9. Aktif Malzeme Kontak Kaplama

Aktif malzemede elektriksel diren¢ degisimi olarak goérulen hedef gaza olan
tepkinin olgulebilmesi icin, aktif malzeme ylzeyine elektriksel kontak yapilmasi
gerekmektedir. Bunun icin fotolitografi ve ince film metal kaplama prosesleri

yapilmalidir.

Desenlenmis bolgenin metalizasyonu tersinir litografi ile yapiimahdir. Clinkd ancak
bu litografi yontemi ile rezistte olusan duvar profili, kaldirma teknigine uygun

kaplama imkani sunar.

Litografi maskesinin ilgili adimi kullanilarak yapilan litografi ve banyolama
isleminden sonra, metalizasyon iglemi, elektron demeti ile buharlastirma
sisteminde Pt/Au (10/ 1000nm) metalleri buharlastirilarak yapilmistir. Sekil 6-16'da
maskedeki litografi adimi, 6rnek kesit sematigi ve metalizasyon sonrasi érneklerin

mikroskop gorunttsu gorulmektedir.
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Aktif Malzeme Aktif
a) Kontak

Malzeme
; M / Rezistor

Membran (SiN)

Asindirma Maskesi ( Termal SiO,)
indirma Maskesi ( PECVD SiN)

> B
-
e
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Sekil 6-16 Kontak a) kesit sematigi, b) fotolitografi maske adimi, ¢) mikroskop
goruntusu.

6.2.10. Baglanti Metali Kaplama

Baglanti metali, hem rezistorin hem de aktif malzemenin “dis dunya” da
diyebilecegimiz elektronikle, yani olgum aletleri ve gu¢ kaynaklari baglanabilmesi
icin gerekli kontak pedlerini de igeren metalizasyon adimidir. Bu adimdan
beklenen, gerekli mekanik dayanima sahip duslk direngli metal baglanti
alanlarinin  olusturulmasidir.  Bu alanlardan faydalanilarak hem prob
istasyonundaki igneler kullanilarak hem de kablo baglantilari yapilarak olgim
yapilabilir.

Bu adimda da, daha onceki metalizasyon adimlarinda oldugu gibi AZ5214 E
fotorezist ile tersinir litografi yapiimistir. Banyolama isleminden sonra elektron
demeti ile buharlastirma sisteminde Ti/Au (200nm/600nm) metalleri kaplanmistir.

istenmeyen bélgelerdeki metal, kaldirma (lift-off) ydntemi ile uzaklagtiriimistir.
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Proses basamaginda metal alanini tanimlayan litografi ~maske adimi ve
metalizasyon sonrasi oOrneklerin optik mikroskop goruntuleri $Sekil 6-17'de
gOrulmektedir.

Aktif Malzeme Aktif
Kontak

L

Baglant

a) Metali Malzeme

/o

Rezistor

Membran (SiN)

askesi ( Termal SiO,)

| Asindirma askesi ( PECVD SiN)

=
-
b
=)
—
-
=
—
=
(]
b2
=
=t
m

Sekil 6-17 Baglanti metali a) Kesit sematigi, b) fotolitografi maske adimi, c)
mikroskop goruntusu

6.2.11. Anizotropik Yigin Silisyum Asindirma
Anizotropik yigin silisyum asindirma (bulk micro machining), 6énceki bolimlerde
aciklanmig amag ve yontem ile yapiimistir. Bunun icin ylksek saflikta potasyum

hidroksitin (KOH) sulu ¢ozeltisi kulaniimigtir.

6.2.6 boliminde aktarildigi gibi, asindirilacak bdlgesi alttagin arka kisminda
fotolitografi ile belirlenmis ve ¢oOzeltiye karsi direngli pasivasyon maskesi kuru
asindirma ile sekillendirilmistir. Orneklerin asindiriimasi igin %33 derisimde KOH
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti sicakhdi asindirma suresince hot plate ile 90C’'de
sabit tutulmustur. KOH ¢dzeltisi 6rnedin 6n yidzindeki batin sensoér bilesenlerine
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zarar verecegi igin on yuzun ¢ozeltiden korunmasi gerekmistir. Bunun igin Sekil

6-18 a)’da gortlen 6zel bir i1slak proses aparati kullaniimigtir.

Asindirma islemi Sekil 6-18 a)da gorulen duzenekle gergeklestiriimistir. Sekil
6-18’de asindirma sonrasi 6rnek kesitinin sematigi (d), 6nden optik mikroskop ile

alinmis (b) ve arkadan taramali elektron mokroskopu ile alinmig c) gorintileri

bulunmaktadir.

Aktif Malzeme Aktif Rezistér (NiCral
Kontak Malzeme ITO)

askesi | Termal 5i0;)

[ _Asindirma Maskesi | PECVD SiN)
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Sekil 6-18 a) Asindirma dizenegi, d)asindirma sonrasi 6rnek kesitinin sematigi,
(b) 6nden optik mikroskop ile alinmig, c)arkadan taramali elektron mokroskopu ile
alinmis goruntu

Bu basamakla birlikte sensoér fabrikasyonu tamamlanmis olur.

Uretimi tamamlanmis tiim ¢ip ve tek aygit gérintisi Sekil 6-19 gérilmektedir.

njnjng
IE

;
§
f§

BILKENT NANCTAN

Sekil 6-19 Fabrikasyonu tamamlanmig a) tum ¢ip, b) tek aygit

7. Deneysel Sonuglar

7.1.Gaz Sensori Geligtirme Basamaklari

Tasarlanan entegre mikro isiticili gaz sensoru, onceki bolumlerde teorik ve pratik
temelleri agiklanmis olan, mikro cihaz Uretim yontemleri kullanilarak dretilmigtir.
Aktarildigi Uzere sensor, mikro i1sitici taban ve hedef gazlara duyarl aktif malzeme
olmak Uzere iki temel bilesenden olusmaktadir. Sensér performansi, her iki
bilesene de direkt olarak baglidir. Sensérden beklenen basta duyarlilik ve segicilik
olmak Uzere, uygulamada oOne ¢ikan gug¢ tuketimi ve yasam suresi gibi tum

performans kriterleri bu iki bilesen ile kontrol edilmektedir.
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Tez kapsaminda bu iki temel bilegen 6ncelikle ayri ayri ele alinarak geligtiriimeleri
saglanmistir. Mikro 1sitici taban Uretimi ve aktif malzeme geligtiriimesi paralel
isleyen surecler olmus, entegrasyonu ise asgari performans kriterleri saglandiktan

sonra yapilmigtir.

7.1.1. Mikro Isitici Taban: Tasarim, Simiilasyon, Uretim ve Karakterizasyon

Isitici taban temel olarak elektrik akimini 1siya donudstiren bir rezistans ve
resiztansla birlikte Uzerine insa edilecek sensorun diger bilegsenlerini de tasiyacak
olan dielektrik bir membrandan olusmaktadir. Rezistériin gérevi aktif malzemenin
bulundugu alan igerisinde sicakhgi istenilen degerde tutmak ve bu sicakhgin

homojen olmasini saglamaktir.

Homojenite ve calisma sicakligi hedeflerinin Ustesinden gelmek igin ilk fotolitografi
maskesinde iki, ikinci maskede iki olmak Uzere 4 farkli direng tasarimi yapilimis,
uretimi saglanmis ve termal dlgumleri gergeklestiriimistir.

Tasarlanan ilk maskede S$ekil 7-1 gorulen iki farkh rezistor geometrisi

bulunmaktadir.

Mikro isitici taban Uretimi, sensor uretim basamaklarinin ilk dordu, baglanti metali
kaplama olan 6.2.10 ve islak yigin silisyum asindirmasini kapsayan 6.2.11

boélumleri ile tamamlanmis olur.

Uretimi tamamlanmis isitici tabanin kesit sematigi Sekil 7-2'de goriilmektedir.
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Rezistor

Memban (SiN)

| Asindirma masies
Sekil 7-2 Isitici taban kesit sematigi

Mikro cihaz Uretim teknikleri kullanilarak elde edilmig olan isitici tabanin elektriksel

ve termal karakterizasyonu yapilmistir.

CURSOR( 1.9648384000E+000 V 5.2747220000E-003 A —— )

Intercept: Intercept:
-11.7015 uA

Gradient: Gradient:
2.690513E-003

2.00 m fdiv

Isens (A)

-6m

-4m

Intercept:  4.34916 mV
10m P

-2 -1.5 -1 -500 m 0 500 m 1 15 2
Vsens (V) 500 m /div

Sekil 7-3 NiCr Rezistor akim-gerilim karakteristigi.

Yariiletken parametre analizori ile yapilan yuksek hassasiyetli voltaj-akim
karakteristigi Olcimleri sonucunda uUretilmis direglerimizin ohmik karakteristigini
gOstermistir. Hesaplanan direng dederleri ise sensor Uretiminin ileri asamalarinda
yeniden dretilebilirligin  karsilastirilmasinda kullanilmak GUzere Onemli veri

saglamigtir.

Oncesinde de belirtildigi gibi 1sitici taban iki sorunun ¢dzimuni icermelidir:
e Aktif malzeme bdlgesinde istenilen sicakliga ¢ikilabilmeli,

e Sicakhk dagilimi homojen olmalidir.

Tasarlanan ve Uretilen isitici tabalarin bu amaca hizmet edip etmedigini gérmek

icin termal dlguimler gergeklestirilmigtir.
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Aktif malzeme

bolgesi

Sekil 7-4 Rezistér 1 ve termal Olgim

Sekil 7-4’te gorlulen birinci rezistor tasarimi ile Uretilmis 1sitici taban ile yapilan
termal olgimler direng Uzerinde istenilen sicaklik dederlerine ¢ikilabildigi, ancak
diren¢g malzemesinin bulunmadidi ara bodlgelerle sicaklik farkinin yuksek oldugu
gbrilmistir. Bu tasarimda kullanilan direng malzemesi 850A kalinigindaki nikel-
krom alasimidir.

Termal Olgcimde mor renginde goérinen bdlge olan rezistér Uzerinde sicaklik
380C’ye cikartildiginda, dielektrik malzeme bulunan yesil renkli boélgeler 170C
civarinda kalmistir. Sicaklik homojenitesi dusuktur.

Aktif
malzeme

boélgesi

——— — |

Vo | s | S | S e | [ | ] s | w]

Sekil 7-5 Rezistor 2 ve termal 6lgim
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Sekil 7-5’te gorllen ikinci resiztor tasarimi ile Uretilmis yine nikel krom alagim
malzeme kullaniimis 1sitici taban ile yapilan termal olgumler, aktif malzeme
bdlgesinde sicakhdgin homojen oldugu ancak hedef sicallk olan 400C’ye
cikabilmek icin direng¢ malzemesinin bulundugu bodlgelerde olduk¢a yuksek
sicakliklara gidilmesi gerektigi gorualmustir. Burada membranin isil iletkenliginin
dusuk olmasi direng Uzerinden olugsan isinin aktif malzeme bdlgesine yeterince
aktarilamamasina neden olmustur. Aktif malzeme bdlgesinde istenilen homojenite
yakalanabilmis ancak, ileride sensor yasam suresini de azaltacak sonuglar
dogurma potansiyeli olan bir sonug olarak, rezistortun asiri i1sitilmasi gerekliligini de
beraberinde getirmistir. Aktif bolge sicakliginin 300-400 °C civarina gikartabilmek
icin aktif bdlge disinda kalan rezistériin sicakhginin 600-700 °C civarina
cikartiimasi gerekmistir. Ayrica bu gereklilik istenmeyen bir bagka sonug¢ olarak

fazladan gug tiketimine de neden olmustur.

1. ve 2. Rezistor tasarimlari ile elde edilen termal o6lgum sonuglarindan
faydalanilarak ¢ok ylksek sicaklik degerlerine ¢ikmaya ihtiyagc kalmadan daha
homojen sicaklik dagiliminin saglanabilecegi direng tasarimlari yapiilmasina karar

verilmistir.

3. Rezistor tasariminda aktif malzemeyi icine alan direng bodlgesi, dielektrik
membran alani minimize edilecek sekilde tasarlanmis, birinci diren¢ tasariminin
modifikasyonu ile elde edilmis kivriimli geometri tercih edilmigtir. 4. Rezistor ise
Sekil 7-7’de gorllen literatlirde karsilasiimamis planer bir tasarima sahiptir.
ITO'nun rezistor malzemesi olarak kullanilacagi varsayimiyla tasarlanmigtir.
Kaplamasi sigratma yontemi ile yapilan ITO’nun, iki boyutlu malzemeler igin
tanimli olan ve birim kare basina sahip oldugu direng ile boyutlandirilan “sheet

resistance” degeri 35 ohm/kare olacak sekilde optimize edilmigtir
Her iki yeni direng tasariminin da bulundugu maske, tez kapsaminda Uretimi

saglanan ikinci fotolitografi maskesi olmustur. Bu tasarimlar kullanilarak udretilen

mikro isitici tabanlarin termal dlgiimleri Sekil 7-6 ve Sekil 7-7’de gorilmektedir.
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Rezistor 3

BILKENT NANOTAM

Aktif

malzeme

bolgesi

Olgum.

3. rezistor tasarimina ait termal 6lcim sonucundan da gorulebilecegi Uzere aktif
malzemenin bulundugu bdlgede sicaklik homojenitesi onceki tasarimlara gore
oldukga yUksektir. Aktif malzeme bdlgesinde en yiksel sicaklik 430C iken, aktif
malzeme Uzerinde en dusuk sicaklik 400C’dir. Rezistdr malzemesinin bulunmadigi
ara bolgelerde sicaklk 300C’ye kadar dismektedir. Ancak bu bolgelerin alani

toplam aktif malzeme bolgesi alani igcinde 6nemsenmeyecek kadar kuguktir.
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Akfif malzeme bolges

fel umd

Surface: Temperature (K)

Qg 2 3

A 63284

N 630.5
1—> z

¥ 63016

Sekil 7-7 Tasarlanan ikinci fotolitografi maskesinde bulunan Resistor 4 tasarimi,
termal simulasyon ve termal dlgim.

Planer yapil, ITO’nun direng malzemesi olarak kullanildigi 4. Rezistér tasarimina
ait termal simulasyon ve Olgim sonucu Sekil 7-7’de gorulmektedir. Aktif malzeme
boélgesinde ¢ikilabilen 439C’lik sicakligin en fazla 410C’ye dustigu goérilmektedir.
Burada zigzaglh yapidan farkl olarak, rezistér malzemesinin bulunmadigi ara
bolgeler olmadigi icin, kuguk alanlarda da olsa keskin sicaklik dugsusu olan
bdlgeler yoktur. Mikro isiticili gaz sensoérlerinde, planer rezistor tasarimina ve

ITO’nun rezistdr malzemesi olarak kullanilanimina literatlrde rastlanmamisgtir.
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Tasarlanan her direncin verili sicakliklar igin gug¢ tuketimi ve sagladigi sicaklik

homojenitesi Cizelge 7-1'de gorulmektedir.

Rezistor 1 2 3 4
Malzeme NiCr NiCr NiCr ITO
Sicaklik 320C 300C 320C 320C
Gulg 42mwW 85mw 54mwW 70mw
Homojenite Kotu lyi lyi Cok iyi
Cizelge 7-1

Yapilan tasarim ve Uretim calismalari sonucunda istenilen performans degerleri

yakalanmigtir.

7.1.2. Aktif Malzeme Gelistirme

Literatur arastirmasi sonucu Al, Bi, Cd, Ce, Cr, Co, Cu, Ga, In, Fe, Mn, Mo, Ni, Nb,
Ta, Sn, Ti, W, Zn, Zr ve Mx oksit malzemelerinin ¢esitli gazlara olan tepkisellikleri
arastinimis, uygulamada ugucu organik tespiti igin kullanilan, tepkisellik
bakimindan en fazla avantaji sunacak olan kalay (Sn), ¢inko (Zn), malzemelerinin
oksitleri ile ¢alismaya karar verilmistir [33]. Farkli metal oksitlerin duyarh oldugu
gazlar Cizelge 7-2'de gorllmektedir. Bu malzemelerin oksitlerinin elde edilmesi
yontemsel olarak cesitlilik gosterdigi gibi, her bir yontem gaz sensoru uygulamalari
dusundldiuginde, kristal sekillenimi ve ylzey morfolojisi agisidan getirdigi
farkhliklarla, performans cesitliligi gostermektedir. Bu yontemlerden en populer
olanlar sol-gel, termal buharlagtirma ve sigratmadir (sputter). Literatirde, kalinligi
100nm mertebesinde olan sigratma teknigi ile elde edilmis ince filmlerin, diger
yontemlerle (screen printing, sol-gel) elde edilen mikronlar mertebesindeki kalin
filmlere gdére daha yuksek performans sergiledigi raporlanmistir. Bu nedenle
¢alismada sigratma yontemi, aktif malzeme olarak kullanilacak metal oksitleri elde

etmek igin secilmistir.
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Metal oxides

Gas Al Bi Cd Ce Cr Co Cu Ga In Fe Mn Mo Ni Nb Ta Sn Ti W Zn Zr Mx

Acetone (CH3-CO-CH3) X X X
Acetaldehyde (CH;CHO)

Ammonia (NH3) X X X X X X X
Arsine (AsH;3)

Automobile exhaust gases X

Benzene (CgHg)

Butane (C4H,¢) X X X X

Butanol X X
Carbon dioxide (CO;) X X X X X X X X X
Carbon monoxide (CO) X X X X X X X X X
Chlorine (CI) X

Dimethyl disulfide

Dimethylamine (DMA) X X
Ethane (C;Hg)

Ethanol (C;HsOH) X X X X X X X X
Humidity (H.0) X X X X
Hydrocarbons (HC)

Hydrogen (H;) X X X X X X X X X
Hydrogen sulfide (H,S) X X

Inflammable Gases

Liq Petroleum Gas (LPG) X X

Methane (CHy) X X X X X
Methanol (CH3;OH) X X

Methyl mercaptan (CH3SH)

NO, NO,, NO, X X X X X X X
Oxygen (0y) X X X X X X X X X X X
o-xylene

Ozone (03) X X X
Petrol/Gasoline

Phosphine (PH3)

Propane (C3Hg) X X X X

Propanol (C3H70H) X X
Smoke X

Sulfur dioxide (SO,) X
Trimethylamine (TMA) X X

PR
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o
.
R
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Cizelge 7-2 Farkli metal oksiterin gaz tepkisi [33].

Tez kapsaminda aktif malzeme geligtiriimesi igcin Nanovak marka sputter kaplama
sistemi kullaniimistir. Cihaz iki adet sicratma (sputter), iki adet termal kaynaga
sahiptir. Bu sayede cihaz ile ayni anda iki sputter kaynagi kullanilarak farkh
metallerin oksitleri ile kompozit aktif malzemeler Uretilebilecegi gibi, literatirde
secicilik ve duyarhlik artirimi igin kullanilan soy metaller ile katkilama olanagdina da
sahip olunmustur. Cihazin taban basinci, 1.5x10° mbar, 4 in¢ alttas icin
maksimum kalinlik degisimi, %4'tir. Ug farkh gaz (Ar, N, ve Oy) ile farkl
atmosferde kaplama yapma olanagi sunmaktadir. Boylelikle cihaz ile reaktif

kaplama yapilabilmektedir.
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Sekil 7-8 Nanovak Sputter+Termal Kaplama Cihazi.

Sensor Uretimiden kullanilan Kalayoksit (SnO,) ve ¢inko oksit (ZnO) ince filmler,
Kurt J. Lesker firmasindan ticari trln olarak temin edilen yiksek saflikta SnO,
(%99.99) ve ZnO (%99.9) hedefler kullanilarak gelistirilmistir. Kaplama prosesleri
proje kapsaminda temin edilen termal buharlastirma ve sigratma yontemleri ile

kaplama yapabilen cihazla yapiimigtir.

Calisilan iki farkli aktif malzeme igin kaplama parametreleri

Cizelge 7-3’te gorulmektedir.

SnO; Zn0O

RF Gicu | 60W RF Gucu | 80W
Basing 2,5mBar Basing 4,4AmBar
Ar akisi 2,5sccm Ar akisi 2,55sccm
0O, akisl 0,5sccm 0O, akisi 1,0sccm
Kaplama | 1900A Kaplama | 1500A
Kalinligi Kalinligi

Hiz 0,9 Alsec Hiz 0,3 A/sec

Cizelge 7-3 Metal oksit kaplama parametreleri.
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7.2. Aktif Malzeme Karakterizasyonu

7.2.1. AFM

Elde edilen filmlerin topografisi AFM ile incelenmistir. SnO, igin ortalama
purtzlalik (roughness) 1.39nm iken, bu deger ZnO igin 0.78nm’dir. Ortalama
parcacik yuksekligi SnO; igin 4.86nm, ZnO i¢in 3.07nm’dir.

Zn0-3d Zn0
Whele image

feesRla 0818 re
Ao RMS. 078 o
Aoy Heght 30711 e
Max Rarge 95510 e

Sekil 7-10 SnO; incefilmin AFM incelemesi.

7.2.2. SEM

Si3Ng film Uzerine bayutilmads 150nm kalinligindaki ZnO film taramali elektron
mikroskopu ile incelenmistir. Ornek kesiti incelendiginde, sigratma ydntemi ile
cinko oksitin literatlrle [35] uyumlu olarak kolonlar seklinde, alttasa dik grainler
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seklinde buyudugu gozlemlenmigtir. Yuzey morfolojisi incelendiginde 25nm

civarinda grain buyuklugu gézlemlenmisgtir.

Bilkent NanoTAM

Seri o Su

Sekil 7-11 ZnO incefilmin SEM incelemesi. a) 80" agi ile kesit goruntisu b) Yuzey
goruntusu

SizNg Uzerine buylatiimids 200nm kalinhdindaki SnO, filmin SEM incelemesinde
ZnQO’ya gore daha yalitkan olmasindan kaynakh “yUklenme” (charging) olmus ve
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Ozellikle kesit incelemesinde bu nedenle ZnO kadar net bir goruntu elde
edilememigtir. Elde edilen kesit ve yuzey topografisi incelemelerinden 25nm

blyUkligunde grainlere sahip oldugu gézlemlenmistir.

V2=19.58 nm
V1=26.11nm

Bilkent NanoTAM

Serial No. = SUPRA

Bilkent NanoTAM

Serial No, = SUPRA 35

Sekil 7-12 SnO;, incefilmin SEM incelemesi. a) 80 agi ile kesit gortntlsu b) Yizey
goruntusu
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7.2.3. PL Olgiimii

Yapilan fotolUminesans oOlgumlerinde kaplama kalinliklari az oldugu igin
toplanabilen 1sik siddeti ¢cok dusuk kalmis, ancak ZnO o6rnek igin literatlr ile
uyumlu olarak 393nm civarinda karakteristik bir tepe noktasi yakalanabilmistir.
ZnO i¢in 350nm civarinda gorulen davranig eksiton-LO fonon kompleks
gegislerinden kaynaklandigi raporlanmistir. SnO, igin yeterli siddette bir sinyal

alinamamustir.

180 -
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 - l
40 -

20 4

04

T T T T T T T T T T T T T 1
320 340 360 380 400 420 440 460
dalga boyu (nm)

Sekil 7-13 ZnO incefilmin PL incelemesi.

7.2.4. XRD

Cinko oksitin difraksiyon deseni incelemistir. “Base signal” duzeltmesi yapildiktan
sonra, Gaussian fonksiyonu fit edilmistir. Kaba veri, duzeltiimis ve islenmis grafik
Sekil 7-14’te gorulmektedir. 34.1°de go6zlemlenen pik (002) duizlemindeki

saciimalara aittir ve literatar [34, 35] ile uyumludur.
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Sekil 7-14 ZnO XRD deseni.

Grafikten ve denklem (7.1)’de verilen Scherer formulinden faydalanilarak kristalit

bayUkligu hesaplanmigtir.

KA

~ B(20) cos 0 (7.1)

L

Burada,
K, Scherer sabiti. Burada 0.91 alinmigtir [35].
A, CuKq X-Isiniminin dalga boyu 0.154nm’dir.

B(206), XRD tepesinin yari siddetindeki geniglik 0.0219 radyan bulunmustur.
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Bragg acisi O, tepe dederi 20=34.1’den hesaplanmistir.

Yapilan hesaplama sonucunda ZnO igin ortalama kristalit buyUuklugu (L) 7.7nm
bulunmustur. Bu da 20nm mertebesinde olan grainlerin birden fazla kristalitten

olustugunu gostermektedir.

7.3.Sensér Gaz Tepkiselligi Olgiimleri

Uretimi tamamlanan SnO, ve ZnO gaz sensdrlerinin performans testleri
yapilmistir. SnO, sensoérinin; amonyak ve metan gazlarina karsi tepkiselligi
Olcllmastir. Bu malzemelerin farkli derisimleri icin dort farkli sicaklikta tepkisellik
OlcUlmastir. ZnO sensorun ise aseton, etanol ve izopropil alkol tepkisi bu
malzemelerin buharlarinin bilinmeyen derisimleri icin test edilmistir. Aseton, etanol
ve izopropil alkol ile yapilan olgumlerde derisimlerin bilinememesine neden olan
zorluk her U¢ malzemenin de oda sicakliginda sivi fazda bulunuyor olmasidir.
Ancak tasarlanmig test dizenegi (Sekil 5-8) oda sicakhdinda gaz fazda bulunan

malzemeleri istenilen derisimlere seyreltebilmektedir.

Sensor tepkisi (response-S) literatlrde farkh tanimlara sahiptir. Tez ¢galismasinda
sensor tepkisi denklem (7.2) ile tanimlanmistir. Burada R, hedef gaz bulunan
atmosferde sensor malzemesinin elektriksel direncidir. Ry, ise referans atmosferde
sensOr malzemesinin elektriksel direncidir. Tez c¢alismasinda referans atmosfer
olarak kuru hava kullanilmigtir. AR ise sensorun bulundugu ortama hedef gazin
veriimesi ile sensdr malzemesinde meydana gelen direng degisimidir. Olgiim
dizeneginin sematigi Sekil 7-15te gorulmektedir. Burada R,., isitici rezistor
direnci, I, Olcllen sensor akimi, Rg.,s ise hesaplanan sensor direncidir.
Yariiletken parametre analizérl aktif malzeme kontaklari arasina uygulanan sabit
Veens gerilimine karsilik, sensor aktif malzemesi Gzerinden gegen akim degisimini
zamanin fonksiyonu olarak élgmektedir.

AR |R; — Ry

Response(S) = =

7.2
- R (7.2)
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Yariiletken Parametre

Glg Kaynagi Analizor

Rezistor Kontagi

Aktif Malzeme
Kontagi

Sekil 7-15 Sensér Olglim Diizenegi.

Sekil 7-15’te o6lgim dlizeneginde R.,s Ve R,., metal oksit ve isitici rezistor

direnglerini temsilen yerlestirilmigtir.

SnO, sensor igin gaz tepkiselligi 6lcim prosediri su sekildedir. Test edilecek
sensorun bulundugu, dis ortama kapall test kutusundan sabit 1//dk akis hizinda
kuru hava gegiriimistir. istenilen ¢alisma sicakhgini elde etmek icin, Isitici
rezistoriin bagli oldugu gug kaynagi ile daha 6nce termal mikroskop altinda kalibre
edilmis guc¢ degerinde surulmustur. Bu esnada sabit 5V V., gerilimi uygulanarak
sensorden gegen akimin (Ig,.,) verili sicaklik i¢in kararli olmasi beklenmigtir. Akim
kararli hale geldikten sonra hedef gazlarin bilinen konsantrasyonda test kutusuna
akigi saglanmistir.  Olgim sirasinda gaz akisi sabit tutulmustur. Sabit
konsantrasyon elde edildikten sonra sensdérden gegen I, akiminin kararl olmasi
beklenmigtir. Kararlilik sonrasi hedef gaz akigi kesilerek test kutusu kuru hava ile

temizlenmis, sensorin yenilenme tepkisi gorulmuastur.

ZnO sensorun ise bahsedilen nedenlerden 6turd hedef gazlarin bilinmeyen
konsantrasyonlari igin gosterdigi tepkiselligi olgiimustir. Test kutusunda bulunan
sensor igin sabit sicaklikta referans atmosferde gegen I, akimi élgiimus, hedef
malzemelerin 1sitici diren¢ yardimi ile elde edilmis buharlarinin test kutusuna

akmasi saglanarak I, akimindaki degisim zamana bagli olarak olgulimustur.

75



Her iki sensor ile yapilan dlgumler sonucunda elde edilen veri, zamana baglh I,
akimidir. Bu veri ohm kanundan faydalanilarak zamana badli R, degerindeki
degisim bilgisine donusturalmustar. Bir analiz ve grafik ¢izme programi (Origin
Pro.) kullanilarak referans atmosfer igin Rg.,s = R, hedef gaz igin Rs,ns = R,
hesaplanmig ve zamana bagl degisimleri gizdirilmigtir. Tepkisellik formulinden

faydalanilarak zamana bagli tepkisellikteki degisim grafikleri elde edilmigtir.

7.3.1.Sn0O; Sensér ile Metan ve Amonyak Olgiimleri
SnO, sensor ile duyarli oldugu bilinen metan ve amonyak gazlarinin farkl
derisimleri icin olgimler yapilmistir. Her iki gaz i¢in 110C, 180C, 276C ve 365C

calisma sicakliklarindaki sensor tepkisi incelenmistir.

Her iki gaz icin ayni dlglim prosedirii uygulanmistir. Olglimiin baslatildigi t = 0
aninda test kutusundan 1l/dk akis hizinda kuru hava akmaktadir ve direng
dusuktlr. Sensor tepkisinde diusme olarak gorilen ve ilk 1 dakikalik 6lgimu
kapsayan sureg, aslinda referans atmosfer olarak kullanilan kuru hava ortaminda
metal oksit ylUzeyinde gerceklesen oksijen adsorpsiyonu ile sensor direncinin
dismesini ifade etmektedir. Olcim prosediirli geredi kararli hale gelmesi icin bir
siire daha beklendikten sonra hedef gaz test kutusuna verilmistir. Olgim boyunca
gaz akisi sabit tutulmustur. Sensor tepkisinin stabilizasyonu igin gereken sire gaz
derisimi arttikgca uzamistir. Hacmi yaklasik 11 olan test kutusundan her zaman
11/dk akis hizinda gaz gegcirilmistir. Bu nedenle sensor tepkisinin stabil olmasi igin
gereken zaman dilimine, test kutusu igindeki gaz konsantrasyonunun
stabilizasyonu igin gerekli stre de dahildir. Sensériin gaz tepkisi kararli olana
kadar beklemis ve sonra test kutusu ayni akis hizindaki kuru hava ile
temizlenmistir. Senso6r tepkisinin dismesi igin beklenmistir. Stabilizasyon igin
gereken zaman dilimine yine test kutusundaki gazin temizlenmesi igin gerekli sire
dahildir. Grafiklerde hedef gazin test kutusuna verildigi zaman kirmizi oklarla, test
kutusunun kuru hava ile temizlenmeye basladigi zaman ise mavi oklarla
isaretlenmistir. Sensoér tepkisi hesaplanirken her bir tekil dlgim igin, hedef gaz

ortama verilmeden 6nceki taban sensor direnci referans olarak alinmistir.

Sensorun tepkisinin gaz konsantrasyonundaki artis ile artma egiliminde oldugu
gorulmektedir. Calisma sicakliginin artigi ile sensor tepkisindeki artis metan gazi
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icin grafiklerden de gorulebilecegi Uzere sensorun referans atmosfere karsilik

gelen taban tepkisi zaman iginde dusmektedir.
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Sekil 7-16 SnO, sensoér ile metan Gazinin 500ppm, 1000ppm ve 2000ppm
konsantrasyonalarinda a) 110C, b) 180C, c¢) 276C ve d) 365C c¢alisma
sicakhgdinda yapilan olgumler.

Sekil 7-17’de SnO, sensor ile metan Gazinin 500ppm, 1000ppm ve 2000ppm
konsantrasyonalarinda a) 110C, b) 180C, c¢) 276C ve d) 365C calisma
sicakhginda yapilan olgumlerden elde edilen tepkisellik sonuglari gorulmektedir.
Konsantrasyonun artisi ile sensor tepkiselliginde artis oldugu sonucuna rahatlikla
varilabilir. Sekil 7-19'daki grafikte metan derisimine baglh sensor tepkisindeki

degisim gorulmektedir. Her konsantrasyon degeri igin sicaklik ile tepkisellikte de
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degisim oldugu gorulmektedir. SnO, sensoérin 1000ppm metan gazi i¢in sicakliga
bagl tepkiselligi Sekil 7-20'de gorulmektedir. Metal oksit gaz sensorlerinin farkh
gazlar icin sicakhda bagh olarak tepkiselliginin degistigini bu grafik net olarak
gOstermektedir. 4 farkli sicaklikta yapilan élgimlerde ilk Gg¢ artan sicaklik degeri
icin metan tepkiselligi de artarken, 365C’de yapilan son élgiimde tepkisellikte gok

belirgin bir disus gorulmustar.

SnO, sensorin amonyaga olan duyarlihdi da farkli konsantrasyonlar ve sicakliklar
icin test edilmigtir. Sekil 7-17’de 276C’de tek olgimde amonyagin ¢ farkh

konsantrasyonu icin sensor tepkisi gorulmektedir.

"
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= 500ppm 1000ppm
o ] Kuru Hava

0,3
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Sekil 7-17 276C’de Amonyagdin artan derisimlerine SnO, sensor tepkisi.

Sekil 7-18'de o6lgim sonuglari gorulen SnO,’'nin amonyak tepkisellik testleri de
metan ile ayni prosedurde yapilmigstir. Sensériin gorece dusuk ilk iki sicakliktaki
Olcimlerinden gorulebilecegi gibi sensor tepkisinin stabilizasyonu uzun strmustar.
Bu amonyagin algilanmasi icin gerekli olan, yuzeyde adsorplanmig oksijen ile
gerceklesecek kimyasal indirgeme tepkimesinin dusuk sicakliklarda daha yavas
olmasinin bir sonucudur. Sekil 7-19'da goérulmektedir ki amonyak icin tepkisellik,
metanda da oldugu gibi konsantrasyon ile artmaktadir. Davranigin dogrusalligi
hakkinda kesin bir yorum yapmak i¢in daha genis bir skalada alinmis daha g¢ok

Olcim sonucuna ihtiyag vardir.
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Sekil 7-18 SnO, sensodr ile amonyak 100ppm* Gazinin 500ppm, 1000ppm ve
2000ppm konsantrasyonlarinda a) 110C, b) 180C, c) 276C ve d) 365C c¢alisma
sicakhginda yapilan o&lgimler. *100ppm sadece 365C calisma sicakliginda
OlcUlmasgtar.

Sekil 7-20'de gorulebilecedi gibi sensorin amonyak duyarliligi sicaklik ile artis
gostermistir ve metan’dan farkli olarak 365C’de de artmistir. Bu Olgim seti icin
duyarlihgin maksimum oldugu 365C’de, diger sicakliklarda yapilmamis olan
100ppm amonyak derisimi i¢in de olgum yapilmis ve basarili sonug elde edilmigtir.
Sekil 7-18 d) grafiginden de anlasilabilecegi Uzere sensor bu ¢alisma sicakliginda

100ppm’den de dusuk derisimdeki gazlari algilama potansiyeline sahiptir.
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Sekil 7-19 SnO, sensor derisime bagl amonyak ve metan tepkisellikleri.
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Sekil 7-20 SnO, sensor sicakhiga bagli amonyak ve metan tepkisellikleri.

SnO, sensoru kullanilarak her iki gazla yapilan dlgumlerden ¢ikan, uygulama

acisindan en degerli sonuglar sunlardir:

Katkilanmamis SnO, sens6r hem gaz tepkisi, hem de yenilenme agisindan
yavastir. Birka¢c dakika mertebesinde beklenmesi gerekmektedir. Bu sonug,
katkilanmamis metal oksitlerin 6nceki bolumlerde belirtildigi Uzere ¢ok yuksek

katalitik etkiye sahip olmadiklarindan kaynaklanmistir.

SnO, sensorun sicakliga bagl duyarlik degisimi iki gaz i¢in sadece nicelik olarak
degil, nitelik agisindan da farkliik gdstermektedir. Literatirde belirtildigi gibi,
sicakliga bagl tepkisellik dlgumleri ile sensor segiciliginin artiriimasinin mumkuin

oldugu Sekil 7-20’de gorilen olgiimler ile bir kez daha gosterilmistir.

7.3.2.Zn0O Sensér ile Aseton, Etanol, izopropanol Olgiimii

ZnO ile yapilan 6lgim ancak metal oksitin literatirde belirtilen etanol, aseton ve
propanol’e duyarli olup olmadigini gosterebilmistir ve bu konuda basarili oldugunu
kanitlamistir. Konsantrasyon bilgisi bulunmamasina karsin, SnO, sensor ile
yapilan testlerdeki derisimlerden yuzlerce kat daha yuksek konsantrasyonlarda
Olcimler yapilmistir. Bu nedenle referans atmosfer igin sensoérin taban tepkiselligi,

gazlar igin Olgulenin yaninda ¢ok kuguk kalmistir.
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Sekil 7-21 goruldugu gibi hem tepki suresi hem de kendine gelme suresi daha

kisa algilanmaktadir.
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30

Response

M

T T T T T
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Sekil 7-21 ZnO sensor etanol, aseton ve propanol tepkisellik testi
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8. Sonuglar
Yapilan galisma sonucunda entegre isiticili mikro yapilandiriimig, dusuk gug¢
tuketimli, SnO, ve ZnO metal oksitlerin duyarli aktif malzeme olarak kullanildigi
gaz sensorleri tasarlanmig, Uretiimis ve karakterize edilmigtir. Yapilan testler
sonucunda, gelistirilen sensorlerin literatirde belirtilen malzemelere duyarli
olduklari gosterilmigtir. Sensor aktif malzemesinin (metal oksit) direnglerinin,
hepsinin indirgeyici oldugu bilinen gazlarla etkilesim sonrasi dismesi, beklendigi
uzere sigratma yontemi ile Uretilen ZnO ve SnO, metal oksit ince filmelerin n-tipi
yariiletkenler olduklarini gostermistir. Gaz konsantrasyonundaki artis ile uyumlu
olarak sensoOr tepkisinde de artis gdézlemlenmistir. Bu tepkinin dogrusalligi
acisindan yorum yapmak icin yeterince veri saglayacak kadar c¢ok olgum
yapillmamistir. SnO, sensoérin, ayni konsantrasyondaki metan ve amonyak igin
calisma sicakligina bagh olarak duyarlihgi test edilmigtir. Metal oksit sensorlerde
kargilasilan en 6nemli sorunlardan biri segicilik konusunda zayif olmalaridir.
Literaturde onerilen sicakliga bagh olgumlerin segiciligin artirilmasini saglayacagi
bilgisi, bu dlgim ile test edilerek dogrulanmistir. Uygulamada daha kuaguk sicaklik
artirnmlar ile yapilacak sicakliga baglh tepkisellik dlgimleriyle, testlerde kullanilan
bu iki gazi tek bir metal oksit sensor ile birbirinden ayirmanin mumkun olacagini

kanitlamigtir.

Bu calismada tasarlanan ve Uretimi saglanan duzlemsel geometrideki ITO mikro
sitici taban, literatire katki sunmustur. Sicaklik homojenitesi ve gug tuketimi
acisindan ihtiya¢c duyulan performans kriterlerini saglayan yeni bir direng
geometrisi ve malzemesi Onerilmistir. Tez kapsaminda Uretilen sensorlerin
duyarlilik testleri ile literatirde ayri ayri gecen bilginin tek bir calismada bir araya
getirilmesi saglanmistir. Tez calismasi bu agidan da arastirmacilar igin fayda

saglayacaktir.

Calismanin ileri asamalarinda metal oksitlerin katkilanmasiyla elde edilecek daha
yuksek duyarlilikta, hizda ve segcicilikte sensorler gelistirilecektir. Bu sensorlerin
hedef gazlarla kalifikasyonu ve kalibrasyonu yapilacaktir. Temel bilesen analizi
(principle component analysis-PCA) algoritmasi gelistirilerek, hedef yiyeceklerin
bozulma takvimi karakterize edilecektir. Bu sensorlerin kullanildigi akilli sistemin
saklama ortamindaki yiyeceklerin bozulmasini, saglik acgisindan tehdit
olusturmayacak seviyedeyken uyaracak noktaya getiriimesi planlanmaktadir.
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