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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

REAKTIiF MANYETIK ALAN SICRATMA SiSTEMI iLE URETILEN
WMo0xO3 INCE FILMLERIN KARAKTERIZASYONU VE GAZ SENSORU
OZELLIKLERI

Sezin ERTUGRUL
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Nanobilim NanomUuhendislik Anabilim Dah

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ

2019, 83 Sayfa

Juri
Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ
Prof. Dr. Oguz DOGAN
Prof. Dr. Berna GULVEREN

Bu tez calisgmasinda gaz sensorii olarak siklikla kullanilan malzemelerden ikisi olan MoOs3
(Molybdenum trioxide) ve WO3 (Tungsten trioxide) yapilari, 400°C’de reaktif manyetik alan sigratma
sistemi kullanilarak bir araya getirilmis ve W1.9Mo0xO3 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmleri
olugturulmustur. Olusturulan ince filmlerin yapisal 6zellikleri XRD, Raman spektroskopisi, SEM ve AFM
ile aragtirtlmistir. Yapi aritimi ile filmlerin kristal 6rgii parametreleri ve oksijen konsantrasyonlari
hesaplanmistir. Filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis spektroskopi ile incelenmistir. Olusturulan yapilarin
gaz sensozii Ozellikleri ise ev yapimi gaz sensOrii Olglim sisteminde analiz edilmis ve CO2 gazim
algiladig: tespit edilmistir. Gaz sensorii analizleri oda sicakliginda yapilmig ve iretilen ince filmlerden
WosM0o4O03 kompozisyonunda, ince film CO; ile temas ettiginde film direncinde biiyiik bir artig
gozlemlenmistir. Diger kompozisyonlarda CO; varlig: ile birlikte direngte azalma meydana gelmistir.
Oksijen eksikliginin en fazla oldugu WosM004O3 ince filmi CO, gaz algilama 6zelligi en yiiksek, tepki
suresi hizli olan malzeme olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gaz sensort, ince film, MoOs, WO3, reaktif manyetik alan sigratma.



ABSTRACT

MS THESIS
CHARACTERIZATION AND GAS SENSOR
PROPERTIES OF W@-xMoxO3 THIN FILMS GROWTH BY REACTIVE
MAGNETRON SPUTTERING SYSTEM
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In this thesis, MoOs (Molybdenum trioxide) and WO3 (Tungsten trioxide) structures, which are

frequently used as gas sensors were combined at 400 °C using reactive magnetron sputtering system and
W (15 M0xOs (x = 0.0, 0.2) 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0) thin films were formed. Structural properties of thin
films were investigated by XRD, Raman spectroscopy, SEM and AFM. Crystal lattice parameters and
oxygen concentrations of the films were calculated by structure refinement. The optical properties of the
films were examined by UV-Vis spectroscopy. Gas sensor properties of the structures were analyzed in
the homemade gas sensor measurement system and it was determined that it detects CO, gas. Gas sensor
analyzes were made at room temperature and a significant increase in film resistance was observed in the
composition Wo Moo 403 from the thin films growth when the structure was in contact with CO,. In other
compositions there was a decrease in resistance with the presence of CO2. W sM00.403 thin film, which
has the highest oxygen deficiency, has been identified as the material with the highest CO, gas detection

and fast response time.

Keywords: Gas sensors, MoOs, WOs, reactive magnetron sputtering, thin film.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

%: Yizde

a Sogurma Katsayisi
A Dalga boyu

ho Foton enerjisi

Y Sabit
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A Absorption (sogurma)
Ar: Argon
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e- Elektron

= Yasak bant araligi
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g/md Yogunluk

Ho: Hidrojen gazi

lo Gelen Isigin Siddeti
K Degeri 0,89 ile 0,94 arasinda olan sabit
kJ Kilojoule

kJ/mol Kilojoule/ Mol
Kr: Kripton

L Kristalite boyutu
MHz Megahertz

Mo Molibden

MoOs: Molibden Oksit
NaCl: Sodyum klortr
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1.GIRIS

Genel olarak sensorler fiziksel ya da kimyasal verileri uygun ve kullanilabilir
elektriksel sinyallere dontistiiren cihazlardir. Bilim ve teknolojideki gelismelerle birlikte
ortaya c¢ikan multi-disipliner bir platform olan nanoteknoloji ile yenilik¢i sensor
dizaynlar giinlikk hayatimiza kendine yer bulmaktadir (Russell ve ark. 2007). Sensorler
biyoloji, katihal fizigi, kimya, elektrik elektronik miihendisligi, kimya ve biyomedikal
miihendisligi, petrol kesfi ve Uretim sireci, psikoloji ve benzeri pek cok alanda aktif
olarak kullanilmaktadir. [lerleyen teknoloji elektronik bilesenlerin
minyatirlestirilmesine duyulan derinligi artirmig buna bagli olarak gelismis islevsellige
sahip cihazlarin taginabilirligi artmistir. Bu yoOntemlerin ve tekniklerin karigiminda
nanoteknoloji ve mikroelektronik, ayni1 anda tespit etme yetenegine sahip yliksek
hassasiyetli ve son derece segici akilli sensér sistemleri i¢in yeni nesil yiiksek
yogunluklu analitik algilama cihazlarinin gelistirilmesini yonetmektedir. Sensorlerin
etkili karar verebilmesi i¢in ger¢ek zamanli iletimi ve yorumlanmasi gerekmektedir.

Insan bedeninde de sensérler mevcuttur. insanda sensér analizi bes duyudan elde
ettigi uyarimlar1 isleme ile yapilmaktadir. Bu uyarimlar fiziksel (dokunma, gérme ve
duyma) ve kimyasal (koklama ve tat alma) olmaktadir. Bu baglamda insan bedenindeki
sensorler kimyasal ve fiziksel olarak iki alt baglikta toplanabilmektedir.

Benzer sekilde inorganik sensdrler de ortamdan gelen uyarilarn elektrik
sinyallerine cevrilerek analiz yapmaktadir. Sekil 1.1°de sensor akis slreci

gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Canli duyu organlarinin ve bir sensdriin sinyal igleme siirecinin sematik karsilastiriimast.



1.1. Sensorler ve Sensorlerin Simiflandirilmasi

Sensor ve sensor teknolojisinin kapsamli bir siniflandirmasi igin girisimlerde
bulunulmustur (White 1987). Sekill.2’de Kimyasal sensorler icin élglimlere, teknolojik
yonlere, tespit araglarina doniisiim olaylarina, sensér malzemelerine ve uygulama

alanlarina dayali kapsamli bir sema sunmustur (Korotchenkov 2011).
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Sekil 1.2. Kimyasal sensorlerin tipik siniflandirmasi

Sekil 1.2°de verilen sensorlerin olas1 algilama alanlar1 elektrik, manyetik,
elektromanyetik, akustik, kimyasal, optik, 1s1, sicaklik, mekanik, radyasyon, biyolojik
olabilmektedir. Teknolojik uygulamalar1 ise havacilik, siire¢ kontrol, ol¢iim ve
otomasyon, otomotiv, tiiketici elektronigi, tibbi {iriinler olabilmektedir.

Bununla birlikte sensorler dogruluk, hassasiyet, stabilite, tepki siiresi, histerezis,
frekans yaniti, uyarici araligi, ¢oziiniirliik, dogrusallik, sertlik, maliyet, caligma sicakligi
gibi farkli parametrelere gore de smiflandirilabilmektedir (Patel 2014a). Kullanim
amaclarina gore ise sensorler basing ve kuvvet sensoru, seviye sensori, hiz sensord,

titresim sensorii, manyetik alan sensoru, sicaklik sensori, nem sensoéri, biyosensor ve



gaz sensorleri olarak siniflandirilirlar. Cikis sinyallerine gore ise analog, dijital ve
anahtar sensor olarak siniflandirilirlar. Ayrica malzemenin tiirline gore metal, seramik,
polimer ve kompozit sensorler olarak siniflandirilir. Bu malzemeler iletken, yalitkan,
dielektrik ve manyetik gibi fiziksel 6zelliklerine gore de siniflandirilir. Malzemenin
kristal yapisina gore ise tek kristalli, ¢cok kristalli ve amorf olarak siniflandirilir. Ayrica
uretim teknolojilerine gore entegre edilmis sensorler, ince film sensorler, kalin film
sensorler ve seramik sensorler olarak simiflandirilir. Entegre edilmis sensorler silikon
esasli yariletken devre (izerinde (retilir. Ince film sensorler dielektrik bir malzeme
Uzerine uygun ve hassas bir malzemenin buyultilmesiyle Gretilir. Kalin film sensoérler
ise Al,O3 gibi seramik bir altlik tizerine uygulanir. Elde edilen film uygun bir sicaklikta
bir 1s1l isleme maruz birakilir. Bu tir sensorler ve seramik sensdrler bilinen seramik
teknolojisi ile Uretilir (Ates 2013, Giirbiiz 2007).
1.2. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, belirli bir 6rnek bileseninin konsantrasyonundan toplam
bilesim analizine kadar degisen kimyasal bilgileri analitik olarak yararli sinyallere
doniistiiren aygitlardir (Patel 2014b). Secici ve siirekli (geri doniisiimlii), gergek zamanl
ve on-line olarak belirli  bir maddenin bilesenlerinin veya iyonlarmin
konsantrasyonunun, karmasik bir drnekte bile tek bir asamada 6n hazirlik olmaksizin
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in gelistirilen minyatiirize edilmis aygitlardir
(McDonagh ve ark. 2008). Aygitlar, spesifik bir 6rnek bileseninin konsantrasyonu veya
toplam bilesim analizi gibi kimyasal ve/veya fiziksel bilgileri reseptorler (algilama
malzemesi) ile etkilesime girdiginde analitik ve kullanigh bir sinyale doniistiiriir. Tipik
olarak bir kimyasal sensoriin temel bileseni kimyasal (analit) tanima sistemi (reseptor)
olan algilama elemani ve fiziksel parametreye kimyasal veya biyokimyasal reaksiyonun
analitik bir sinyal doniistiiriiciisii olan fizikokimyasal doniistiiriiciidiir. Bu iki bilesen
birbirine seri baghdir. Siirecin karmasikligina bagh olarak, 6zellikle sinyal karisiklig1 ve
sinyal sartlar1 i¢in ilave bilesenler de siirece dahil olabilmektedir (Grundler 2007).

Kimyasal sensor, analitin elektriksel, optik, manyetik, termal, kolorimetrik,
elektrokimyasal ve piezoelektrik Ozellikleri dahil olmak tiizere alicilar ve hedefler
arasindaki olay dizisinin bir sonucu olarak c¢alistirilir. Kimyasal tanima sistemi
(reseptdr), secici kimyasal reaksiyonlarda analitle etkilesime girer ve kimyasal bilgiyi,
dontistiiriicii tarafindan oOlgiilebilen bir enerji formuna doniistiiriir. Etkilesim analit ile
reseptor arasindaki ara ylizeyde denge veya Kkatalitik reaksiyonlarla etkilesim

dengelerinde veya kimyasal reaksiyon dengelerinde islem yapar. Spesifik islemler



adsorpsiyon, iyon degisimi ve sivi-sivi ekstraksiyonu veya kismi dengedir.
Fizikokimyasal doniistiiriicii, elektrik olmayan (biyokimyasal veya kimyasal) bilgiyi
gerilim, akim, direng¢ gibi analitik elektriksel sinyallere doniistiiriir. Tipik bir kimyasal
sensor Sekil 1.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Bir kimyasal sensor sistemi

Kimyasal algilama olgusu, algilama katmaninin yiizeyi ile sinirlandirilabildigi
gibi duyarli o6zellige sahip kaplamanin tiim hacminde de gergeklesebilir. Yiizey
etkilesimi, aktif tiirlerin yilizeyinde veya araylizde (gaz/kati veya sivi/kati) adsorbe
(ylizeyde tutulum) edilmesini gerektirir. Hacim etkilesiminde ise duyarli malzemenin
hacmi ile Ornek faz arasinda algillanacak malzemenin ylizeyde tutulumu ve
boliimlenmesi s6z konusudur. Algilama isleminde, kimyasal etkilesimler ¢ok zayif
fizorpsiyondan, gucli  kimyasal adsorpsiyona, yikleme transferi ve kimyasal
reaksiyonlarak kadar uzanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda, algilanacak kimyasal
yalnizca fiziksel olarak veya 0-30 kJ/mol etkilesim enerjisi ile yiizeye tutunur (London
veya Van-der Waals etkilesimi). Kimyasal adsorpsiyonda ise (etkilesim enerjisi > 120
kJ/mol), kimyasal yiizeye yapisir ve bu esnada bir kovalent bag olusturur (Baltes ve ark.
2005).

1.3. Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri ortamdaki gazlarin dedekte etmek i¢in kullanilan ve gaz
molekdlleri icinde hassas secicilige sahip aygitlar olarak tanimlanmaktadir. Ucuz ve
pratik sekilde kullanima sahip olmalarindan dolay1 otuz yili agkin siiredir endiistri,
sanayi ve evlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sensorlerin bir¢cok kullanim alanm
olmasima karsin 6zellikle otomasyon ve robot teknolojilerinde kullanimi yasadigimiz

cagda artis gostermistir. Gaz sensorii literatiirde pek ¢ok calisma yapilmistir. Bu alanda



bas1 ceken NASA Gaz Sensor Grubunu, havacilik ve uzay uygulamalari i¢in hassas gaz
analiz 6zelligine sahip aygitlar gelistirmektedir. Gelistirilen bu aygitlarin ticari kullanim
alanlar1 da mevcuttur (Baytére 2013). Minimum boyut, agirlik ve gii¢ tiikketimine sahip
sensorler icin Mikro Elektro Mekanik Sistemleri (MEMS) teknolojilerini esas alan
sensorler Uretilmis olup bunlarin boyutlari mikron mertebesindedir. Bu sensorler, farkli
sicakliklara sahip ortamlardaki gazlardan hidrojen (H2), oksijen (O2), ozon (Oz),
karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO.), hidrokarbonlar (CxHy), azot oksitler (NOx)
ve LPG gazlarnin saptanmasini olanakli hale getirmektedir. Kii¢iik boyutlu (nano
boyutlu) sensdr malzemelerin kullanilmasindaki temel amag¢ kararli ve uygun
sensorlerin olusturulmasidir. Silisyum karbiiriin (SiC)’de elektronikte yariiletken olarak
kullanilmas: sensor teknolojilerinde nano boyutlu malzemeler kadar 6nemli bir yere
sahiptir. Dogada ¢ok bulunan elementlerden birisi olan ve elektronik devre
elemanlarinin temelini olusturan silisyum ile dizayn edilen sensorler de maliyetin ciddi
anlamda diismesini saglamaktadir (Ozuilerigiden, 2012).

Kimyasal sensorlerde gaz molekiilleri sensor yilizeyindeki algilayict malzeme ile
etkilesime girer. Bu etkilesim kiitle, hacim gibi fiziksel parametrelerde pozitif degisim
meydana getirir. Kimyasal sensorde meydana gelen degisim algilanir ve bir doniistiiriicti
tarafindan elektrik sinyale dontstiiriiliir. Kimyasal reaksiyonlarin farkli formlar1 ve
elektronik sinyal doniislimiinlin modlari, kimyasal sensorlerin farkli tiplerinde
gerceklesir. Bu tipler: Voltametrik, amperometrik, potantiyometrik, konduktometrik,
impedansmetrik, kalorimetrik veya kemorezistér, kromotografik (elektroforozis veya
spektrofotometrik), alan etkili transistor (FET), biyokimyasal, karbon nanotip, iletken
polimer sensorlerdir (Bassey, 2014).

1.4. Katihal Gaz Sensorleri

Katihal sensorleri, bir algilama elemaninin yiizeyindeki kimyasal reaksiyonlara
(adsorpsiyon/deadsorpsiyon islemleri) gore aygitlarin fiziksel 6zelliklerinde meydana
gelen degisiklikleri 6lcerek calisir. Katihal gaz sensorlerinde hedef gazi algilayan kisim
organik veya inorganik (yar1 iletken metal oksit) olabilmektedir. Sensor yiizeyi
cogunlukla kalin veya ince filmlerden meydana gelir ve hedef gaza duyarli aktif
bolgedir. Temel fiziksel ozellik, gaz algilama malzemesinin iletkenliginde meydana
gelen degisimdir. Iletkenlik, siga (kapasitans), is fonksiyonu, kiitle, optik dzellikler veya
gaz/kat1 etkilesimi tarafindan aciga c¢ikan reaksiyon enerjisindeki bir degisiklik seklinde
olciiliip elektrik sinyaline déniistiiriilebilir. Olgiilen degerlerin okunmasi elektrotlar,

diyot dulzenlemeleri, transistorler, yiizey dalgas1 bilesenleri, kalinlik modu



doniistiiriiciileri veya optik 6zelliklerdeki degisiklikler yoluyla gergeklestirilir (Capone
ve ark. 2003, Korotcenkov 2007). Sekil 1.4’te bir katihal gaz sensoriiniin nasil ¢alistigi

sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.4. Gaz sensorlerinde algilama siirecindeki islem basamaklarinin sematik gdsterimi

Katihal sensorlerinin en 6nemli 6zelligi gazin kat1 halde bulunan bir malzemenin
ylizeyi ile geri doniisimli etkilesimidir. Bu 6zellik, kiiciik ebatlari, ekonomik
maliyetleri, iz kimyasal bilesimlerinin konsantrasyonlarin1 saptamadaki yiiksek
hassasiyetleri, ¢cevrimici gercek zamanli ¢calisma imkani ve miimkiin olarn seri {iretimi
nedeniyle katihal sensorleri bilylik endiistriyel ve bilimsel cikarlar olusturmaktadir.,
Laboratuvar reaksiyon islemleri, gaz kromatografisi veya optik algilama gibi pahali
geleneksel analitik sistemlerin yerine kullanimi saglanarak potansiyel uygulamalar
artmistir.

Moseley (1997), katihal gaz sensorlerini ii¢ ana kategoride siniflandirmistir. Kati
elektrolitler, katalitik yanma ve yar1 iletken oksitlerin diren¢ modiilasyonu. Kati
elektrolitler, iyonlarin iletimini saglayan ancak elektronlarin iletimini saglamayan
malzemelerdir. Siv1 elektrolitlere benzer sekilde iyonlarin (elektrolit araciligi ile) ve
elektronlarin (bir elektronik iletken araciligi ile) akisi i¢in ayr1 ayri yollar saglamissa
kimyasal reaksiyonlar tamamlanir. Elektrotlardaki reaksiyonlar asagidaki gibi

tanimlanmaistir:

Katot: 02 + 46" — 20% (Denklem 1.1)
Anot: 20% + 2H, — 2H20 + 4e° (Denklem 1.2)



Kat1 oksit yakit hiicresindeki harici bir ylik iizerinden elektronik akim iletimi,
oksijen iyonlarmmin akist ve kati elektrolitte hidrojen tiiketimi bu reaksiyonlari
destekleyen ana faktorlerdir.

Katalitik sensorler (katalitik pellistor sensorler olarak da bilinir) hava
ortamindaki yanici gazlarin tespitinde kullanilir. Platin gibi bir katalizor kullanarak
makul sicakliklarda reaksiyon gerceklestirilir.  Genellikle sensor bir pellistorden
(dedektorden) ve kompansatorden olusur. Katalitik paletlenmis direng (pellistor) yiizeyi
katalizoriin yeterince 1sinmasina neden olan bir platin bobin (mikro 1sitici) etrafina insaa
edilmistir. Yanict gaz molekiilleri burada yanar ve 1s1 agiga c¢ikmasina neden olur.
Ortaya ¢ikan 1stya bagli olarak degisen diren¢ matematiksel olarak analiz edilerek
yanici gazlarin miktarinin ve cinsinin algilanmasi saglanmis olur (Kolev ve ark., 1998).
1.5. Metal Oksit Nanoyapili Sensorler (MOx)

Metal oksitlerin olaganiistii fiziksel, kimyasal, optik, elektriksel, elektronik,
manyetik  Ozellikleri ile yar1 iletken olarak davranabilme 06zelligi sensor
uygulamalarinda algilayic1 olarak kullanimlari artirmistir (Gas’kov ve Rumyantseva
2001). Metal oksit yari iletkenleri, metal oksit nano partikiillerinden iiretilen kemo
direngli sensorlerdir. Normalde yiiksek ylizey/kiitle oran1 sunan yari iletken bir
malzemeden olusan algilama elemani, iki metalik elektrot arasinda isitilmig bir yalitic
alttag izerine yerlestirilir (Moseley, 1997). Yik tasiyicilarinin yogunlugundaki
degisiklikler, gaz molekiillerinin ve yari iletken ylizeyini iceren reaksiyonlarin bir
sonucu olarak gdzlemlenir. Sensor sinyali aygitin iletkenligi (veya direnci) atmosferik
kompozisyon degistirilerek kademeli olarak degistiginde kaydedilir. Kisaca metal oksit
gaz sensOrlerinde, metal oksit tabakanin hedef gazi adsorplamasi tabakada katalitik
indirgenmeye neden olur. Bunun sonucunda da elektriksel direng degisir. Yani metal
oksit yar1 iletken malzemenin yiizeyinde serbest elektronlarin adsorblanan gaz ile
konsantrasyonlar1 degisir ve buna baglh olarak direngleri degisir. Elektriksel
iletkenlikteki degisim miktari, tepkime hiziyla yani gaz konsantrasyonuyla dogrudan
iligkilidir. Gaz konsantrasyonundaki azalma s6z konusu oldugunda metal oksit
tabakanin iletkenligi de eski degerine geri doner. Ancak, metal oksit tabakanin
ylizeyinde gaz adsorpsiyonunun olmasi ve katalitik reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in
metal oksit tabakanin 1sitilmasi gereklidir. Tipik bir metal oksit gaz sensdriiniin sematik

gosterimi Sekil 1.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 1.5. Metal oksit tabanli yariiletken gaz sensoriiniin temel bilesenleri.

Nispeten bir metal oksit lizerindeki kat1 elektrolitlerde katalitik reaksiyon ve gaz
algilama prosesi, reaksiyon prosesleri, ortamdaki gazin yiizey adsorpsiyonu kimyasal
stiregler oldugu i¢in benzer 6zellikler gostermektedir. Giiniimiizde katihal sensorleri i¢in
elektro-fiziksel (bant araligi, elektro-iletkenlik, iletkenlik tipi, oksijen difuzyonu),
termodinamik, ylizey, elektronik, yapisal 6zellikler, katalitik aktivite ve tasarlanan metal
oksitlerin gaz algilama 6zellikleri arasinda bir korelasyon kurulma ihtiyaci artmaktadir.
Bu ihtiya¢ farkli uygulamalar igin ¢esitli sensorlerin gelistirilmesinde farkli fonksiyon
ve parametrelerin uygulanmasina yol agmaktadir. Katihal sensorlerin tasarimdaki
farkliliklara ragmen, c¢alisma prensipleri temel olarak algilama parametrelerinin
karakterizasyonunda benzerlikler gosterir.

Metal oksit yariiletkenler kullanan gaz sensdrlerinin ¢alisma prensibi katalitik
sensorlerin ¢alisma mekanizmasina dayanir ve bu tiir gaz sensorleri ile bilinen gazlar
algilamada kullanilmaktadir (Holmberg ve ark., 1997). Nanoyapilar olarak, metal oksit
benzersiz elektron ve fonon smirliligi, yiizey/hacim oranlari, modifiye ylizey is
fonksiyonu, kicuk tanecik boyutu, yuksek ylzey tepkime aktivitesi, ylksek katalitik
verimlilik ve guclu adsorpsiyon sunar (Solanki ve ark., 2011). Yiksek
ylizey/hacimoran1 daha biiyiik aktif ylizey sunar. Bu daha hassas seviyede (ppm
seviyesi) gazlarin algilanmasina imkan sunar. Bundan dolay1 daha piiriizlii olan nano
yapili sensor yiizeyleri tercih edilir. Tipik olarak cogu metal oksit yariiletkenleri,
gecis/gecis sonrast metallerin oksijen ile kombinasyonundan elde edilir. Bunlara 6rnek
olarak SnO2, ZnO, Cu.0, CdO, CeOz, In20s, TiO2, Fe.03, WOz, MgO, Gax0s3
sayilabilir.

Iki tip yariiletken metal oksit malzeme vardir. Bunlar oksijenlerinin iyon tutma
Ozelliklerine gore n-tipi ve p-tipi olarak ikiye ayrilmaktadir. n-tipi malzemelerde
ylzeyde bosaltilmis bolge (depletion layer) meydana gelir. Bundan dolay1 diisiik

yogunluklu yiik tasiyicilarina (elektronlar) sahiptir ve buna baglh olarak yiiksek



Ozdirengleri vardir (Barsan, 2011). Elektronik iletim yizeye dik tabaka boyunca
meydana gelir. Bosaltilmig bolgedeki elektron konsantrasyonunun ihmal edilebilir
diizeyde oldugu kabul edilirse (Schottky yaklasimi), tabaka direnci R, ile ylizey bant

blkulmesi qVs arasindaki iligski denklem 1.3 ile ifade edilir.

-
R~ e(7)

(Denklem 1.3)
p-tipi malzeme i¢in oksijenin iyon tutma etkisi, serbest yiik tastyicilarinin
(holler) yiiksek konsantrasyonu (diisiik direng) ile yilizeyde birikimi oldugu zaman
kendini gostermektedir. Boylece tanecikler gevresinde diisiik direngli yollar meydana
gelir. Bundan dolay1 elektronik iletim yiizeye paraleldir. Direng Rp ile yizey bant
blkulmesi qVs arasindaki iligski denklem 1.4 ile ifade edilir (Hubner ve ark. 2011).

ZkT) (Denklem 1.4)

Denklem 1.3 ve 1.4 karsilagtirildiginda farkli tip yariiletken MOx’lar piiriizli
duyarl: tabaka igin aym kimyay1 sergileyebilirler (Ornek olarak bant biikiilmesinde aymi
degisim veya yiizey reaktifligi). Ancak bir sensor sinyali igindeki elektriksel
degisimlerin farkini doniistiiremezler.

Metal oksit nanoyapilar bes kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar

e Atomik obekler veya nano parcaciklar
e Nano tabakalar

e Nano tupler ve nano gubuklar

e Nano kristaller

e Nano kompozitler

Kuantum sinirhilik etkisi, boyutlart kiigiilen nano yapilarda bant araliginin artist
olarak ifade edilmektedir ve nano yapili malzemelerde etkisi gozlenen kuantum
smirhilik, elektronik, kimyasal ve optik gibi alanlarda cesitli uygulamalara olanak
saglamaktadir (Semonin ve ark., 2012).

Bununla birlikte yariiletken gaz sensorleri saptanmasi istenen hedef gazlar
arasinda ayrim saglayamamaktadir. Gaz karisimlart  arasinda ayrimi  daha
kuvvetlendirmek i¢in yariiletken oksitin mikro yapisi anahtar rol oynamaktadir.
Bununla birlikte oksit tabaka i¢inden gegen sicaklik akisi, oksit tabakanin kalinligi da
gaz ayrimi yapabilmesi i¢in onemlidir (MVuong ve ark., 2004). Bununla birlikte oksit

tabakaya yapilacak katkilamalar da tabakanin hedef gaz segiciliginde 6nemlidir (Huang
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ve ark., 2004). Ornek olarak kimyasal sensdr ayirabilirligi platin (Pt), paladyum (Pd) ve
rutenyum (Ru) gibi metal ilavesi ile kuvvetli bir sekilde etkilenmektedir. Karbon
monoksit gibi indirgenen gazlarin ayrilabilirligindeki artis sensor hassasiyetindeki
artisin bir sonucudur.
1.6. Gaz Sensérlerinde Bulunmasi Gereken Ozellikler

Gaz sensorleri bir veya daha fazla gazi algilayip anlamli sinyallere doniistiiren
aygitlardir. Bu aygitlarda bulunmasi istenen 6zelliklerin basinda segicilik gelmektedir.
Secicilik sensoriin spesifik bir bilesene duyarliligi ile dlgiilmektedir. Tekrarlanabilirlik
ise ard arda yapilan &lgiimlerde sensdriin ayni sonuglar1 gdsterme becerisidir. ideal bir
gaz sensoriniin  kararliligr yiiksektir. Kararlilik kullanilan malzemenin fiziksel
dayanimini ifade etmektedir. Ortam degiskenleri (nem, 1s1 Oz derisimi, pH vb.)
kararlilig1 degistirebilmektedir. Kalibrasyon ise gaz sensdriiniin algilama araligindaki
kaymalar1 6nlemek icin olduk¢a dnemlidir ve bir gaz sensorii kalibre edilebilir 6zellige
sahip olmalidir. Gaz sensorlerinde derisime bagli olarak akimda meydana gelen
degisim, gaz sensoOriiniin Ol¢lim aralifin1 vermektedir. Akim-derisim grafiginde lineer
olan bolgenin genis olmasi gaz sensoriiniin genis bir dl¢lim araligina sahip oldugunu
ifade etmektedir. Gaz sensorlerinin meydana gelen degisime hizli tepki vermesi istenir.
Cevap siiresinin hizli olmasi ideal bir sensor i¢in Onemlidir. Cevap siiresinin hizli
olmasi kadar sensOriin algilama yaptiktan sonra tekrar algilama yapmasi ig¢in gegen
zamana geri donme zamani denir. Bir sensoriin ardisik algilama yapmasi durumunda
algilamalar arasindaki zamanin kisa olmasi istenir yani sensoriin hizli bir sekilde geriye
donmesi istenir. Bu ozellik de bir gaz sensort icin 6nemli 6zelliklerden biridir. Gaz
sensOrlerinin Omiirleri, toz, sicaklik, nem, gaz konsantrasyonu gibi ortamdan kaynakli
etkilere baghdir. Bunula birlikte yliksek gaz konsantrasyonu da sensdriin Omriinil
azaltan parametreler arasindadir. Gaz sensdrlerinde basitlik ve ucuzluk aranan bir diger
ozelliktir. Sensorlerin boyutlarinin kiigiiltiilmesi ve sterilize edilmesi sensor tasariminda
onemlidir. SensOr yapisina giren materyalin fiziksel dayanikliligi sterilizasyonu
kisitlayan en onemli parametredir. Gaz sensorii i¢in en onemli 6zelliklerden bir digeri
de yiiksek duyarhiliktir. Sensoriin hassasiyetinin yiliksek olmasi en kiiclik gaz
degisimlerini algilamasina neden olur. Bu ideal bir gaz sensoriinde olmasi gereken
oOzelliktir (Varan, 2005).

Metal oksit yariiletken gaz sensorleri arasinda WOz (tungsten trioxide) oksit

bilesigi siklikla kullanilan bir metal oksit yariiletkendir. Bu tez calismasinda gaz
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algilayici1 ylizey olarak WOs tercih edilmistir. WO3 bilesine Mo katkilanarak elde edilen
ince filmlerin gaz sensorii 6zellikleri arastirilmistir.

1.7. WOs3 ve MoO3 Metal Oksit Yaniletkenlerinin Ozellikleri

Gegis Metal Oksitleri (GMO) veya Transition Metal Oxides (TMO) sahip olduklari
farkli fiziksel, optik, elektrik ozelliklerden dolay1 ilgi ¢ekici ve arastirilan malzeme
gruplarindandir. Bu farkliligin nedeni d orbitallerinin yari dolu olmasidir. GMO’lar,
gecis metallerin oksijenle yaptig1 bilesiklerdir. Gegis metalleri periyodik tabloda B
blogu olarak tanimlanan kistmda bulunan elementlerdir. Bu elementlerdeki valans
elektronlar1 tek bir kabuk yerine iki kabukta bulunurlar. 30 elementin dahil oldugu gecis
metal grubundaki elementler sert, saglam ve parlaktirlar. Iyi bir 1s1 ve elektriksel
iletkenlige sahiptirler. Yiiksek erime ve kaynama noktalar1 vardir. Bu elementlerin bir
kism1 teknolojik olarak énemlidir. Ornek olarak Ti, Ni, Fe, Cu elektrik teknolojisinde
kullanilan elementlerdir. Bir kismi da alasim meydana getirerek teknolojik olarak
kullanilmaktadir. Pt, Au, Ag igeren diger bir grubu ise soy metaller olarak
siiflandirilmaktadir. Bu grup ¢esitli ¢oziiciiler ile en zor tepkimeye giren hatta ¢ogu
zaman tepkimeye girmeyen gruptur. Gegis metallerinin oksijenle yaptigi bilesikler
GMO’ lar1 meydana getirir. Bu malzemeler katalitik aktivitesi ve sahip olduklar
yariiletken oOzellikleri igin kullanilir. GMO’ nun Ozelliklerini anlamak ve kontrol
edebilmek i¢in bag yapilarinin ve kristal yapisinin iyi anlasilmasi gerekmektedir. GMO’
lar ReOs, NaCl, spinel, rutil, curprite, korundum tipinde kristal yapilarda olabilirler. Bu
elementler i¢inden tungsten molibden ayri1 bir éneme sahiptir. Hem molibden hem
tungstenin oksit formlar1 kromik o6zellige sahiptir. Yani formunu uygulanan isik,
elektrik gibi dis etki ile degistirebilmektedir. Bu dis etkiler bu metal oksitlerde renk
degisikligi ile gozlenebilmektedir. Bununla birlikte WOs gaz algilama 06zelligine
sahiptir. WOz metal oksit bilesigi ReOs kristal yapisinda bilesik olusturmaktadir. WO3
metal oksitin kristal yapis1 Sekil 1.6’da verilmistir. Bu kristal yapiya sahip metal
oksitler MoOs, CrOs, ReOs, WO3’tiir (Ashrit, 2007).
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Sekil 1.6. Tungsten oksit bilesiginin kristal yapis.

Periyodik tabloda I1IB grubunda olan tungsten diger bir ismi ile volfram yiiksek
yogunluklu ve yiiksek erime sicakliina sahip oldukga sert bir elementtir. Tungsten ve
oksijen arasindaki bilesikler olduk¢a fazla ve karmasik yapilidirlar. Tam oksitlenmis
tungsten oksit bilesiklerinde W metali +6 degerlik alir ve oksijen ile 4 oktahedronlar
olusturur. Bu oktahedronlarin diizenine gére W ve O arasindaki olusacak bilesik
belirlenir. Oktahedronlarda merkezde W kenarlarda O atomlari yer alir ve bu durumda
oktahedronlar sadece kdse paylasan (corner sharing) durumdadirlar. Ancak tungsten
oksit rediiklendiginde, oktahedronlar kose, yiizey, kenar paylasan (corner, face, edge
sharing) duruma indirgenir. Tam oksitlenmis tungsten oksit bilesiklerinde WOs
oktahedronlar1 yanisira WOy tetrahedronlart (tungstat) da bulunabilir. Rediiklenmis
tungsten oksitlerde is WO-7 pentagonal bipiramitler bulunabilir. Tungsten ve oksijen
arasinda olusan yiizlerce hatta binlerce tli¢lii ve dortlii bilesik bilinmektedir. Bu sebeple
tungsten oksidin kimyasal kristalografisi en zengin ve karmasik kimyasal yapilardan
biridir (Kaplan 2018). En ¢ok bilinen tungsten oksit bilesikleri WO3, WO2, WO2,72,
WO2,9, h-WO3’dir. Bunlara ilave olarak yine oksijen eksikligine veya fazlaligina dayali
cok sayida tungsten oksit bilesikler de bulunmaktadir. Tungsten oksidin birgok
allotropik (molekiil formiilii ayn1 uzaydaki duruglar1 farkli) formu vardir. Bu formlar

stabil olduklar1 sicaklik araliklar ile birlikte Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Tungsten ve oksijen arasinda olusan ikili bilesiklerin genel 6zellikleri (Kaplan 2018).
Tungsten Oksit

Tarevleri Yogunluk (g/cm?®) Renk Kristal Yapisi AH%gg (kJ/mol)
>740°C Tetragonal
740°C — 330°C Ortorombik
WO3 7.27 Sari 330°C — 17°C Monoklinik 832-853
17°C — -50°C Triklinik
-50°C — -143°C Monoklinik
WO2 7.16 Mavi Monoklinik 800-816
WO2.72 7.78 Kirmizi-Mor Monoklinik 743-780
WO, 10.82 Kahverengi Monoklinik 571-595

a-WO3 (monoklinik) ginumiizde kromik (chromogenic) 6zellikleri ile 6n plana
¢ikmaktadir. Elektrokromik, termokromik, fotokromik ve fotokatalitik 6zellikleri
tungsten oksidin en ¢ok calisilan ve incelenen 6zelliklerindendir.

Molibden elementi, krom ve tungsten elementi ile en iyi uyum icinde olan
element olup yiiksek erime sicakligina sahip sert bir elementtir. Tungsten ve molibdenin
oksitleri ve siilfitleri benzer 6zellik gostermektedir. Oda sicakliginda molibden trioksit
(0-M003), M0Og oktahedrasinin kise ve kenar paylasimindan meydana gelen benzersiz
bir ortorombik yapiya (uzay grubu: Pbnm, a = 3.697 A, b = 13.864 A ve ¢ = 3.963 A)
sahiptir. Essiz kristal 6zellikleri nedeniyle, bu oksit, organik fotovoltaikler (OPV'ler) ve
organik 151k yayan diyotlarda (OLED'ler) kat1 katalizor, elektrokromizm, akii elektrotu,
sarj enjeksiyonu veya ekstraksiyon tabakasi gibi c¢esitli alanlarda potansiyel
uygulamalar gostermistir. Bazi uygulamalar igin MoOs genellikle metallerle veya
hidrojen ve alkali atomlar1 gibi elektron donorleriyle temas halindedir. Bu fiziksel
temaslar genellikle tam olarak anlasilmayan ilging etkiler yaratmaktadir (Huang, 2014).
(Greiner ve ark., 2013) MoQz'iin is fonksiyonunun ve bant yapisinin metal yiizeylere
biriktirildiginde 6nemli Olc¢lide degistigini bildirmistir. MoOs ortam kosullarinda
Mo'nun termodinamik olarak kararli oksitidir. Diger pek ¢ok gecis metali oksiti gibi,
kismi oksijen basinci diisiiriildiigiinde, Mo atomlarinin ortalama oksidasyon durumu
azalir ve oksit miktar1 diiser. MoOs'te, oksijendeki azalma, iki oksijenin meydana gelen
kusuru stokiyometrik olarak dengelemesi ile saglanir. Bu dengeleme, oksijen bosluklari
ve kristalografik kesme diizlemleri seklindedir. Oksijen/metal oran1 2.90 altinda, MoO3
ve MoO: bilesimleri arasinda yedi kararli ve/veya yar1 kararl alt oksit tespit edilmistir:

Mo0180s2, M09gO26, M0gO23, M05014, M017047, N-M04O11 ve y-M04O11 (Rao ve
ark. 2013). Molibden oksitin kristal yapisi Sekil 1.7’de gosterilmektedir.
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Sekil 1.7. Molibden oksit bilesiginin kristal yapist.
1.8. WOs3 ve M0Os3 Metal Oksit Yariiletken Gaz Sensorleri
MoO3 ve WO3 gazlart algilama 6zelligine sahip iyi bilinen malzemelerdendir.
Bununla birlikte bu malzemelerin katalitik, fotokromik, elektrokromik ozellikleri de
bulunmaktadir. WOz 0zellikle NOx ve Os gazi algilama becerisine sahipken (Akiyama
ve ark., 1992; Sberveglieri ve ark., 1995; Cantalini ve ark., 1999) MoOs daha ¢cok NHs,
H2, CO ve NO> gazi algilama igin kullanilmaktadir ( Hamagami ve ark., 1993; Raju ve
Rao, 1994; Ferroni ve ark., 1997; Ferroni ve ark., 1998). Bu bilesiklerde, metal
katyonlarinin tamamlanmamis d-kabugu vardir. Bu durum bu bilesiklerin farklh
ozellikler sergilemesine neden olmaktadir. Bununla birlikte her ikisi de n-tipi yariiletken
Ozellik gosteren bu bilesikler kimyasal kararliliklart nedeni ile yogun bir sekilde
calisiimistir.
Bununla birlikte WOs ve MoQO3 gaz sensorlerinin stabil olmasi ve imalatinin
kolay olmasi bu malzemelerin ¢ekiciligini artirmigtir. Nitekim, WOz ince filmlerin
kristal fazi, gaz sensorleri alanindaki ilging malzemelerden biri olarak kabul

edilmektedir. WOg3’iin monoklinik faz1i aym1 zamanda fotokatalitik etki de
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gostermektedir diger bir deyisle goriiniir 15181 absorblayabilecek uygun bant araligina
sahiptir.

MoOs ve WOs3 metal oksit yariiletkenlerin gazlar1 ve buharlar1 algilama
mekanizmasi, yar1 iletkenin hedef gazlarin varliginda iletkenligindeki (veya
direncindeki) degisime dayanir. Iyon olarak oksit kristalleri yiizeyine adsorbe edilen
oksijen, metal oksit yar1 iletkenlerinden serbest elektronlarin g¢ikarilmasi ve elektrik
iletkenliginin azaltilmasiyla olusturulur, sensor yilizeyindeki bu adsorbe edilen oksijen,
sensoOriin calisma sicakligina, katki maddelerinin konsantrasyonuna, parcacik boyutuna
ve spesifik ylizey alanina baglidir (Arfaoui ve ark., 2015).

Tez c¢alismasinda manyetik alan sigratma yontemi ile tretilen WO3 ince
filmlerine W ile uyum i¢inde olan Mo katkilamas1 yapilmis ve W1.xMoxOs (x = 0.0,
0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmleri elde edilmistir. Elde edilen filmlerin gaz
duyarliliklar 6l¢iilmiistiir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kimyasal sensorlerin gaz algilama &zellikleri bulunmaktadir. Bununla birlikte
nano kompozit malzemelerin gaz algilama mekanizmasi hala tam anlasilmis degildir.
Yiizey reaksiyonlart nano yapilarla yeterince iliskili degildir (Bassey, 2014). Nano
yapili gaz sensorlerinde gaz seciciligi genellikle tasiyict konsantrasyonunu ve hareket
kabiliyetini degistirecek olan katki maddesi ile veya oksit partikiil boyutunu nanometre
mertebelerine indirecek olan mikro yap1 degisimleri ile arttirilabilmektedir. Son yillarda
yar1 iletken oksit malzemelerinin hassasiyeti, partikiill boyutununun azaltmasi ile
artirilmustir. Ozellikle boyutlar 5-50 nanometre aralifinda yari iletken oksit malzeme
gaz algilama ve segicilik ozelliklerinin arttig1 kaydedilmistir. Hidrojen (H2) gazi igin
kalay oksit (SnO2) gaz sensoriiniin hassasiyetinde artis tane boyutu 50 nm’nin altina
diistiigii anda ciddi artis gostermektedir. Burada kritik parametre oksit malzemesindeki
katkilamalar ve iiretim metoduna bagli olarak degisen kritik tane boyutudur. Ornek
olarak hidrojen gazi i¢in hassasiyeti gosteren diger bir calismada ortalama tane boyutu
22 nm’ye indirilerek 10 kat arttirilmistir (Huang ve ark. 2004). Oksit yap1 igerisine
ilave edilen Pd (Lee ve ark., 2008), Pt (Degler ve ark., 2016) ve Ru (Zhu ve ark., 2009)
gibi katki maddelerine ek olarak Os (Quaranta ve ark., 1999) mikro yapiy1 degistirerek
sensoriin gaz duyarhili@ini; yar iletken gaz sensorii ¢alisma prensibine bagli olarak
ylizeydeki elektriksel doniisiimleri hizlandirarak —artirmaktadir. Sensoriin - hava
ortaminda Olgiilen direnci Rnava ile gaz ortaminda 6Slgiilen direncinin Rge; Olarak ifade
edildigi elektriksel karakterizasyon islemlerinde gaz duyarlilik (gas response) S =
Rhava/Rgaz orani olduk¢a Onemlidir. Calisma sicakligina ve katki maddesine gore
degisim gosteren ince film direnci hava ve gaz ortamlarinda katki maddesinin mikro
yapist ve elektriksel dinamiklerinde meydana gelen degisimler ile hassas hale

getirilmektedir. Oksit tabanli gaz sensorlerinde goreli direng degisimi:
Re- Ry

Goreidirengdegigmi(R)= [ x100]

(Denklem 2.1)
ile ifade edilmektedir. Burada Re %1°’lik O2 gaz1 igeren saf N> altindaki diren¢ ve Ro
hedef gaza maruz kalirkan gozlemlenen direng olarak ifade edilmektedir (Ciftytrek ve
ark., 2016).

Ince filmlerin gaz sensérlerinde kullanilmasinda SnO2, TiOz, ZnO ve benzeri
malzemeler ¢alisilmistir. WO3’in hidrojen siilfiir (H2S), amonyak (NH3), hidrojen (H>)
ve azot dioksit (NOz2) gibi farkli gazlarin tespiti i¢in iyi bir aday oldugu tespit edilmistir
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(Gillet ve ark., 2005; Yamazaki ve ark., 2005; Dolbec ve Khakani, 2007; Liu ve ark.,
2007, Shimizu ve ark., 2007).

Chung ve ark. (1999), WO3 kalin filmlerinin 400 °C'de NOx gazini algilayan
sensorler elde etmisler ve film olusturma parametrelerinin mikro yapiy1r nasil
etkiledigini ve WOz ince filmlerin gaz algilama performanslarimi iliskin ayrintili bir
calisma yapmuglardir. Gaz algilamanin, tabaka kalinhigi ile karsilastirilabilecek
ortalama bir tane biiyiikligii degeri i¢in gergeklestigi vurgulanmistir. Ponzoni ve ark.
(2005) yapmis olduklar1 ¢alismada, nano yapili WO3 ince filmlerini, yiksek yuzey
purazluligi ve genis etkili alana sahip olarak biriktirmek igin termal buharlastirma
yontemi kullanilmistir. 100 - 500 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda NO,, CO ve
NH3 i¢in yapilan Ol¢limlerde sensoriin NOz'ye karsi yiiksek tepki ve secicilik
gosterdigini tespit etmislerdir. Shen ve ark. (2009), WOs ince filmleri, reaktif DC
manyetik alan sigratma sistemi kullanara oda sicakliginda biiyiitmiislerdir. Etkili yiizey
alaninin WOs3 ince filmlerinin gaz algilama 6zelliklerine etkisi arastirildigl ¢aligmada,
WOs3 ince filmlerin etkili yiizey alani ve gbzenek boyutu dagilimini degerlendirmek igin
fiziksel adsorpsiyon izotermleri (es sicaklik egrileri) sirasiyla Kr gazi ve Ar gazi i¢in
Ol¢iilmiistiir. Yiizey alaninin ve gézenek hacminin desarj gaz basincinin 0.4'ten 12 Pa'ya
yukseltilmesiyle arttig1 tespit edilmis ve 50-300° C'lik ¢alisma sicakligr araliginda WO3
ince filmlerin 1 ppm NO2 gazi ve 1000 ppm H2 gazi olarak gaz algilama 6zellikleri
incelenmistir. Pik hassasiyeti NO2 gazi i¢in 200 °C'de ve Hz gaz1 ig¢in 300 °C'de tespit
edilmistir. Her iki gaz tiirli i¢in, sensor hassasiyeti, WO3 filmlerin etkili yiizey alaninin
artmasiyla dogrusal olarak arttigi gozlemlenmistir. Urasinska-Wojcik, ve ark. (2017)
WOQO3 bazli MEMS gas sensoriiniin, diisiik oksijen seviyelerinde (ppb) NO2 gazinatepkisi
ile ilgili yaptiklar1 ¢calismada gaz sensorlerin sadece NOz'ye degil ¢ok diisiik oksijen
seviyelerine karsi da hassas olduklarini tespit etmislerdir. Calismada ilk kez, 250 ile
450-C arasinda degisen farkli calisma sicakliklarinda gaz sensoriiniin diistiik oksijen
seviyelerinde (% 1'in altinda) verdigi tepkiler 6l¢iilmustiir. En iyi tepki, 350 °C’de 100
ppm NO: sartlarinda alinmigtir. Bu degerin literatiirde bildirilen degerlerden daha iyi
oldugu ifade edilmistir. Calismada diisik Oz ve yiksek CO seviyelerinde ppb
mertebesinde NO: seviyelerini tespit etmenin miimkiin oldugu rapor edilmistir. Zhang
ve ark. (2018) basit bir yontemle sentezledikleri Fe ile katkilanmis WOz gozenekli ici
bos 10 nm boyutlu nano kiirelerde Fe katkisindan dolayr birim hiicre parametrelerinin
kiglldugiinii tespit etmislerdir. Fe katkisi ile kristal yapida meydana gelen hafif

bozulmanin gaz algilama 6zelliklerini gelistirdigini ve ppb seviyesindeki NO2 gazlarini
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algiladigini bulmuslardir. Li ve ark. (2018) yaptiklari ¢alismada nano kiip morfolojisine
sahip WOz nanoyapisini incelemisler, 10 ppm esik degerinin altinda 330 ppb
seviyesindeki H2S gazim1 dedekte edebilegini tespit etmislerdir. Diger sonuglarla
karsilastirdiklarinda nano kiip yapisindaki WO3 nano yapisinin 100 °C’de daha yiiksek
hassasiyet, mukemmel secicilik ve H.S'ye daha hizli tepki/geri kazanim o6zelliklerini
gosterdigini bulmuslardir. Kulkarni ve ark. (2019), polianilin ve tungsten oksit (PAni-
WO3) hibrid nanokompozit bazli, esnek, oda sicakliginda c¢alisabilen ve secici bir
amonyak (NHs) sensOriinii kimyasal oksidatif polimerizasyon islemi ile polietilen
tereftalat (PET) alttas iizerine basariyla biiyiitmislerdir. Agirlik olarak %50 WO3
iceren esnek sensoriin, oda sicakliginda NHz gazina karst miikemmel bir secicilik
gosterdigini  gozlemlemislerdir. PANi-WOs3 hibrit esnek sensorlerin, muikemmel
kararliliga ve cevap siiresi/tekrar edilebilirlige sahip oldugunu, 1 ppm NH3
konsantrasyonunu algilayabildigini tespit etmislerdir. Zhang ve ark. (2019) iki katmanl
Au nano partikiil ile dekore edilmis WO3 nano gozenekli ince filmleri (B-Au/WQ3) bir
¢ip lizerinde biiyiitmiislerdir. Gelistirdikleri homojen sensor ile 150 °C'lik diisiik bir
calisma sicakliginda, %96.0'lik bir duyarhiliga, 9.0 saniyelik bir yanit siiresine ve 1 ppm
NO:2 i¢in 16.0 saniyelik bir geri kazanim siiresine sahip oldugunu bulmuslardir. Ayrica,
B-Au/WO3 sensoriniin 75-225 °C galisma sicakliginda NO2 gazi igin miikemmel
segicilik sergiledigini tespit etmislerdir. Wu ve ark. (2019) yaptiklart ¢alismada,
algilama materyali olarak Pd yiikli mesoporoz WOz (Pd/M-WOs3) kullanilarak bir
hidrojen gazi sensorii gelistirmislerdir. Yapinin oda sicakliginda yiiksek hassasiyette H»
algiladigini tespit etmisler ve bunu ticari olarak aldiklart WO3 tozundan daha yiiksek
oldugunu bulmuslardir. Pd/M-WO3 bazli gaz sensoriiniin hizli tepki verdigini, yliksek
diizeyde segici oldugunu, tekrarlanabilirlik iyi oldugunu ve ¢ok kisa geri kazanim
stiresine (10s) gibi sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Mutschall ve ark. (1996) MoOs ince filmleri reaktif manyetik alan sigratma
yontemi ile elde etmisler ve 500 °C’de tavlamiglardir. Meydana gelen yapinin
morfolojisinin biiyiik Ol¢lide filmlerin kalinligina bagli oldugunu goézlemlemisler ve
MoOs ince filmlerin 400 ile 450 °C arasindaki ¢alisma sicakliklarinda amonyak (NH3)
tespiti i¢in uygun oldugunu gostermislerdir. Imawan ve ark. (2000), manyetik alan
sicratma teknigi ile elde ettikleri MoOz ince filmleri titanyum (Ti) kaplama kullanarak
modifiye etmislerdir. Yapmis olduklar1 ¢aligmada sensdér elemanmin gaz algilama
karakteristiginin Ti kaplamaya ve hazirlama parametrelerine etkisi arastirilmistir. Ti

kaplamanin, NH3 gazina kars1 duyarlilig1 ve seciciligi arttirmada oldukca etkili oldugu
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tespit edilmistir. Sensoriin hassasiyeti liretim parametrelerinden ve Ti kaplamanin
ozelliklerinde giiclii bir sekilde etkilendigi gozlemlenmistir. 200°C ¢alisma sicakligina
sahip Ti kaplanmig MoOs gaz sesnorinun Hz, SO, ve CO gibi diger gazlara
duyarliliginin goreli olarak kii¢iik oldugu bulunmustur. Arachchige ve ark. (2018),
ortorombik yapiya sahip molibden oksit (MoO3z) nano pullarin1 ham madde olarak
MoOs tozu kullanilarak buharlagma-yogunlastirma yontemiyle sentezlemislerdir.
Katalizor olarak altin (Au) nanoparcaciklar1 kullandiklar1 ¢alismada kimyasal algilama
performanslari, 25°C' de %40'lik bir nispi nem oranina sahip sentetik hava ortamindaki
CO, NHs, Etanol, NO2, metanol, H> ve H.S gazlar1 kullanilarak degerlendirilmistir.
MoO3 nano pulcuklari etanol, metanol, H> ve H>S gazlarina karsi hassasiyet gosterirken
Au sayesinde de 400°C' lik bir ¢aligma sicakliginda H2S'ye milkemmel bir tepki
gostermistir. Tepkinin saf MoO3' ten 10 kat daha yiiksek oldugunu ve tespit limitinin
ppb araliginda oldugunu tespit etmislerdir. Zhu ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada igi
bos MoO3 mikro delikleri hidrotermal yontemle tiretmisler ve etanole karsi gaz algilama
ozelliklerini arastirmiglardir. Bu tiir MoO3z mikro deliklerin etanol gazi i¢in essiz oyuk
yapilarindan faydalanan ve yiizey kimyasal reaksiyonu i¢in bol miktarda adsorpsiyon
yerlerinin yan1 sira, gaz difiizyonu icin yeterli yollar sunan miikemmel gazi tepkisine
sahip oldugunu tespit etmislerdir. (Inpan ve ark., 2019) yaptiklar1 ¢alismada rutenyum
katkilt MoOs nano pullarini spin coating metoduyla tiretmislerdir. Elde edilen filmlerin
H2S gazma duyarliliklart incelenmis, Ru konsantrasyonunun kalin filmden meydana
gelen sensoriin Ha2S tepkisi tlizerindeki etkisi 200 ile 350°C arasinda degisen calisma
sicakliklarinda arastirilmistir. Agirlik olarak %0.5 RuMoOz filminin, ~ 30 ile 10 ppm
araliginda H2S gazina artirilmug bir tepki verdigini tespit etmislerdir. Arastirmalarinda
Ru nano parikiiller tarafindan saglanan arttirilmis spesifik ytizeyin etkisi tartigilmistir.
Patil ve ark. (2001) yapmis olduklar1 ¢aligmada, %2, %6 ve %10 molibden ile
karistirtlmis WO3 filmler, uygun miktarlarda amonyum molibdat ¢6zeltisi ile amonyum
tungstat ¢ozeltisine karistirilarak hazirlanmis ve sprey piroliz teknigi kullanilarak
300°C' de amorf ve flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam alttaslar iizerine
biriktirilmistir. Numunelerin kristalligi, numunelerdeki Mo igeriginin artmasiyla
gelismistir.  Oda sicakligindaki elektriksel direng, aktivasyon enerjisi ve bant araligi
enerjisinin degerlerinin Mo igeriginden siddetli bir sekilde etkilendigi tespit edilmistir.
Ciftytrek ve ark. (2016) yapmis olduklari ¢alismada MoO3 ve WOs ikili ve {iglii kalin
filmlerin SO2 ve H2S gazlarim algilamalart incelemislerdir. Cozelti ortaminda

hazirladiklart MoOs ve WOs3 bilesiklerinin 600°C iizerinde SO2 gazini algiladigi, bu
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bilesiklerden yola ¢ikarak hazirladiklart SrMo0Os, NiMo00s, SroMgMoOs_5(SMM),
SrMgWO04-5(SMW), NiWO4 ve SrWO; bilesiklerinde de SO2 duyarliligint 600-1000°C
araliginda oldugunu tespit etmislerdir. Benzer sekilde Merdrignac-Conanec ve ark.
(2002) yapmis olduklar1 ¢alismada yine ¢6zelti ortaminda 0.1 — 5 pm boyutlarinda
tanecik biiytlikliigline sahip Wo.9Mo00.103 kalin filmler elde etmisler ve bunlarin NOx
gazlarma duyarliligini arastirmislardir. Gelistirdikleri sensorlerin NOx gazindaki artisa
bagl olarak direng artis1 gosterdigini tespit etmislerdir. Ayrica molibden-tungsten oksit
karistminin, havadaki diisiik konsantrasyonlardaki bazi gazlari, nispi nemdeki
degisiklikleri algilayabildigi de rapor edilmistir. WO3 ve MOz iceren sensorlerin
nemden etkilendigi bu dogrultuda grup 6 gecis metali iyonlar1 igeren oksitlerin gaz
sensOru gelisimi i¢in umut verici bir materyal grubu olusturdugunu ifade etmislerdir.
Bununla birlikte katlanmamig WO3z’ten olusan sensorlerin duyarliligimin, 200°C'lik bir
calisma sicakliginda maksimum seviyeye ulastigin1 ve 100°C' de sifira yakin oldugunu
belirtmislerdir. Bundan dolay1 az miktarda Mo kullanilmasiin maksimum hassasiyetin
sicakligimi degistirdigini tespit etmislerdir. Morandi ve ark. (2005) yapmis olduklari
calismada MoO3-WO3 ikili sistemlerini ¢ozelti hazirlayarak aliimina ve silisyum
alttaslar lizerinde ince filmler halinde biriktirmislerdir. Ayrica MoO3-WOs3 ince filmleri,
Mo (%80) ve W (%20) hedefinden baslayarak, 573K' da tutulan alttaslara reaktif
manyetik alan si¢cratma teknigi ile biiylitmislerdir. Bu sekilde ¢6zelti ortamindakine
benzer bir stokiyometri elde etmeyi amaglamiglardir. NO2/O2'de ve CO/O2'de artan
sicaklikta cesitli genis absorpsiyonlarin arttigint ve oksidasyonlardan sonra bu
absorpsiyonlarin azaldigimi tespit etmislerdir. Ince filmlerin kararliliginin daha iyi
oldugunu, sensor cihazlarinda ince filmlerin kullanilmasi gerektigini ifade etmislerdir.
Arfaoia ve ark. (2015), MoOz ve WOs3 ince filmleri, bu oksitlerin en stabil yapisini elde
etmek amaciyla 500°C' de cam alttaglar ilizerine oksijen ortaminda termal vakum
buharlastirma teknigi ile biyiitmiislerdir. Belirlenen sartlar altinda MoOz filmler
ortorombik, WO3 filmler monoklinik fazda biiyiimiislerdir. Calismada MoO3z ve WOs3
filmlerin ethanol buharina tepkisi ve fotokatalitik etkisi arastirilmistir. WO3'in MoOzs’e
gore belirgin bir sekilde daha yiiksek tepki degerine, diisiikk caligma sicakligina ve
yuksek ylizey alan1 nedeniyle diisiik etanol buhar1 konsantrasyonuna daha iyi cevap
verme Ozelligine sahip oldugu tespit edilmistir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda WO3 ince filmden MoO3 ince filme adim adim
gecilerek reaktif manyetik alan sigratma teknigi ile biiyiitiilen yapilara iligkin bir

calisma bulunmamaktadir. Calisma, gaz algilama 6zelliginin hangi W/Mo oraninda
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arttiginini tespit etmek tiizerine kurgulanmis olup yine literatiirde sistematik olarak
degisen oranlarda karistirilmis W-MoOs yapisinin gaz algilama 6zelliklerine iligkin bir

calisma bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Ince Film Uretim Yéntemleri

Bilimsel ve endiistriyel olarak giinimiizde ¢ok kullanilan ince filmler ilk
baslarda cam ve seramikler iizerine siisleme yapmak amaciyla kullanilmistir. Ilerleyen
teknoloji ve vakum sistemlerinin geligsmesi ile birlikte ¢ok daha sofistike tekniklerle ve
kontrollii ince filmler yapilmaya baslanmistir. Bu teknikler glinimiizde teknolojinin de
temelini olusturan tekniklerdir. ince filmleri biiyiitme islemleri, buhar fazda biiyiitme,
sivi fazda biiylitme ve kati fazda biiyiitme olmak lizere ii¢ ana gruba ayrilmaktadir
(Sekil 3.1) Buhar fazda biiyiitme islemi ise kendi i¢inde iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar,
kimyasal buhar biriktirme (CVD veya Chemical Vapor Deposition) ve fiziksel buhar
biriktirme (PVD veya Physical Vapor Deposition) olarak isimlendirilmektedir. CVD
isleminde biiyiitiilmesi istenen filmdeki malzeme veya malzemelere ait gazlar uygun
sicaklikta bir ylizey iizerinden gegirilir. Reaksiyona giren gaz alttas yiizeyinde birikir ve
ince filmi meydana getirir. Fiziksel buhar biriktirme islemi ise kendi iginde
buharlastirma (evoparation) ve sigratma (sputtering) olarak iki kisma ayrilmaktadir
(Sekil 3.2). Buharlastirma isleminde vakum ortaminda kaplanacak malzeme erime
sicakliginin {izerine farkli tekniklerle ¢ikarilir ve malzemenin buharlagarak alttag
tizerine kaplanmasi saglanir. Sigratma isleminde ise kaplanacak malzeme (hedef)
izerinde plazma olusmasi saglanir ve hedef malzemeden kopan atomlar istenilen alttas

tizerine gonderilir. Boylece atom atom kaplama yapilarak ince film biiyiitiiliir.

ince Film Uretim
Teknikleri

Buhar Fazda Sivi Fazda Kati1 Fazda
Biiylitme Biiytitme Biiyiitme

Kimyasal Buhar Sol-Jel Mekanik
Biriktirme Asindirma
Fiziksel Buhar : ot
Devitrifikas
Biriktirme Kimyasal Banyo evitrifikasyon

Elektrokimyasal
Yontem
Sekil 3.1. Ince film iiretim teknikleri (Sénmezoglu ve ark., 2012).
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Fiziksel Buhar Biriktirme

Buharlastirma Sigratma
= Rezinstans Manyetik  e—
= Endiiktif Diyot =
— Ark Triyot e
= Elcktron Bombardimanm iyon Demeti ——
— Lazer

Sekil 3.2. Fiziksel buhar biriktirme yontemleri (Sonmezoglu ve ark., 2012).
3.2 Manyetik Alan Sicratma Sistemi

Sicratma islemleri de farkli tekniklerle yapilabilmektedir. Bunlar icinden
manyetik alanda sigratma islemi en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Bu yontemde
hedef malzeme (kaplanacak malzeme) ve alttas uygun konumlarda aralarinda belirli bir
mesafe olacak sekilde bir vakum kazani igine yerlestirilir. Hedef malzeme miknatislik
ozelligine sahip magnetron denilen kisma yerlestirilir. Vakum alindiktan sonra ortama
Ar (Argon) gazi gonderilir. Ar gazi bu sistem i¢in plazma gazidir. Argon segilmesinin
bir kag tane nedeni vardir. Bunlardan ilki argon gazinin bir soy gaz olmasi ve ortamdaki
atom veya molekiillerle reaksiyona girme isteginin olmayisidir. Ikincisi ise argon biiyiik
bir atom olup carptig1 yilizeydeki atom veya atomlar1 kaziyabilmektedir. Ortama verilen
argon gazindaki atomlarin ¢ok kii¢lik bir kismi1 birbirleri ile carpistiklar1 zaman elektron
kaybederek elektron (e’) ve Ar+ iyonu meydana getirir. Bu negatif ve pozitif yikli
parcaciklar magnetronun manyetik alanma kapilirlar ve hedef malzemeye dogru
ilerlemeye baglarlar. Bu esnada Onlerine gelen diger argon atomlarina c¢arparak
onlarinda iyonlagsmalarina neden olurlar. Bu sekilde manyetik alan icinde e ve Ar+
iyonlarindan meydana gelen bir plazma olusur. Burada negatif yiiklii e”’lar magnetrona
yaklasamazken pozitif yiiklii Ar+ iyonlar1 manyetik alanin etkisi ile hedef yiizeyine hizl
bir sekile carparlar. Carpmanin etkisi ile hedef malzemenin yiizeyinden kopan atomlar
pozitif yiliklii olan ve alttagin tutturuldugu yiizeye dogru giderler ve alttas yiizeyine
tutunurlar. Bu sekilde atomlar iist iiste yerleserek ince bir film meydana getirirler. Bu

tiir kaplamada kalitesi ve yapist milkemmel olan homojen filmler elde edilebilmektedir.



24

Bu kaplama yonteminde vakum kazani igerisine Ar yaninda reaktif gaz olarak O, Hz,
N2 gibi gazlar da verilebilmektedir. Bu sekilde kopan atomlarin alttag yiizeyine
tutunmadan Once reaktif gazlarla reaksiyona girerek bilesik olusturmasi ve olusan
bilesigin alttasa tutunmasi saglanmaktadir. Reaktif kaplama ile oksit, nitrit gibi yapilar
elde edilebilmektedir. Manyetik alan sicratma yoOnteminde gii¢ kaynagi olarak RF
(Radio Frequency) ya da DC (Direct Current) kullanilabilmektedir. DC ile yapilmast
planlanan kaplamalarda hedef malzemenin iletkenliginin olmasi gerekmektedir. RF ile
yapilmasi planlanan kaplamalarda ise iletken, yar iletken veya dieletrik malzemelerin
kaplamasi yapilabilmektedir. Dielektrik malzemelerde hedef malzeme ylizeyinde sarj
(yik birikimi) oldugundan dolay1 bu yiikiin giderilmesi i¢in uygulanan gii¢iin atimli
olmasi1 gerekmektedir. Bundan dolay1 dieletrik malzemeler sadece RF gii¢ kaynagi
kullanilarak kaplanabilirken iletken ve yariiletken malzemeler hem DC hem de RF gii¢
kaynagi kullanilarak kaplanabilmektedir. RF gii¢ kaynag: frekansi olarak manyetik alan
sigratma sistemlerinde yaygin olarak 13.86 MHz frekansi kullanilmaktadir. Manyetik
alan sigratma sistemine ve olusan plazmaya iliskin sematik gosterim Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.

Dondirme/Isitma Manipiilatori
(Rotating/Heating) Manipulator)

Alttas Tutucu R
(Holder)

Anot (Anode)

Kalinhk Monitérii
(Thickness Monitor)} +

nce Film Katman.
(Thia Film Layeg)

Pencere

(View Por ) O AtV
" :
Hedef [
(Target)

Katot ;
(Cathode)

Ar/Reaktif Gaz Girisi |
(Ar/Reactive Gas Inlet}

Basing Olger
(Pressure Gauge)

4
Magnetron

Katot Perdeleme
(Cathode Shielding)

Magnetron Katot
(Magnetron Cathode)

Sekil 3.3. Manyetik alan si¢ratma sistemi ve magnetron iizerinde olusan plazmaya iligkin sematik

gosterim.
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3.3. W(1-9MoxOs3 Ince Filmlerinin Uretimi

Tez ¢alilmasinda kullanilmasi planlanan ince filmler VAKSIS MITAS 3MIT
(Sekil 3.4) sistemi kullanilarak biiyiitiilmiislerdir. 3 cap, 0.25” kalinliga ve %99.99
safliga sahip Mo (Molibden) ve W (Tungsten) (PLASMATECH) metalik hedefleri iki
farkl1 RF gili¢ kaynagina sahip magnetron iizerine yerlestirilmislerdir. Alttas olarak ise
SLG (Soda Lime Glass) kullanilmistir. SLG’ler sabunlu su ile yikandiktan sonra
organik kalintilardan kurtulmak i¢in cam bir petri kabi i¢inde 10 dakika boyunca
ultrasonik temizleyicide bekletilmistir. DI (Deiyonize) su ile yikandiktan sonra yine bir
cam petri kab1 konulan IPA (Iso-propil Alcohol) iginde 10 dakika boyunca ultrasonik
temizleyicide bekletilmistir. N> gazi ile kurutulan SLG’ler alltas tutucuya (holder)
yerlestirilmislerdir. Vakum sistemi i¢ine yerlestirildikten sonra vakum alinarak basincin
2.107 Torr basinca diismesi icin beklenmistir. Basing istenen seviye indikten sonra
alttas 400 °C’ye kadar kademeli isitilmistir. Istenilen sicakliga ulastiktan sonra 30

dakika beklenmis ve sigratma islemine gegilmistir.

Sekil 3.4. VAKSIS MIDAS 3MIT manyetik alan sigratma sistemi.
Sicratma islemi i¢in vakum kazam igine yliksek saflikta (%99.99) Ar gazi 50
sscm (Standart Cubic Centimeters per Minute) akis oraninda verilmeye baslanmis ve
kazan vakumu basinc1 5.10° Torr seviyesine yiikseltilmistir. Daha sonra 3W/cm? olacak

sekilde magnetronlara gii¢ verilerek plazma olusturulmustur. Plazma olustuktan sonra
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iceriye 12.5 sccm yiiksek saflikta (%99.99) Oz gazi verilmis ve Ar gazinin akis orani
37.5 sccm degerine disiirilmistiir. Boylece O2/(Ar+0O2) akis oranlarinin % olmast
saglanmigtir. Bu oran biitiin iiretimlerde sabit tutulmustur. W1-xMo0xO3 kompozisyonu
icin W ve Mo hedeflerin takili oldugu magnetronlara uygulanan giigler Cizelge 3.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. W(1-xX)Mox03 (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) kompozisyonuna sahip ince filmler icin W
ve Mo metal hedeflere uygulanan RF gicler.

X Kompozisyon W Guci (Watt) Mo Guici (Watt)
0.0 WOs3 137 0
0.2 Wo.sM0g 203 110 27
0.4 W.6M0g 403 82 55
0.6 W.4M0g 603 55 82
0.8 W.2M0g O3 27 110
1.0 MoOs 0 137

3.3. W(1-xM0xO3 Ince Filmlerinin Karekterizasyonlar1
3.3.1 Yapisal Karekterizasyonlar

Kristal yapida periyodik diizlemlerden yansiyan X-isinlart ile kristal yapi
hakkinda detayli bilgi elde etmek miimkiindiir. Bu teknikle kristal yapidaki fazlari,
fazlardaki atomlarin pozisyonlari hesaplamak miimkiin olabilmektedir. W1.xyM0xO3
ince filmlerde MoO3 ve WOs3 fazlarini ve bunlarin oranlarimi tespit etmek amaciyla X-
1sinlart kirmim spektroskopisi kullanilmistir. Bunun i¢in SLG iizerinde biiyliyen Wi
x»Mo0xOz3 ince filmler, GIXRD (Grazing Incidence X-Ray Difraction) 6zelligi bulunan
GNR marka ADP PRO 2000 modelli X-1sinlar1 difraktometresinde 26 = 10 — 90°
arasinda 0.01° adimlarla Cuk, = 0.1541874 nm dalga boylu X-isinina maruz
birakilmistir. Ince film yiizeyine gelen X-151n1 ile yiizey arasindaki aci (w) 1° olarak
sabitlenmistir. Elde edilen kirmim desenleri incelenerek ince filmlerin kristal yapisi ve
yapisal ozellikleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Elde edilen XRD datalar1 6nce “Match! 3” program ile incelenmistir. Boylece
elde edilen XRD desenlerinin hangi WOs ve MoOs fazlarina ait olduguna dair fikir
edinilmis ve kristal yap1 aritimi i¢in model(ler) belirlenmistir. Daha sonra Fullproof
Suite programinin alt programi olan “WinPLOTR” ile XRD desenlerine iliskin
background dosyast olustururulmustur. Background dosyasi, XRD data dosyast ve
Match! 3 programindan alinan parametreler kullanilarak “Fullproof Suite” programu ile
kristal yap1 aritim1 gerceklestirilmistir. Son olarak Fullprof Suite programinin ¢iktisi
olan “cif” dosyas1 “VESTA” programina aktarilarak mevcut kristal yapinin ii¢ boyutlu

hali ¢izdirilmistir.
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Bununla birlikte malzemedeki kristaliteyi hesaplamak i¢in bir yaklagim olan
Scherrer denklemi (Scherrer, 1918; Langford ve Wilson, 1978) kullanilarak iiretilen
orneklerdeki  kristalite hesaplanmistir.  Scherrer denklemi, Denklem 3.1°de
gosterilmektedir.

_ KA
fBcos6 (Denklem 3.1)

Scherrer denkleminde tahmini L kristalite boyutunu, K tanecik sekline bagl

olarak degeri 0.89 ile 0.94 arasinda degisen bir sabiti, A kullanilan X-1sininin dalga
boyu, B XRD deseninde baskin pike ait maksimum siddetin yarisindaki genislik olarak
ifade edilen ve radyan cinsinden olan FWHM (Full Width at Half Maximum) degerini,
0 ise maksimum pikin pozisyonunun radyan cinsinden degeri olarak ifade edilmektedir.
Genellikle K sabiti 0.94 olarak alinmakta olup tez ¢alismasi igin yapilan hesaplamalarda
da 0.94 olarak alinmustir.

Taramal1 elektron mikroskobunda yiiksek gerilim altinda hizlandirilan
elektronlar malzeme yiizeyine odaklanir ve taratilir. Malzeme atomlari ile elektron
demeti arasinda meydana gelen cesitli etkilesimler uygun algilayicilar ile toplanir ve
dijital sinyaller cevrilerek ekrana verilir. Bu sekilde optik mikroskoplarinin ayirma
gucunin cok wstindeki c¢ozlnurluklerde malzeme yizeyi incelenebilmektedir. W(-
x»Mo0xOs ince filmler TESCAN marka ve MAIA3 XMU modelli FE-SEM (Field Effect
— Scaning Electron Microscobe) cihazina konularak 50000 ve 150000 biiyiitmeler
altinda yiizeyleri incelenmistir. Daha sonra kantitatif element analizi yapilmistir. Bunun
icin HITACHI marka ve SUI510 modelli SEM cihazina konulan ince filmlerde,
belirlenen bir yizeyden OXFORD INSTRUMENTS marka ve INCAx-act 51-
ADDO0053 modelli EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) aparati kullanilarak
element analizi yapilmigtir. EDX analizinde 6rnek ylzeyine gonderilen yuksek enerjili
elektronlar Ornek yiizeyindeki atomlardan elektron kopmasina neden olur. Atom
cekirdegine yakin kabuklardan elektron kopmasi durumunda, atomun -elektronik
konfiglrasyonu bozulur. Elektronik konfigiirasyonunun yeniden diizenlenmesi icin (st
seviyedeki elektronlar alt seviyelere gecisler yaparlar. Bu esnada atomun cinsine gore
farklilik gosteren karakteristik X-151m1 yaymimi olur. Bu 1smimlar bir dedektor yardimi
ile algilanir ve islenebilir sinyalere gevrilir. Her elementin karakteristik bir X-1gmi1
spektrumu oldugu i¢in elementel analiz yapilabilir.

Molekiilerin siddetli bir monokromatik 1s1k ile uyarilmasi sonucunda sagilan 151k,

molekiiller hakkinda ayrintili bilgiler sunmaktadir. Isik sagilmasi esnasinda sagilan
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151810 oldukca biiyiik bir kism1 gonderilen 15181n enerjisine sahip olur. Bu elastik sagilma
olay1 Rayleigh Sac¢ilmasi olarak bilinir. Sagilan 15181n ¢ok kiigiik bir kismi ise (1/10000
veya 1/100000 oranlarinda) elesatik olmayan sacilmalardan gelir. Bu elastik olmayan
sacilmalar Raman Sagilmasi olarak bilinir. Raman spektroskopisinde sagilan 1sinlar
belirli bir a¢1 altinda incelenir ve Rayleigh Sagilmalari elimine edilir. Geriye kalan ve
elastik olmayan sagilmalardan kaynaklanan 1ginlar dedekte edilir. Bu 1sinlarin enerjisi,
151k ile etkilesime giren molekiillerin titresim enerjilerine bagli olarak farkliliklar
gosterebilir. Yani molekiiliin titresim enerji diizeyleri tespit hakkinda bilgi edinilebilir.
Raman spektroskopisinde molekiil ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore sagilan 15181n
dalga boyunda olusan farklar dlgiiliir. W1-xyM0xO3 ince filmlerdeki atomlar aras1 baglar
hakkinda ve molekiiler titresim diizeyleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in ince filmler
Renishaw inVia Confocal Raman Spektrometresinde, 532 nm dalgaboylu 30 mwW
giicindeki lazer ile uyarilmistir. Bu uyarim sonucunda ince filmlerden gelen Raman
sinyalleri 100 — 1200 cm™ dalga sayis1 araliginda incelenmistir.

W(i1xMoxOs ince filmlerin yilizey topolojileri hakkinda bilgi edinebilmek icin
ince filmler Park System marka ve XE6 model AFM (Atomic Force Miscroscope) ile
incelenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu esnek bir manivela buna bagli bir Sivri ugtan
(tip) meydana gelir. Sivri u¢ 6rnek ylizeyine yaklastirilir. Bu esnada sivri ug ile 6rnek
ylizeyi arasindaki elektrostaki etkilesimden dolay:1 belirli bir mesafede sabitlenir ve
ylzeyde bir ¢izgi hattinda hareket ettirilir. Sivri ug bir ¢ikint1 veya ¢ukur ile karsilagirsa
elektrostatik etkilesim sivri u¢ ile yiizey arasindaki mesafenin sabit kalmasini
saglayacak sekilde yukar1 veya asagi hareket eder. Gezici sivri ucun hareketleri bir lazer
yardimiyla algilanarak goriintiiye cevrilir. Bu sekilde belirlenen bir yiizey satir satir
taranarak yuzey topografisi elde edilir. Bu mikroskobun hassasiyeti nm mertebesinde
olabilmektedir.

3.3.2 Optik Karekterizasyon

Ince filmlerin optik karakterizasyonlar1 SHIMADZU marka ve UV — 1800
modelli UV (Ultra Violet) Spektrometresinde yapilmistir. 250 — 1000 nm dalga boyu
araliginda, ince filmlerin sogurma (absorption) ve gecirme (transmittance) spektrumlari
almmustir. UV spektrumlart ince filmlerin optik davraniglari hakkinda degerli bilgiler
sunmaktadir. Bir yariiletkende génderilen 1s1min enerjisinin sogurma katsayisina etkisi
Ol¢iilerek yasak bant araligi hesabi yapilabilmektedir. Gonderilen 1s1min sahip oldugu
enerji malzemenin yasak bant araligi enerjisinden biiylikse 151n sogrulur kiiciik ise

sogrulmadan geger. t kalinligindaki bir filme gonderilen 15181n siddeti Io ve dalga boyu A
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olarak tanimlanirsa, gecen 1s18in siddeti gelen fotonun dalga boyuna ve filmin
kalinligina bagh olarak degisir.
It = lo.e™ (Denklem 3.2)
Bu denklemden a sogurma katsayisi olarak isimlendirilir ve o sogurma katsayisi
Denklem 3.3 ile elde edilir.
a=Lin)
tl (Denklem 3.3)

Buradan hareketle UV 6l¢iimlerinden faydalanarak a sogurma katsayisi

100

=11n290
a—tln( T

(Denklem 3.4)
denklemi ile hesaplanir. Bu denklemde t film kalinlig1, T gegen 15181n gegirgenlik
yilizdesidir. Sogurma bolgesinde yasak enerji bant araligi Tauc denklemi denilen
denklem ile hesaplanmaktadir (Tauc 1970).

(ahv)= A(hv-E,)" (Denklem 3.5)

Bu denklemde A, 107 ve 10® m™ arasinda degisen enerjiden bagimsiz bir sabit,
ho foton enerjisi, Eq enerji bant aralig1 ve y bir sabittir. izinli direkt gecisler icin y=1/2,
yasak direkt gecisler icin y=3/2 ve indirekt gecisler icin ise y=2’dir. (ahv)? — ho
grafiginde olusan egrinin iist kismindan 4o eksenine c¢izilen dogrunun ekseni kestigi
nokta Eq bant araligi degeri olarak alinmaktadir (Sahin 2016).
3.3.3 Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Wa-xMoxOs ince filmlerin elektrokimyasal karakterizasyonu IVIUM marka ve
nSTAT model potanstiyostat ile -1 Volt ile +1 Volt arasinda 0.03 V/s tarama hizinda
yapilmistir. Dongiisel voltammetri (Cyclic Voltametry — CV) bir tiir potansiyodinamik
elektrokimyasal oOlglimdiir. Donglisel bir voltammetri deneyinde, g¢alisma elektrot
potansiyeli zamana kars1 dogrusal olarak artirilir. Dogrusal tarama voltametrisinden
farkli olarak, bir CV (Kapasitans — Gerilim) deneyinde ayarlanan potansiyele
ulagildiktan sonra, calisma elektrodunun potansiyeli, baslangi¢ potansiyeline geri
donmek icin ters yonde artirilir. Potansiyel olarak bu rampa dongileri ihtiyag
duyuldugu kadar tekrar edilebilir. Calisma elektrotundaki uygulanan gerilime (¢alisma
elektrodunun potansiyeli) kars1 akim grafigi cizilerek dongiisel voltammogram grafigi
olusturulur. Dongiisel voltammetri genellikle ¢ozeltideki bir analitin veya elektrot
Uzerine adsorbe edilen bir molekilin elektrokimyasal Ozelliklerini incelemek igin

kullanilmaktadir.
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3.3.4 Gaz Sensoriu Karakterizasyonu
Gaz algilama oOzelliklerini 6lgmek i¢in kullanilan sistemin sematik diyagrami
Sekil 3.5’te gosterilmektedir. Bu sistem piyasada satilan metal oksit gazi1 sensorleri i¢in
temel 6l¢iim devresini icermektedir. Gaz algilama olgiimleri i¢in list kisimda kauguk O-
ringlerle kapatilmis 1.0 L hacimli bir cam hazne bulunmaktadir. Ust kisimda, ikisi gaz
girisi ve ¢ikist igin biri de elektrik sinyallerini almak igin t¢ delik mevcuttur. Hedef gaz
olarak belirlenen CO, ve N2 gazlarini, piyasada satilan bir CO2 ve N gaz tlplerinden
temin edilmektedir. Gazin daha hassas algilanmasini saglamak i¢in, bir yilik direnci R
kullanilmistir. DC gii¢ kaynagindan (KEITHLEY 2450) 1 V giris voltaji uygulanmistir.
RL sensore seri baglanmistir. Cikig gerilimi, Re boyunca 6l¢tilmiistiir. Sensor direncini
kararl1 hale getirmek icin sensor haznesinden N2 gazi gecirilmistir. Sensor ¢ikis sinyali
(voltaj), bir bilgisayarla kaydedilmistir. Hedef ve tasiyici gazlar her dongiide agilip
kapatilmistir. Deneysel diizenek veri toplama sirasinda oda sicakliginda bulunmaktadir.
Sensor, toplam hacmi 1.0 L olan cam hazneye yerlestirilmis ve sensorlerle omik temasi
saglamak i¢in iletken giimiis pasta kullanilmistir. Hazneye farkli bir hacimde CO:2
enjekte edilmis ve sensor ¢ikis voltaji dl¢iilmiistiir. Sensor direnci Rs,
R=V.- % R
(Denklem 3.6)
denklemi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Bu sekilde yiizeydeki elektriksel degisimlerin yani
direng degisimlerinin hassas bir sekilde okunmasi hedeflenmistir. Bu diizenek Basyoni

ve ark. (2016)’dan esinlenerek hazirlanmistir.

Gaz Cikist ﬁ

MFC
— eV W M O, ~o o Oidas
o A ‘(322‘]?0\03 Gaz Odasi
‘:l t,, % - %

Sekil 3.5. Gaz sensdrii analiz diizenegi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez calismasinda reaktif manyetik alan sigratma yontemiyle biiyiitiilen W1-
»MoxO3 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmlerin yapisal, optik ve gaz sensorii
Ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagla metalik W ve Mo hedefleri
manyetik alan sigratma sistemi igine yerlestirilmis ve diisiik vakum altinda sigratma
islemi yapilmistir. Sigratma islemi esnasinda alttas sicakligi filmlerin kristalizasyonu
icin 400 °C’de tutulmus ve iceriye O2/(Ar+0) orani1 Y4 olacak sekilde reaktif Oz gazi
verilmistir. Olusan filmlerin XRD, SEM, EDX, Raman spektroskopisi ve AFM ile
yapilari, UV-VIS spektrofotometre ile optik ve ev-yapimi bir sistemle de gaz sensorii
ozellikleri incelenmistir.
4.1. W(1-xMoxOs3 ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

GNR ADP Pro 2000 marka ve modelli XRD cihazinda takili bulunan ince film
dedektor ile analiz edilen filmler 10-90° araliginda 0.01° adimlarla w = 1° olacak sekilde
X-1gmlarina maruz birakilan filmler icin XRD desenleri ve aritim parametreleri ile
yapilan aritim sonucunda elde edilen yapiya iliskin birim hiicreler ve atomlarin
yerlesimi Sekil 4.1-12°de gosterilmektedir. Sekil 4.1’de WOs3 yapisina iliskin XRD
deseni ve aritim parametreleri gosterilmektedir. XRD deseni WOg3 yapisinda kristal
miktarimin az oldugunu, yapimnin tam bir kristalden ziyade WOs molekullerinin rastgele
diizenlendigi amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu 400 °C dretim
sicakliginin WOg3’lin tam kristal bir faz yapisinin olusmasi i¢in yeterli olmadigini
gostermektedir. WO3 yapisina iliskin XRD deseni Match! 3 programu ile incelendiginde
WO3’in bir faz1 olan ve y-WO3 olarak bilinen P12/m1 uzay grubuna sahip monoklinik
bir yap1 ile eslestigi tespit edilmistir. Bu yapi i¢in birim hiicre parametreleri a = 18.32
A, b=3.79 ve c = 14.04 A olup eksenler arasindaki agilar a = 90°, B = 115.03° ve y =
90° olup birim hiicre 9 tanesi tungstene ve 25 tanesi oksijene ait olmak Uzere 34
atomdan meydana gelmektedir (Magneli, 1949). Bu yap1 oksijence eksik olup WO2.72
olarak tanimlanmistir. O2 eksiligi kristal yapida amorf diizenlenmenin olmasina neden
olmustur. WOs3 ince filmlerde baskin olmasi gereken ve yaklagik 23.5%°de gozlenmesi
gereken (002) piki ¢ok az belirgindir. Mo katkili WO3 0rneklerinin hepsi igin retim
sicakligi 400 °C oldugundan dolay1 bu yap1 diger ¢ok fazli yapi aritimlari i¢in de model
kabul edilmistir. Fullproof Suite programi kullanilarak yapilan aritim sonucunda R-
faktorler sirasiyla Rwp (weighted-profile R-factor) 2.80, Rexp (expected R-factor) 2.75
ve yapilan fit igleminin kalitesini gosteren 2 (goodness of fit) degeri 1.04 olarak

bulunmustur. Rwp degeri (en dogru hali ile tutarsizlik 6l¢egi) background giiriiltiisi
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arttikca diisen bir deger olup daha net ve diiz backgroundlara sahip XRD desenleri i¢in
yuksek olabilmektedir (Tobby 2006). En uygun Rwp degerine iligkin istatistiki deger
olan Rexp olup Rwp ile arasinda biiylik bir degisim gozlemlenmemistir. Rwp aritim
isleminin kalitesi hakkinda yol gosterici olup Rwp i¢in ideal bir deger
bulunmamaktadir. Aritim islemi esnasinda her bir iterasyon sonrasinda Rwp’de
meydana gelen goreli degisiklik yakinsama hakkinda dogru bilgi vermektedir. Dogru
yapisal parametreler ancak hem agirlikli profil (Rwp) hem de beklenen R faktoriinii
(Rexp) degeri diisiik oldugunda elde edilebilir. Kantitatif analiz i¢in ise diisiik degerler
mutlaka gerekli degildir. R faktorleri, bir inceltme isleminin nasil yiirtidiigiine dair ¢ok
yararli bilgiler sunsa da, profil uyumunun kalitesi hakkinda tek kriter olarak
kullanilmaz. Bunlara ilave olarak deneysel XRD desenine uydurulan (fit edilen) XRD
deseninin kalitesini ifade eden Rwp ve Rexp degerlerinden hesaplanan y2 degerinin 1

degerine yakin olmasi istenir.

5,000

| Bragg Pozisyonu (WQ3)
Fark

Deneysel

Hesaplanan

Rp=2.11

Rwp = 2.80

Rexp = 2.75

x2=1.04

Fract(%) WOs = 100.00

siddet (k.b.)

20 40 60 80
20

Sekil 4.1. WO3 bilesiginin X-1sinlar1 kirtnimi deseni ve yapi aritimi.

WOs3 yapisina iligkin VESTA programi ile ¢izdirilen birim hiicre ve atomlarin
dagilimi Sekil 4.2°de gosterilmektedir. WO3 yapisina iliskin orgii parametreleri Cizelge
4.1°de, tungsten ve oksijen miktarlar ile faz yiizdeleri Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.
WOQOz3’ilin bulunma ytizdesi % 100 olarak hesaplanmis olsa da bu mevcut kristal yapiy1

ifade etmekte olup amorf kismi1 ifade etmemektedir.
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’ Tungsten (W)

@ Oksijen (0)

Sekil 4.2. WO3 yapisina iligkin birim hiicre ve birim hiicre i¢indeki atomlarin dagilimu.

MoOs3 yapist WOz yapist igine %20 oraninda girdigi zaman meydana gelen XRD
deseni ve yap1 aritim parametreleri Sekil 4.3’te gosterilmektedir. 400 °C, Mo-O yapisi
icin bir faz gegis sicakligi olup MoO2 ile M0Os3 fazlarinin birlikte bulundugu sicakliktir.
(Wang ve ark., 2016). MoOs3 yapisi i¢in 400 °C degeri kritik bir deger olup MoQOz3’iin
faz degistirme sicakligidir. Bu bakimdan 400 °C’de MoO3s ve M0O; fazlarinin birlikte
bulundugu Match! 3 programi ile tespit edilmistir. MoO> fazi Pnma uzay grubuna sahip
ortorombik bir yap1 olup birim hiicre parametreleri a = 9.6921 A, b = 8.4322 ve ¢ =
4.7188 A ve eksenler arasindaki agilar a = 90°, B = 90° ve y = 90°’dir. Birim hiicre 2
tanesi molibden ve 4 tanesi oksijene ait olmak (izere 6 atomdan meydana gelmektedir
(Ludtke ve ark., 2017). MoO3 fazi1 igin en iyi eslesme ortorombik yapiya ait olup uzay
grubu Pnma olarak tespit edilmistir. Bu yapi igin érgii parametreleri a = 13.825 A, b =
3.694 ve ¢ = 3.954 A ve eksenler arasidaki agilar o = 90°, B = 90° ve y = 90° dir. Birim
hiicre 1 tanesi molibden ve 3 tanesi oksijene ait olmak (zere 4 atomdan meydana
gelmektedir (Anderson ve Magneli, 1950). Bu iki yap1 diger Mo katkili WOz filmlerin
yap1 aritimlarinda da daha 6nce belirlenen WOs3 fazi ile birlikte kullanilmistir.

W0o.8M0060O3 yapist icin Fullproof Suite programi kullanilarak yapilan aritim
sonucunda R-faktorler sirastyla Rwp 3.15, Rexp 2.93 ve 2 1.16 olarak bulunmustur.
Baskin pikin siddetindeki artig, yapidaki kristal formun artisina isaret etmektedir.
Bununla birlikte diger piklerin net gozlemlenemiyor olusu amof yapinin malzeme
icinde varligini siirdiirdiigiine isaret etmektedir. VESTA programu ile ¢izdirilen birim
MoO,, MoOs ve WO3 birim hiicreleri ve atomlarin dagilimi Sekil 4.4°de
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gosterilmektedir. MoO2, MoOz ve WOs3 yapisina iligkin 6rgli parametreleri Cizelge
4.1°de, tungsten, molibden ve oksijen miktarlar1 ile faz yiizdeleri Cizelge 4.2°de
gosterilmektedir. Mevcut malzemedeki kristal yapimnin %65.16°s1 MoO> fazi, %8.54’1
MoOs3 faz1 ve %26.30’u WO3 fazi olarak hesaplanmistir.

| Bragg Pozisyonu (MoQ3)
| Bragg Pozisyonu (MO3)
5,000 | Bragg Pozisyonu (WQs3)
Fark
Deneysel
Hesaplanan
Rp=237
Rwp = 3.15
I Rexp = 2.93
= x=116
o Frack(%) MoO; = 65.16
h-) Frack(%) MoOs = 8.54
2 Fract(%) WO = 26.30

Wemtns i\ fromemisaos : -

20

Sekil 4.4. W sM00.203 malzemesindeki WO3, MoO3 ve MoO; yapilarina iligkin birim hiicreler ve birim
hiicrelerin igindeki atomlarin dagilimi.
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MoOs3 yapist WO3 yapist igine %40 oraninda girdigi zaman meydana gelen XRD
deseni ve yapr aritim parametreleri Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Wo,sM004O3 yapisi
i¢cin Fullproof Suite programi kullanilarak yapilan aritim sonucunda R-faktorler sirasiyla
Rwp 3.44, Rexp 3.06 ve %2 1.26 olarak bulunmustur. Baskin pikin siddetindeki artis ile
beraber diger piklerin belirgin hale gelmeye baslamasi kristallenmenin arttigini buna
bagli olarak amorf fazin azalmaya basladigini gostermektedir. VESTA programi ile
cizdirilen birim MoO., MoOs; ve WOs3 birim hiicreleri ve atomlarin dagilimi Sekil
4.6’de gosterilmektedir. MoO2, MoOs ve WO3 yapisina iligkin Orgii parametreleri
Cizelge 4.1°de, tungsten, molibden ve oksijen miktarlar1 ile faz yiizdeleri Cizelge 4.2°de
gosterilmektedir. Mevcut malzemedeki kristal yapinin %56.39°s1 MoO3 fazi, %23.56’1
MoQOs faz1 ve %20.04’u WO3 fazi1 olarak hesaplanmistir. MoO2 fazinda goreli olarak bir
azalma meydana gelirken MoOs fazinda bir artis meydana gelmistir. Buna bagli olarak

WOs3 fazinda azalma gdzlemlenmistir.

Bragg Pozisyonu (MoQ3)
| Bragg Pozisyonu (MO3)
| Bragg Pozisyonu (WQs)
Fark
Deneysel
Hesaplanan

5,000

Rp=2.54

Rwp = 3.44
Rexp = 3.06
x2=1.26

Fract(%) MoO; = 56.39
Fract(%) MoQs = 23.56
Fract(%) WO; = 20.04

Siddet (k.b.)

20 40 60 80
20

Sekil 4.5. Wo,6M00.403 bilesiginin X-1sinlar1 kirinimi deseni ve yapi aritimi.
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Sekil 4.6. Wy §M00.403; malzemesindeki WO3, MoO3 ve M0O; yapilarina iligkin birim hiicreler ve birim
hiicrelerin i¢indeki atomlarin dagilimu.

MoOs3 yapist WOs3 yapisi i¢ine %60 oraninda girdigi zaman meydana gelen XRD deseni
ve yapi aritim parametreleri Sekil 4.7’te gosterilmektedir. Wo.4 M0os Os yapist i¢in
Fullproof Suite programi kullanilarak yapilan aritim sonucunda R-faktorler sirasiyla
Rwp 4.02, Rexp 3.05 ve 2 1.74 olarak bulunmustur. Baskin pik ve haricindeki piklerin
siddetlerinde WosMO004O3 Ornegine gore manidar bir degisiklik gozlenememistir.
VESTA programu ile ¢izdirilen birim MoO2, M0oO3 ve WOs3 birim hiicreleri ve atomlarin
dagilimi Sekil 4.8’de gosterilmektedir. MoO2, M0oOs ve WO3 yapisina iligkin 6rgii
parametreleri Cizelge 4.1’de, tungsten, molibden ve oksijen miktarlari ile faz yiizdeleri
Cizelge 4.2°de gosterilmektedir. Mevcut malzemedeki kristal yapinin %52.12°si MoO2
faz1, %38.02’si MoOs faz1 ve %9.86’s1 WOs3 faz1 olarak hesaplanmistir. MoO> fazinda
goreli olarak bir azalma meydana gelirken MoOs fazindaki artis devam etmistir.

Bununla beraber W oraninda ciddi bir azalma gézlemlenmistir.
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| Bragg Pozisyonu (MoQj3)
| Bragg Pozisyonu (MQOs)
5,000+ | Bragg Pozisyonu (WQs)
Fark
Deneysel
Hesaplanan
Rp=2.89
Rwp = 4.02
3: Rexp = 3.05
x x2=174
a Frack(%) MoO; =52.12
3 Fract(%) MoO; = 38.02
2 Fract(%) WOs = 9.86
v
0 -
[ [ I I R TE O THeer i T e Erw e orm monn o neeowm vn o o i o
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| Shtbappitant by M T
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20 40 60 80
20
Sekil 4.7. Wo.4 Moo s O3 bilesiginin X-1sinlar1 kirinim deseni ve yap1 aritimi.
b

Sekil 4.8. Wo.4 Mogs Oz malzemesindeki WO3, MoO3 ve MoO; yapilarina iliskin birim hiicreler ve birim
hiicrelerin igindeki atomlarin dagilima.

MoO3 yapist WOs3 yapisti igine %80 oraninda girdigi zaman meydana gelen XRD
deseni ve yap1 aritim parametreleri Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Wo.2M0o.8O3 yapisi
i¢in Fullproof Suite programi kullanilarak yapilan aritim sonucunda R-faktorler sirastyla

Rwp 6.82, Rexp 3.17 ve 2 4.61 olarak bulunmustur. Baskin pik ve diger piklerin
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siddetlerinde ciddi bir artis gdzlenmistir. Bu yapinin tamamina yakinin kristal oldugunu
gostermektedir. VESTA programi ile gizdirilen birim MoO2, M0oOs ve WO3 birim
hlcreleri ve atomlarin dagilimi Sekil 4.10’da gdsterilmektedir. MoO2, MoO3z ve WOs3
yapisina iligkin orgli parametreleri Cizelge 4.1°de, tungsten, molibden ve oksijen
miktarlari ile faz ytlizdeleri Cizelge 4.2’de gosterilmektedir. Mevcut malzemedeki kristal
yapinin %31.46’s1 MoO2 fazi, %61.85’1t MoOs faz1 ve %?2.69’u WOs3 fazi olarak
hesaplanmistir. MoO> ciddi bir azalma gozlenirken MoO3 fazinda artis gézlenmistir.

WO3 fazi1 ise yapida ¢ok az bulunmaktadir.

Bragg Pozisyonu (MoO3)
| Bragg Pozisyonu (MOs)
| Bragg Pozisyonu (WQ3)
Fark
Deneysel
Hesaplanan

10,000+

Rp =4.50
Rwp = 6.82
i Rexp =3.17
x2=4.61
Fract(%) MoO: = 31.46

| Fract(%) MoOs = 61.85
\J Fract(%) WOs = 2.69
ANAL i,

siddet (k.b.)

20

Sekil 4.9. W.2M00g03 bilesiginin X-1sinlart kirinim deseni ve yap1 aritimi.
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Sekil 4.10. Wo2 M0g g Oz malzemesindeki WO3, MoO3 ve MoO- yapilarina iliskin birim hiicreler ve birim
hiicrelerin i¢indeki atomlarin dagilimi.

Manyetik alan sigratma sisteminde sadece Mo kullanilarak biiytitiilen ince
filmde MoOs ve M0O: yapisi beraber bulunmaktadir. Yapi tamamen kristal olup amorf
kisim bulunmamaktadir. WOs3 i¢ine konulan Mo miktart arttik¢a piklerin belirgin hale
gelmeye baslamasi, kristal yapinin diizenlendigi gostermektedir. Mo miktarinin artistyla
birlikte kendini gosteren Kkristalizasyona neden olarak Mo’nin oksijen tutma
kapasitesinin W’dan daha iyi olmasi gosterilebilir. Bunun nedeni, Mo-O entalpisinin
(560.2 £20.9 kJ/mol ) W-O entalpisinden (672.0 £41.8 kJ/mol) daha diisiik olmas1 yani
Mo’nin oksijenle bilesik meydana getirmesi i¢in daha diisiik enerjiye ihtiya¢ duymasi
gosterilebilir (Lide, 2000). Oksijen geg¢is metal oksitlerinde kristal yapiin
diizenlenmesinde kritik bir 6Gneme sahiptir. MoO3 ince filmine ait XRD deseni ve yap1
aritim parametreleri Sekil 4.11°de gosterilmektedir. M0O3 yapist i¢in Fullproof Suite
programi kullanilarak yapilan aritim sonucunda R-faktorler sirasiyla Rwp 7.52, Rexp
3.26 ve 2 5.31 olarak bulunmustur. Yapimin tamami kristaldir. VESTA program ile
cizdirilen birim MoO, ve MoOs birim hcreleri ve atomlarin dagilimi sekil 4.12°de
gosterilmektedir. MoO2 ve Mo0Os yapisina iliskin Orgii parametreleri gizelge 4.1°de,

molibden ve oksijen miktarlari ile faz yiizdeleri ¢izelge 4.2°de gosterilmektedir. Mevcut



40

malzemedeki kristal yapinin %39.46’s1 MoO2 faz1 ve %60.54’ti MoOs fazindan

meydana gelmektedir.
Bragg Pozisyonu (MoO;)
| Bragg Pozisyonu (MO3)
Fark
Deneysel
Hesaplanan
10,000
Rp = 5.04
Rwp =7.52
- h Rexp =3.26
g x?=5.31
= Fract(%) MoO; = 39.46
] Fract(%) MoO; = 60.54
o .
2
- \J
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0 [ | O BN A 1010 00 T e wnm & weeee wee ey Smmnn o o mme om0 0 (o - S n
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Sekil 4.11. M0oOs bilesiginin X-1sinlar1 kirinim deseni ve yapi aritimi.

MoO,

M002

Sekil 4.12. MoO3; malzemesindeki MoO3 ve MoO; yapilarina iliskin birim hiicreler ve birim hiicrelerin
igcindeki atomlarn dagilimi.
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Cizelge 4.1. Uretilen malzemelerdeki yapilarin birim hiicre parametreleri.
Malzeme Faz a(A) b (A) c(A) a (%) B 7 )
Adi

W03 17.882 3.835 14.472 90.00 115.14 90.00

W03 MoO; - - - - - -

MoOs3 - - - - - -
WO3; 18.313 3.815 14.314 90.00 115.80 90.00
WosM0o203 | MoO:; 9.199 8.598 4.827 90.00 90.00 90.00
MoO3 14.742 3.798 3.997 90.00 90.00 90.00
W03 18.566 3.748 14.015 90.00 115.16 90.00
Wo6M004O3 | MoO:; 9.320 8.588 4.794 90.00 90.00 90.00
MoO3 15.809 4.394 3.862 90.00 90.00 90.00
WOs3 18.508 3.759 14.033 90.00 115.21 90.00
W0.4M006O3 | Mo0O; 9.198 8.591 4.809 90.00 90.00 90.00
MoO3 14.884 3.778 4.035 90.00 90.00 90.00
W03 18.272 3.818 14.070 90.00 115.02 90.00
Wo2M0pgOz | MoO:; 9.828 8.639 4.677 90.00 90.00 90.00
MoOs 15.249 3.716 3.978 90.00 90.00 90.00

WO3 - - - - - -
MoOs MoO; 9.788 8.604 4.714 90.00 90.00 90.00
MoO3 15.309 3.719 3.976 90.00 90.00 90.00
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Cizelge 4.2. Uretilen malzemelerdeki yapilarm O/W, O/Mo, MoO2, MoO3 ve WO3 fazlarinin oranlari.

Malzeme Faz W Miktar1 | Mo Miktar1 | O Miktar1 | O/W-O/Mo | Bulunma
Ad1 Oram Yiizdesi (%)
WOs 7.702 - 22.710 2.949 100.00
WOs MoO; - - - - -
MoOs - - - - -
WO3 9.09 - 26.8 2.948 26.30
Wo.sM00.203 MoO; - 1.842 3.845 2.087 65.16
MoO; - 1.00 3.034 3.034 8.54
WOs 8.964 - 26.086 2.910 20.04
W5,6M00.403 MoO; - 1.837 3.845 2.093 23.56
MoQO; - 1.00 3.057 3.057 56.39
WO; 9.00 - 26.69 2.970 9.86
W0.4M00 603 MoO; - 1.837 3.765 2.049 52.12
MoO; - 1.00 3.016 3.016 38.02
WOs 7.114 ; 21.106 2.967 2.69
W52M00503 MoO; F 1.816 3.767 2.074 31.46
MoO; - 1.00 3.010 3.010 61.85
WO; - - - - -
MoOs MoO- - 1.837 3.836 2.088 39.46
MoO; - ’ 3.012 3.012 60.54

Denklem 3.1°de ifade edilen Scherrer Denklemi kullanilarak hesaplanan

kristalite boyutlar1 ¢izelge 4.3’te gosterilmektedir. Denklemde gosterilen K sabiti 0.94

ve kullanilan X-1s1n1n dalga boyu olan A, 0.1541874 nm olarak alinmustir.

Cizelge 4.3. Uretilen malzemelerin kristalite boyutlar

Malzeme Adi FWHM (°) 20 (°) Kristalite Boyutu (nm)
WO; 1.5379 23.2218 5.512
Wo.8M00.203 1.36886 23.30554 6.194
Wo.6M00.403 1.01735 23.39279 8.335
Wo.4M0g 603 0.97084 23.35093 8.734
Wo.2M00 503 0.35396 23.31281 23.954
MoOs3 0.34422 23.25658 24.630

Cizelge 4.3 incelendiginde WO3 yapisina molibdenin dahil olmaya baglamasiyla

kristalite boyutlarinda artis meydana gelmistir. Molibdenin yapida baskin olmaya

baslamasiyla kristalite boyutlar1 daha da artmis ve sadece molibden ve oksijenden

meydana gelmis yapinin oldugu malzemede kristalite boyutlar1 24.630 nm’ye kadar

biliylimiistiir. Molibden, XRD grafiklerinden de goriilecegi yapidaki kristallenmeyi

olumlu yonde degistirmektedir.
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Uretilen ince filmlere iliskin SEM gériintiileri Sekil 4.13-18’de gosterilmektedir.
Uretilen orneklerin SEM goriintilerinde WO3 &rneginde (Sekil 4.13) iizerinde nano
boyutlu c¢ubuk olusumu gozlenmistir. Molibdenin yapiya girmeye baslamasi ile
cubuklar birbirlerine daha da yaklasmis ve aradaki bosluklar kaybolmaya baslamistir
(Sekil 4.14-16). Molibden miktar1 yapida baskin hale geldiginde (Sekil 4.17) Sekil
4.13’e gore daha yogun nano ¢ubuklar olugsmustur ve aralarindaki bosluklar daha azdir.
Sekil 4.18°de ise yap1 tamamen farkli bir forma biirlinmiis be nano yapili tabakalar
(yapraklar) yiizeyi kaplamistir. Kiigiik kristaller daha biiyiimiis ve yilizeyde nano yapil
kristal sekiller belirmistir. Bu durum XRD desenlerinde Mo miktarinin artisiyla artan
pik siddetlerini aciklamaktadir. Bununla birlikte Cizelge 4.3’te verilen kristalite

boyutunun artisi ile de uyum igerisindedir.

X : L < e . .
SEM - 6. .45 m SEM HV: 5.0 kV WD: 4.45 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.85 ym Date(m/d/y): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY
Sekil 4.13. WO3bilesiginin 50K ve 150K biiyiitme altindaki taramali elektron mikroskobu (SEM)

goruntileri.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.256 mm ‘ MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.25 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1um SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 5.54 ym Date(m/dly): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.85 ym Date(m/d/y): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.14. W gM0.203 bilesiginin 50K ve 150K biiyiitme altindaki taramali elektron mikroskobu (SEM)
goruntuleri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.35 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.35 mm l MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1um SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 5.53 ym  Date(m/dly): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.85 ym  Date(m/d/y): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.15. Wy s M0g.4 O3 bilesiginin 50K ve 150K biiyiitme altindaki taramali elektron mikroskobu
SEM) gorintileri.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.64 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.64 mm I MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 5.54 ym Date(m/dly): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 ym Date(m/d/y): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY
Sekil 4.16. Wo.4M0 603 bilesiginin 50K ve 150K biiyiitme altindaki taramali elektron mikroskobu (SEM)

goruntileri.
- -

S f ? LEIe
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.54 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.54 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.84 ym Date(m/d/y): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.17. W 2M00.803 bilesiginin 50K ve 150K biiyiitme altindaki taramali elektron mikroskobu (SEM)
goruntuleri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.50 mm 11l | SEM HV: 5.0 kV WD: 4.50 mm | || | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE SEM MAG: 150 kx Det: In-Beam SE 500 nm

View field: 5.54 ym Date(m/dly): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 1.85 ym Date(m/d/y): 04/24/19 BARTIN UNIVERSITY
Sekil 4.18. MoOs bilesiginin 50K ve 150K biiyiitme altindaki taramali elektron mikroskobu (SEM)
goruntleri.

Orneklerdeki kantitaif elementel analizi icin 6rnek yiizeyinde belirlenen bir
bolgeden EDX spektrumu alinmustir. Spektrumlar (Sekil 4.19-24) ve tespit edilen

element miktarlar1 Cizelge 4.4°te gosterilmektedir.

. Map Sum Spectrum
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Sekil 4.19. WOs3 bilesiginin EDX spektrumu.

. Map Sum Spectrum
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Sekil 4.20. WogM0¢.203 bilesiginin EDX spektrumu.
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Sekil 4.22. W 4M0g 603 bilesiginin EDX spektrumu.

+

Sekil 4.24. MoOs bilesiginin EDX spektrumu.

= Map Sum Spectrum

B Map Sum Spectrum
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Cizelge 4.4 Uretilen ince film malzemelerin EDX spektrumundan elde edilen elementel analizi

Malzeme Adi

Element WOz |WpsMO00.203| WosM00.403 | Wo.4MO00,603 | Wo.2MO00.803 MoOs
Agirli | 53.91 60.53 73.45 77.14 76.68 75.97

| k(%)

O (K serisi) -
Atomi | 93.07 94.57 96.14 95.97 95.30 94.99

K (%)
Agirli | 46.09 38.98 18.50 7.23 1.38 0.00

.| k(%)

W (L serisi) -
Atomi 6.93 5.30 211 0.78 0.15 0.00

k (%)
Agirli 0.00 0.50 8.04 15.64 21.95 24.03

.| k(%)

Mo (L serisi) -
Atomi 0.00 0.13 1.76 3.24 4.55 5.01

K (%)

EDX sonuglar (Cizelge 4.4) deneysel calismada istenilen oranlarin kismen
karsilandigin1 gostermektedir. W miktarinda azalma meydana gelirken Mo miktarinda
artts olmaktadir ancak bu artis hedeflendigi gibi sistematik olmamistir. Bunun
nedenlerinden birisi Mo ve W elementinin sogurma spektrumlarinin birbirine yakin
olmasindan dolay1 cihazin ayrim yapamamasidir. Diger bir neden ise sigratilan Mo
atomlar1 arttikca oksijenden kaynakli daha fazla Mo tutunumun gerceklesmesidir.
Oksijen miktarlar1 biitiin 6rnekler i¢in %95 civarinda kalmistir. Oksijenin WOs3
orneginde %93 civarinda olmast WOz3’in oksijence fakir oldugunu gostermektedir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile alinan yiizey topografisi incelendiginde
(Sekil 4.25-30) SEM goriintiileri ile uyumlu sonuglar gézlenmistir. Sekil 4.25’te WOs3
orneginin ylizeyindeki nano tabakalar goriilmektedir. Molibdenin yapiya girmesiyle
ylizey pirizliigii azalmaya baslamistir (Sekil 4.26-28). Piriizliilik degeri WO3
orneginde neredeyse 60 nm civarinda iken Wo.2Mo00gO3 Orneginde 10 nm’ye kadar
diismiistiir. Sekil 4.17°de yer alan SEM goriintlisiinde goézlenen nano cubuklarin
meydana gelen yap1 da benzer sekilde Sekil 4.29°da goézlenmistir. Bununla birlikte
MoOs3 yapisinda ylizey iizerinde daha biiyiik yapilarin oldugu kristalitenin arttig1 tespit
edilmistir. Bu sonug Cizelge 4.3 te verilen kristalite boyutlari ile uyum igerisindedir. Bu
sonuclar molibdenin oksijenle daha reaktif, kristallenmeye meyilinin daha fazla,
tungstenin ise kristallenme esiginin molibdenden daha yiiksek olduklarini
gostermektedir. Tungsten oraninin artistyla yiizey pliriizliiliigii artmaktadir. Gaz sensorii
uygulamalarinda yiizey piiriizliiliigii onem arz etmektedir ¢linkii gaz ile temas eden aktif

yuzey artmaktadir. Bundan dolay1 ozellikle oda sicaklifinda calisan gaz sensorii
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arastirmalarinda WOs bilesigi daha etkin olarak kullanilmaktadir.(Urasinska-Wojcik ve
ark., 2017; Kulkarni ve ark., 2019; Sberveglieri ve ark., 2002).

Sekil 4.26. W, M0y 205 bilesigine ait 2-boyutlu ve 3-boyutlu atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
goruntleri.



Sekil 4.27. W, sM00 403 bilesigine ait 2-boyutlu ve 3-boyutlu atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
goruntileri.

Sekil 4.28. Wo.4Mo0o,603 bilesigine ait 2-boyutlu ve 3-boyutlu atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
goruntleri.

49
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-
Sekil 4.29. W, M0, 803 bilesigine ait 2-boyutlu ve 3-boyutlu atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
goruntileri.

Atomlar arasindaki baglar1 tespit etmek i¢in kullanilan Raman spektroskopisi ile
hazirlanan ince film ornekler incelenmistir. Raman spektroskopisine iligkin grafikler
Sekil 4.31-34 arasinda gosterilmektedir. 820 ve 860 cm-1'deki temel Raman piki, iki
oktahedra ile ortak olarak kose paylasimli oksijenden kaynaklanan Mo2-O gerilme
moduna atfedilimektedir (Sharma ve Reddy, 2014). 658 cm-1'deki tepe noktasi, iig
oktahedra (Sharma ve Reddy, 2014) ile ortak olarak kullanilan ortak paylasimli
oksijenden  kaynaklanan Mo03-O germe moduna atfedilmektedir. Raman
spektrumlarinde ana pikler malzemedeki W konsantrasyonuna bagli olarak maviye
kayma (blue shift) gostermektedir (Sekil 4.34). Bu optik yasak bant araligindaki hafif
bir artis ile ifade edilebilir.
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Sekil 4.31. WO3zve Wy gM0o 203 bilesiklerine ait Raman grafikleri.
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Sekil 4.32. Wy M0 403ve W 4M0o 603 bilesiklerine ait Raman grafikleri.
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Sekil 4.33. W 2M00.403ve MoOs bilesiklerine ait Raman grafikleri.
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Sekil 4.34. W(1.,9M0x03 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) bilesiklerine ait Raman grafiklerinin toplu

gosterimi.

4.2. W@-xMoxOs Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

300 — 1000 nm arahiginda iretilen ince filmlerin optik gecirgenlikleri ve
sogurma spektrumlari cam alt tabakanin etkileri elimine edilerek Sekil 4.35 ve Sekil
4.36’da gosterilmistir. Uretilen filmlerdeki molibden miktarnin artistyla beraber
gecirgenlik diigmektedir. WO3, W0.8M00.203 ve Wo4Mo0o6O03 Ornekleri oldukca yiiksek
gecirgenlige sahiptir. Goriinlir bolgede en diisiik gegirgenlik ise MoO3s 6rnegine aittir.
[lave olarak, filmler A = 380 — 420 nm araliginda Wo.6M00.403 ve Wo.4M0o 603 Grnekleri
hari¢ keskin bir temel emilim band1 gozlenmektedir. Bu durum film homojenliginden
kaynaklanan kii¢lik ylizey sagilma etkilerine baglanir. Hazirlanan filmlerin gecirgenlik
ve sogurma grafikleri, maksimum ve minimumda ¢esitli A'larda siirekli salinimla ytiksek
parazit desenleri gosterir ve bilyiitiilmiis ince filmlerin yiiksek optik homojenligini teyit
etmektedir. WOs3 filmlerdeki sogurma bandi, elektronlarin aralikli transferinden
kaynaklanmaktadir (Hiruta ve ark., 1984). WO3-Mo0Os karisik oksit filmlerde

absorpsiyon tepesindeki hafif maviye kayma, Mo*® ve W*® iyonlar1 arasindaki aralikli
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elektron transferine ve Mo bolgelerinde tercih edilen elektron hapsine atfedilir.
(Schirmer ve ark., 1977).

Sogurma (k.b.)

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.35. W(1,9M0x03 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmlerine ait sogurma grafikleri.
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Sekil 4.36. W(1.xMo0xOs (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmlerine ait optik gegirgenlik

grafikleri.
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4.3. W(1-x9Mo0xOs3 ince Filmlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Sekil 4.37, £ 1 V potansiyel araliginda 0.03 V/s tarama hizinda W1.xyM0xO3
kompozisyonunun voltammogram egrilerini gostermektedir. Oksidasyon (anodik)
boliimiinde, yliksek iletkenlik 6rnekleri sirastyla MoOsz, WosMO004O3, Wo8M020s3,
W0.4M00603, WO3 ve Wop2Mo0o4O3’ekarsilik gelmektedir. Molibden oraninin
artmasiyla, XRD sonuglarindan da anlasilacagi gibi, yliksek voltammogram alani ve
iyon depolama kapasitesine sahip oldugu gibi, yiiksek kristallik nedeniyle daha genis bir
tepe noktasinin gozlendigi goriilmektedir (Jittiarporn ve ark., 2017). Kompozit filmlerin
iyon depolama kapasitesindeki gelisme, WO3-M0O3z kompozitinde blyuk miktarda
kusur bolgelerinin ve tane sinirlarinin elektrokromik uygulamalar igin Li* iyonlarinin
ilave etme / ¢ikarma saglayabilen genel reaksiyonlara atfedildigini kanitlanmigtir (Li ve
ark., 2014). Genel olarak, oksidasyon kismi katodik kisim ile karsilasgtirildiginda daha
genis bir pik gostermektedir.

0.006
— Mo0QO3;
Wo.2M0ops0s
— WpaMogs03
0.004 - WisM0p403
— WpsMo0g203
- WO3
0.002 5
3
E 0=
<
-0.002 4
-0.004 =
-0.006 T T T T T T T T T T T T T T r T
-1 -05 0 o5
E (Volt)

Sekil 4.37. W(1.9Mo0xO3 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmlerine ait voltammogramlar.
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4.4. W@-xMoxOs Ince Filmlerin Elektriksel ve Dinamik Karakterizasyonlari

Sekil 4.38-43, oda sicakliginda N2 ve CO> ortaminda W1.xyM0xO3 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8 ve 1.0) ince filmlerinin akim-voltaj (I-V) ve direng-zaman (t-R) 6zelliklerini

gostermektedir.
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Sekil 4.38. W(1.9M0xO; (x = 0.0, 0.2) ince filmlerinin N, ve CO; ortaminda akim-gerilim egrileri.
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Sekil 4.39. W(.,9Mo0xO3 (x
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Sekil 4.41. W(1.,0M0x03 (x = 0.0, 0.2) ince filmlerinin N2 ve CO; ortaminda zamana baglh olarak

direncindeki degisimler.
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Sekil 4.42. W(1.,0M0,x03 (x = 0.4, 0.6) ince filmlerinin N, ve CO; ortaminda zamana bagl olarak

direncindeki degisimler.
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Sekil 4.43. W(1.,90M0x03 (x = 0.8, 1.0) ince filmlerinin N2 ve CO; ortaminda zamana baglh olarak

direncindeki degisimler.

WO3 ince filmi omik 6zellik gdstermektedir. Molibden miktariin artmastyla

birlikte filmler, Schottky kontaktlar meydana gelmeye baslamigtir. Hem omik hem de

Schottky kontaktlara sahip ince filmlerin N2 ve CO; ortaminlarinda elektriksel tepkisi O

ile 20 V arasinda olgiilmistiir. WogM00.203 6rnegi haricinde CO2 ortamida 6lgiilen

direngler N2 ortaminda Olgiilen direnglerden daha kiiciik ¢ikmistir. Bu oksijen

eksikligine bagli olarak ince filmlerin elektriksel ozelliklerinin degismesine isaret
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etmektedir. Ince filmler CO2'nin oksitleyici davranigi nedeniyle oda sicakliginda p-tipi
yar1 iletken davranislar1 sergilemektedir (Ya-Qiao ve ark., 2014). Ote yandan
direnglerdeki degisimi incelendiginde, WosM004O3 filmi, XRD aritimlarindan
hesaplanan oksijen eksikligi nedeniyle CO2 dongiisii sirasinda yliksek direngli n tipi
davranig gostermektedir. Yar1 iletken-metal Schottky kontaklar1 potansiyel olarak dikkat
cekici hassasiyete sahip gaz sensorleri olarak test edilmistir (Cheung ve ark., 2019) ve
hizli tepki ve geri kazanim siiresi rapor edilmistir. Hazirlanan filmlerin omik ve
Schottky kontaktlarinin gaz algilama kinetigi iizerindeki roliinli daha iyi anlamak i¢in
W(19Mo0xO3 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) ince filmlerinin zaman ile direncindeki
(t-R) degisiklik Sekil 4.41-43’de gosterilmektedir. N2 ve CO2 ortaminda oSlgiilen 1-V
egrilerinin zamana gore direncte meydana getirdigi degisiklikler incelendiginde
Wo0.8M00203 ince filmi oda sicakligindaki CO: gazina karst smirli iletkenlik
gostermektedir ve gaz hassasiyeti ¢ saniyeden uzun stirmektedir. N2 ve CO2 cevrimleri
sirasinda filmlerin direnglerindeki degisikligin nedeni, CO2'nin yakalanan elektronlari p-
tipi malzemelerin iletkenlik bandina geri birakmasi sonucu direncin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Bundan dolay1r metal-yariiletken arasindaki bosaltilmis bolge
daralmaktadir.WoesM00403 'te gozlendigi gibi CO2 eklendikten sonraki toplam
direncteki artis, ince filmin yiizeyinden yakalanan elektronlar nedeniyle bosaltilmig
bolgenin genisligini artirmaktadir. Bu da yiiksek bir direng olarak karsimiza
cikmaktadir. Her ne kadar, Schottky kontagindan dolayr Wo.6M00.4O3 filminin akim-
gerilim grafiginde kiiciikk bir degisiklik olsa da, gaz algilama ve dinamik egrilerinde
dikkat ¢ekici farklar gozlenmistir.

Hazirlanan ince filmlerin CO2'ye karsi algilama 6zellikleri lizerinde daha fazla
analiz yapmak igin, CO2-N: algilama kinetigi, tepki ve geri kazanim siiresi
incelenmistir. Sekil 4.44-49, ince tabaka film sensorlerinin oda sicakliginda ve farkli
konsantrasyonlarda CO2 gazinin verilmesi ve uzaklastirilmasi sirasinda direngteki
dinamik davraniglarini gostermektedir. Adsorpsiyon (ylizeye tutunma) ve desorpsiyon
(ylizeyden ayrilma) kinetigi, tepki ve geri kazanim siiresi ticari sensorler igin énemli
parametrelerdir. Sensorii N2 ortaminda stabilize ettikten sonra, miimkiin olan en diisiik
direnci ¢ekinceye ve stabil hale gelinceye kadar gaz haznesine CO> verilmistir. Daha
sonra farkli CO2 konsantrasyonlarinda sensor direncini arttirilmistir. Sensorii tekrar

stabilize etmek icin N2 ortama verilmistir.
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Sekil 4.46. Oda sicakliginda WosM0o.403 ince filminin adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.48. Oda sicakliginda Wo2Mo0ogO3 ince filminin adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigi.
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Sekil 44-49°da farkli gaz akis oranlarinda direncin ortamdaki gaza baglilig
gosterilmistir. Ortama verilen gaz miktarinin artisiyla beraber direngte de bir artig s6z
konusudur. Test odasina verilen en kii¢iik gaz akis oran1 2 sccm olarak belirlenmistir.
Ortama CO; girisiyle beraber direngteki azalis grafiklerde goriilmektedir. En belirgin
direng degisimi WosM004O3 ince filminde gdzlenmistir. Ince filmlerin olusumu
sirasinda meydana gelen kiigiikk oksijen degisimleri filmlerin CO2 gazina verdikleri
tepkiyi degistirmektedir. En az oksijene sahip olan érnek WosM00.403 olup CO2’ye en
1yi tepkiyi verdigi tespit edilmistir.

Metal oksitlere yapilan katkilamalar, c¢ok katmanli entegrasyon, ylzey
aktivasyonu, nano kompozitler, UV etkilesimi, vb. gibi gaz algilama o&zelliklerini
gelistirmek i¢in birgok yontem kullanilmistir. Omik ve Schottky kontaktlarina dayanan
elektrik kontaktlari metal oksidin sensor tepkisini énemli 6l¢iide degistirebilmektedir
(Hu ve ark. 2010). Omik temas yapisinin gaz algilama mekanizmasi, oksitleyici (COz)
veya indirgenmis gaz ve aktif malzemeler arasindaki kimyasala direngli kinetigi
icerirken, Schottky yapisinin gaz tepkisi hem yari iletken metal oksitten hem de
kimyasal duyarlilifindan kaynaklanmaktadir. Tez calismasinda yar iletken ve metal
elektrot arabirimindeki Schottky eklemi sirasiyla W(1-xyM0xO3 yari iletkeni ile giimiis
(AQ) metalidir. Olusturulan Schottky bariyer yiiksekligi ve genisligi, metal-yar1 iletken
ekleminden gegen akimla kontrol edilebilmektedir. Diisiik kristalli WO3 ince filminin
oda sicakliginda COz'ye kars1 algilama mekanizmasi, Sekil 44°te gosterildigi gibi farkli
gaz konsantrasyonunda sinirli ve dengesizdir. n-tipi yari iletken yiizey ile etkilesime
giren CO: gibi oksitleyici gaz, yilizeyindeki elektronlarin konsantrasyonu azaltmakta
direnci artirmaktadir. Ote yandan, p-tipi yari iletken igin, yari iletken yiizeyindeki
elektron konsantrasyonu azalir ve sonugta, ekstrakt edilmis elektronlar nedeniyle direng
azalir. Bu sonuglar WosMo00.4O3 ince filmin n-tipi yariiletken davranis sergiledigini
diger ince filmlerin ise p-tipi yariiletken davranis sergiledigini gostermektedir. Ciinki
sadece Wo.6M00.4O3 6rneginde CO2’nin test odasina girmesiyle direngte artis meydana
gelmis diger oOrneklerde ise direngte azalma meydana gelmistir. Bununla birlikte
sensoriin sinirht yilizey iletkenligi, diisiik kristallikligi ve 25 sccm'de %1'lik diisiik
hassasiyete sahip zayif gaz adsorpsiyonu nedeniyle kararli hale gelmesi igin 160
saniyeden daha uzun siire gecmistir. Ayrica WOz, XRD aritimlarindan da goriildigi
tizere oda sicakliginda gaz etkilesimini kisitlayabilen ¢ok diisiik bir oksijen boslugu

konsantrasyonuna sahiptir.
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WO3 matrisine molibden ekleyerek ve W/Mo oranimni kontrol ederek bir
Schottky eklemi meydana getirilmistir. MoO2, MoO3s ve WOz kompoziti igerisinde CO-

algilama 6zelligi en yiiksek kombinasyon Wy sM00.4O3 olarak belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Reaktif manyetik alan sigratma sistemi ile bulyutilen WaxMoxOz ince
filmlerinin gaz sensorii 0zelliklerinin arastirildig tez ¢alismasinda bilesikteki molibden
orant ile yapida ciddi bir degisiklik ve oksijen tutma 06zelliginin degistigi tespit
edilmistir. Molibdenin yapiya girmeye baslamasi ile birlikte tanecik boyutlarinda
bliyiime meydana gelmistir. Tungsten olmayan yapida yiizeyde biiyiik partikiiller
meydana gelmis ve kristalite artmistir. Bu durum SEM ve AFM goriintiilerinde
gozlenmektedir. Kristallenmeye bagli olarak yiizey piiriizliiliigiinde de azalma meydana
gelmektedir. Bu azalma gaz sensorleri igin etkili olan aktif yilizey alanini da
kiigiiltmektedir. Bundan dolay1 tungsten igeriginin fazla oldugu bilesiklerde gazlari
algilama hassasiyeti yiiksek olmaktadir. Hazirlanan ince filmlerden WO3 6rnegi harig
digerleri Schottky kontakt yapmustir. Oksijence en fakir 6rnek olan WoeM004O3 ince
filmi n-tipi bir yariiletken o6zellik gostermistir. Ortama giren CO2 gazi ile direnci
yiikselirken diger ince filmlerde bu durumun tam tersi gézlenmistir. Direng artis1 n-tipi
yariiletkene atfedilirken direngteki azalma p-tipi yariiletkene atfedilmektedir. Sonug
olarak WosM00.403 bilesigi CO2 algilama o6zelligi bakimindan olduk¢a uygun bir
ozellik gdstermistir.

Bu ¢alisma ile CO2 gaz sensorii olarak ticari degere sahip bir cihaz {iretilmistir.
Meydana getirilen ince film kompozit tasidig1 6zellikler bakimindan yeni arastirmalara

151k tutacak niteliktedir.
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