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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

RF-MAGNETRON SICRATMA YONTEMI iLE CAM ALTTASLAR UZERINE
Zr0, INCE FILMLERIN OLUSTURULMASI VE ELDE EDILEN INCE
FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

Pmar KOC

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Nanobilim ve Nonomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Onder SIMSEK

Tez kapsaminda, ilk olarak reaktif radyo-frekans magnetron sigratma yontemi ile ZrO,
ince filmler cam alttaslar iizerine kaplandi. Kaplama prosesi esnasinda, zirkonyum
kaynag1 olarak zirkonyum metali, oksijen kaynagi olarak oksijen gazi kullanildi
Oksijenin kismi basinct hemen hemen sabit kalmasina karsin, biiyiitme basinci degisti.
Oksijenin kismi basinci 0,6 mT olmasina karsin toplam basing 6,4 mT dan 26,2 mT
kadar degisim gosterdi. Biiyiitiilen filmlerin {izerinde biiylime basincinin etkisi X-Isin1
Kirmimi (XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Enerji Dispersive
Spektroskopisi (EDAX) vasitasiyla yapisal ve optiksel olarak incelendi. XRD
analizlerinden minimum biiyiitme basincinda monoklinik ve tetragonal faza ait piklerin
olustugu buna karsin daha biiyiik biiylitme basincinda farkli monoklinik faza ait piklerin
ortaya ¢iktigi gozlemlendi. Ayrica biiylitme basincinin artmasi ile filmlerin ylizey
piiriizliiliigiiniin azaldig1 sonucuna ulasildi. Ikinci kisimda, ince filmler cam, safir ve
silikon gibi ii¢ farkli yiizey lizerine 15 sccm argon gazi akisinda kaplandi. XRD
analizleri sonucu silikon tlizerinde sadece monoklinik faza ait yapilar olusur iken cam ve
safir lizerindeki filmlerde hem monoklinik hem de tetragonal faza ait yapilar
gozlemlendi. Ayrica AFM ile morfolojik 6zellikleri incelendi. Safir iizerine olusturulan
filmin yiizey piriizliliigliniin silikon iizerinde olusturulandan daha fazla oldugu
sonucuna ulasildi. Deneysel caligmalar biiylitme basincinin ve kullanilan alttagin
Zr0,ince filmlerin yapisal, kimyasal ve optiksel 6zellikleri iizerinde oldukga etkili
oldugunu gosterdi.

2016, 47 sayfa

Anahtar Kelimeler:ZrO,, RF-magnetron sigratma, Kristal Yapi, Optiksel 6zellikler



ABSTRACT

Master Thesis

ZrO2 THIN FILM GROWTH ON GLASS SUBSTRATES BY RF-
MAGNETRON SPUTTERING AND CHARACTERIZATIONS OF THIN FILMS

Pmar KOC

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Nanoscience and Nanotecnology Engineering
Nano Materials Science

Supervisor: Prof.Dr. Onder SIMSEK

In this thesis, initially Zr0, thin films were coated on glass substrate reactively by
radio-frequency magnetron sputtering (RFMS) method. During coating process,
zirconium metal was used as the zirconium source and oxygen gas as the oxygen
source. Growth pressure was changed keeping the oxygen partial pressure almost
constant which changes the oxygen concentration in the growth environment. Oxygen
partial pressure was 0,6 mTorr while the total pressure was changed from 6,4 mT to
26,2 mT. The effects of the growth pressure on the grown thin films were analyzed
through structural and optical analysis by X-Ray Difraction (XRD), Atomic Force
Microscope (AFM), Scanning Electron Microscope (SEM), Four Transform Infrared
(FTIR) spectrometer and Energy Dispersive Spectroscopy (EDAX). In XRD
analysis, while we observed peaks belonging to the monoclinic and tetragonal phase at
minimum growth pressure, occurred different peaks of monoclinic phase at greater
growth pressures. When growth pressure is increased, surface roughness of the grown
films are decreased. In the second part Zr0, thin films were coated different substrates
such as silicon and sapphire (Al,O3) at the same magnification parameters. In XRD
analysis while we observed peaks belonging to the monoclinic and tetragonal phase at
ZrO; on sapphire and glass, occurred only peaks of monoclinic phase at ZrO, on Si. The
experimental study showed that growth presure and substrate are very effective on the
structural, chemical, optical and morphological properties of Zr0, thin films.

2016, 47 pages

Keywords:, Zr0, radio-frequency magnetron sputtering (RFMS), crystal structure,
optical properties.
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1.GIRIS

Gecmisten giiniimiize yasam kosullart degistikge ihtiyaclar da fazlalagmigtir. Niifusun
artis1 ve yasam sartlarinda olusan degisimler paralelinde insanoglunu siirekli bir yenilik,
degisim arzusu ve mecburiyeti igerisine sokmustur. Atesin, tekerlegin ve takibinde
yazinin bulunmasi ile baglayan degisim siireci, artik insanlarin hayal diinyalarinin da
kurduklar1 tasarimlarin sadece hayalde kalmadigi, ¢esitli teknolojik uygulamalar ile
insanligin hizmetine sunuldugu “atom asla parcalanamaz” tezinin dahi gecerliligini
kaybettigi silikon vadisinde baglayan bilgi ¢agi donemine ulasilmistir. Kullanilan
mevcut malzemeler ilerleyen teknolojiyle yetersiz kalmis, teknolojideki gelismelere
paralel olarak; alisilmisin disinda elektriksel, manyetik ve optik Ozelliklere sahip

malzemelere olan gereksinimin ortaya ¢ikisi vuku bulmustur.

Teknolojik uygulamalar igerisinde optik ince filmler, 6nemli ince film kaplama
alanlarindan biridir. Optik kaplamalar neredeyse biitiin optiksel sistemler iginde 1s1kla
etkilesen tiim yiizeylerde karsimiza ¢ikmaktadir. Kamera lenslerinde kullanilan
yansitmasiz kaplamalar, genis bant ve dar bant yansitmasiz kaplamalar, giines
hiicrelerinde kullanilan yansitmasiz kaplamalar, dielektrik aynalar, lazerler igin
kullanilan tam yansitan aynalar, kisa ve uzun dalga boyu geciren filtreler, optik
telekomiinikasyonda kullanilan filtreler yaygin olarak kullanilan optik kaplamalarin

uygulama alanlar1 arasinda gosterilebilir.

Ozellikle cam ve diger optik malzemeler giiniimiiz teknolojilerinde yaygin olarak
kullanilan malzemeler arasindadir. Alttas olarak kullanilan bu malzemeler sadece
kendilerine has optiksel ozellikleri ile dogrudan sistemlerde kullanilamamaktadir.
Ciinkii herhangi bir kaplama islemine tabi tutulmadan bu optiksel malzemelerin arzu
edilen optiksel islevi tek basina karsilamada yetersiz kaldiklar1 goriilmistiir.
Elektromanyetik spektrumun ¢alisilan bolgesinde istenilen optik 6zelliklerin saglanmasi
icin yapilan alttaslar; tlizerine tek katmanli veya cok katmanli optik ince film
kaplamalar1 ile alttaglarin optik gecirgenligi (T) ve optik yansitmast (R);

elektromanyetik spektrumun istenilen aralifinda cesitli optik tasarimlarla arttirilarak



veya azaltilarak degistirilebilir. Bu degisim silirecinde 6nemli olan kullanilan alttagin ve
lizerine yapilan kaplamanin optiksel 6zellikleridir. Bu ¢aligmalar kapsaminda optiksel
ozellikleri acisindan ayricaliklara sahip bircok madde ile ¢esitli aygit tasarimlari
yapilmistir. Son donemlerde yogun olarak c¢alisilan malzemelerden biride; diisiik
optiksel kayip, yiiksek dielektrik katsayisi, yiiksek kirtlma indisi ve sicaklik degisimine
bagl olarak farkli faz doniisiim 6zelligine sahip, zirkonyum oksittir.

1.1. Zirkonyum ve Bilesikleri

Zirkonyum (Zr) metali ilk olarak 1789 yilinda Martin Heinrich Klaproth tarafindan
kesfedilmistir. 1824 yilinda ise Jons Jakob Berzelius tarafindan izole edilmistir
(Andreiotelli 2006). Zirkonyum metalinin bilinen mineralleri zirkon ZrSio, ve
baddeleyit (Zr0,) dir. Baddeleyit isim tanimlamasi bu malzemeyi 1892 yilinda
Srilanka’da kesfeden Joseph Baddeley’in isminden gelmektedir (Ayranct 1989). Ayni
anlamda kullanilan zirkonyum oksit zirkonyum dioksit ve zirkonyadir. Dolayisiyla isim
yapisi itibari ile birbirlerini ¢agristiran bu iki madde tamamen farkli kimyasal yapiya
sahip olduklar1 igin birbirleri ile karistirlmamalidir. Zirkonyumun kristal yapisi
hekzagonal formda olup sicakliga ve korozyona karsi oldukg¢a direnglidir. Ciinkii ¢ok
reaktif bir madde oldugu i¢in havada veya sivi igerisinde hemen oksitle kaplanir ve
korozyona direngli bir hale gelir. Bircok farkli bilesik halinde bulunabilir. Bunlar

icerisinde en 6nemlisi zirkonya (Z7r0,) bilesigidir

Zirkonya (Zr0,) sicakliga bagli olarak monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak tizere ii¢
farkli kristal yapida karsimiza ¢ikmaktadir. Zirkonya, zirkonyumun beyaz bir kristal
oksitidir. Zr0O, nin oda sicakligin da en kararli faz1 olan baddeleyite minerali olarak
bilinen dogal olan monoklinik kristal yap1 seklidir. Termal olarak kararli olan bu yap1
katalizor ve katalizor destegi olarak (Heet al. 2004; Wang et al. 2007) kemik
impilantlarda bioaktif kaplayici olarak (Wang et al. 2010) olduk¢a yogun ¢alisilan
fazdir. Daha yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a Zr0, in bir kism1 Zr0O ‘e doniisiir ve oksijen
gaz1 agiga c¢ikar (Massalski 1994). Sekil 1.1°de Zr0,’in sicakliga bagli yapisi ve O-Zr

faz diyagrami gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. O-Zr faz diyagrami ve Zr0,’in yapisi oda sicakliginda (rt) monoklinik faz, yiiksek
sicaklik (htl) tetragonal faz ve yiiksek sicaklik (ht2) kiibik faz yapis1 (Massalski 1994)

1205°C sicaklik degerine ulasildigin da tetragonal yapi termodinamik olarak kararl
oluyor. Sicaklik degeri 2377°C’ye ulastifinda tetragonal yap: kiibik kalsiyum florid
yapisina doniiserek bir ikinci bir faz degisimi gozleniyor. Yiiksek erime noktasindan
2680+35° dolayr 1siya oldukg¢a dayaniklidir. Zirkonyanin suda ¢oziniirligi ihmal
edilecek kadar azdir ve yalmz HF, sicak HSO, ve HCl’de ¢oziinebilir. Cizelge 1.1°de

Z1r0, nin fazlar, yogunluklar1 ve faz gecis sicakliklar1 verilmektedir.

Cizelge 1.1. Zr0,'nin fazlari, yogunluklar1 ve ge¢is sicakliklari

Kristal Form Yogunluk (gr/cm3) Gegis Sicakhigr (°C)
Monoklinik 5,83 <1205
Tetragonal 6,10 1205-2377
Kiibik 6,09 2377-2680

Monoklinik yapidan tetragonal yapiya gecis gerceklestigi zaman hacimsel olarak yapida
yaklagik olarak %3-5 mertebesinde hacim degisikligi meydana gelmektedir (Conrad



2007). Hacimde meydana gelen bu degisiklik Cizelge 1.2’de bulunan degerlerden
anlasildig1 gibi kafes hacmi gittikge azalmaktadir. Bu durum teknolojik uygulamalarda
karsimiza bir sorun olarak ¢ikmaktadir. Bu durumu 6nlemek amaciyla yapiya kalsiyum

oksit (CaO) ve magnezyum oksit (MgO) gibi toprak alkali metallerin oksitleri katilir.

Cizelge 1.2. Zr0,’in monoklinik, tetragonal ve kiibik yapiya ait kafes parametreleri.

Monoklinik Tetragonal Kiibik
a= 5,156 A a=5,904 A a=5,124 A
b=5,119 A b=5,177 A

c=5,304 A

B =989A

Zirkonyum oksit yiiksek dielektrik sabiti (k~25 — 30) diisiik sizint1 akim seviyesi gibi
elektriksel oOzelliklerinden dolay: transistorler de dielektrik malzeme olarak silikon
oksitin (k ~3,9) yerine oldukga iyi bir aday olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Chen et al.
2007; Pamu et al. 2009; Gueorguiev et al. 2009)

Zr0, ince filmler yakin ultraviyole bolgesinden (240 nm) orta kizilotesine (8 um) kadar
cok genis bir dalga boyu araliginda yiiksek kirilma indisine sahip olmasi (550 nm de
np = 2,1), genis optiksel band gap (51-7,8 eV) araligi, disik optiksel kayip
ozelliklerinden dolay1 optiksel kaplama gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir (Giuriet
al. 1997; Shao et al. 2003; Qi et al. 2003).

Optiksel uygulama c¢aligmalarindan biri olan, 1s1ma tabanli aygit {retiminde;
kullanilacak malzeme se¢iminde en belirleyici Ozellik fonon enerjisidir. Bu tiir
aygitlarin  gelistirilmesinde kullanilacak malzemelerde fonon enerjisinin miimkiin
oldugu kadar kiiciik olmasi istenir. Ciinkii biiyiik fonon enerjisi 1s1masiz gegislere neden
olur (Deki et al. 2006). Isima tabanl aygitlarin iiretiminde genelde kullanilan metal
oksitler, titanyum dioksit (T'i0,) (Am et al. 1997), ¢inko oksit (Zn0) (Kog et al. 2013),
ve Zr0, (Chen 2008; Mason and Perry 2010; Fidelus et al. 2010) dir.



1.2. Zirkonyum OKsit ZrO, Sentezleme Yoéntemleri

Ince film teknolojisi; son yillarda yapilan arastirma ve gelistirme calismalar1 arasinda
onemli bir yer isgal etmekte olup gittikge artan bir ivme ile yogun olarak ¢alisilmakta ve
elektronik aygit teknolojisinin temelini olusturmaktadir. Oldukg¢a genis bir aralikta
kullanim alanina sahip olan ince filmlerin performansi olduk¢a 6nemli bir parametredir.
Ciinkii filmlerin performanst {iretim teknikleriyle dogrudan iliskilidir. Uretim teknikleri
ve tretim kosullar1 arasinda olan bariz farkliliklar sayesinde ince filmlerde ti¢ boyutlu
(3D) malzemelerde bulunmayan pek cok 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu 6zellikler,
ince film malzemelere 3D malzemelere gore lstiin 6zellikler kazandirmakta ve yeni

caligmalarin Oniinii agmaktadir.

Teknolojinin gelismesiyle birlikte ince filmlerin iiretilmesinde birbirine alternatif
olabilecek yeni tretim teknolojileri ortaya ¢ikmis ve gelistirilmistir. Optiksel
uygulamalar i¢in alttas iizerine biiyiitiilen ince filmin seffaflifi ve homojenligi oldukca
onemli olmasinin yani sira elektriksel uygulamalar icin de piiriizsiiz ve siirekli yiizeyler
elde etmek olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla zirkonyum oksit ince filmler ¢esitli yontemler
ile elde edilmeye calisildi. Sekil 1.2’de bu yontemlerin bazilart sematik olarak

gosterildi.



Sol-gel
Vurmali erkon\_/um
Lazer Oksit Sigratma
Biyltme Sentezleme
(PLD) o :
Yontemleri
—- —
~ Kimyasal
| Buhar |
Biriktirme
(CVD)

Sekil 1.2. Zirkonyum oksit sentezleme yontemleri

1.2.1. Sol-Jel metodu

Sol-gel yontemi ince film elde etmek i¢in oldukga kullanigl bir yontemdir. Genel olarak
sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kati faza (jel) gecis yapar. Sol, koloidal kati
parcaciklarinin, bir sivi igerisinde dagilmasiyla olusturduklar1 kararli ortama
denilmektedir. Bu kararl: sistem igerisinde parcaciklarin tanecik boyutunun sabit kaldig:
ve tanecik ¢okelmesinin olmadigi gozlemlenmistir. Kat1 parcaciklar, sivinin sardig
molekiillerden daha yogundur fakat sivi igerisinde yayilmayr saglayan kuvvetlerden
daha kii¢iik kuvvette olmalidir. Kolloidal sol i¢indeki parcaciklar 1 nm ile 1000 nm

arasi biiytikliikte olmalidir.

Jel ise gozenekli, ¢ozelti igerinde molekiil 3 boyutlu olarak gittikge biiyiimesi ve igten

baglanmis kat1 aglar1 igeren yapilarin olugmasi ile olusur. Eger siv1 baglar1 kolloidal sol



pargaciklardan yapilmissa jele koloidal denilmektedir. Jel, sivi baglariyla sivi ortaminin

birlesmesiyle olusan akici olmayan ortamdir.

Sol-jel teknolojisi, kimyasal reaksiyonlarin kinetik ve dogasini kontrol ederek
malzemelerin temel yapisini etkileme Ozelligine sahiptir. Sol-jel prosesi, disik
sicakliklarda ve c¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla anorganik yapilarin
sentezlenmesidir. Ozel ve pahali ekipmanlara ihtiyag duyulmadigi icin oldukca

ekonomik ve kullanigh bir yontemdir.

Zirkonyum oksit ince filmlerin elde edilmesinde de siklikla kullanilan yontemlerden biri
sol-jel yontemi ile katkisiz ve yabanci atomlar (Mn, Y,05) ile katkilanarak katkili
zirkonyum ince film elde edilerek bu yapilarin optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin
incelendigi birgok arastirma ile karsilasmak miimkiindiir (Berlin et al. 2014; Jose et al.
2015; Chen and Park 2015)

1.2.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle yapilan yiizey kaplamalarin da bir gaz fazdan
kimyasal reaksiyonlar sonucu elde edilen yeni fazin yiizeye ¢oktiiriilmesi temeline

dayanmaktadir.

1915 yilinda Langmuir sicak bir telin iizerine volfram kristalleri ¢oktlirmeyi bagarmistir
(Hara 1994). Fakat kimyasal olarak buhar yogunlastirma islemleri akkor lambanin
gelisimi sirasinda géze carpmaya baslamistir. Takip eden siirecte 1924 yilinda A.van
Arkel ve J. De Boer tarafindan volframin yani sira titanyum, zirkonyum ve hafniyum
gibi metalleri kimyasal olarak ¢oktiirmeyi basarmislardir (Arkel and Boer 1925). 1925
yilinda Weif} tarafindan gergeklestirilen bir calismada zirkonyum kloriir den zirkonyum
coktiirtildiigii ifade edilmistir. Devamin da A van Arkel tarafindan titanyum ve
zitkonyumun nitriirleri ve karbiirlerinin gaz fazdan kimyasal yontemle ¢oktiiriilmesi
islemi basariyla gergeklestirilmistir. Arkel ayrica Weif’in yaptig1 ¢alisma sonucu

buldugunu idda ettigi saf zirkonyum ¢okeltisinin aslinda intermetalik bir faz oldugunu



ancak yanliglikla metal olarak tanimladigini ifade etmistir (Arkel 1924). Giiniimiizde de
CVD yontemi ile zirkonyum oksit ince film elde etme caligmalari aktif olarak devam

etmektedir (Tamm et al. 2014).

1.2.3. Darbeli lazer biriktirme (PLD)

Ince film kaplama da yayginca kullanilan sistemlerden olan darbeli lazer biriktirme
(Pulsed laser deposition (PLD)) sistemi, optik sistemler tarafindan lazer demetinin
yonlendirilmesi ve vakum odasinda bulunan hedef malzeme yiizeyine odaklanmasi
sonucunda, yiizeyde plazma olusmasi ve plazma igerisindeki parcaciklarin isitilmig
alttas lizerine yogunlastirilmasi prensibine dayanmaktadir. Yiriitiilen kaplama isleminin
yiiksek kalitede olabilmesi i¢in kaplama yapilacak ortamin vakuma alinmasi ile yabanci
atomlardan temizlenmesi ve kaplama sirasinda ortama verilen yiiksek safliktaki
kaplama gazi disinda ortama giris olmamasi, gerekmektedir. Ince film biiyiitme
siiresince filmin ozelliklerini etkileyen birgok sistem parametresi bulunmaktadir.
Lazerin enerjisi, lazerin frekansi, lazer darbe sayisi, kaplama sicakligi, kaplama taban
basinci, hedef-alttas mesafesi, 1sitma ve sogutma hizlari, kaplama oncesi vakumlama,
hedef ve alttasin kaplama sirasindaki doniis hizlar1 ve kaplama sonrasi uygulanan 1sil
islem gibi degiskenlerin kontrol edilebilmesi, kristallerin biiyiitiilmesinde bir¢ok
secenegi dogurmaktadir. Degistirilen bir degiskenin, diger adimlart kolaylikla
etkileyebilmesi (Proyer and Stangl 1995) ve hedef malzemeden film yiizeyine damlacik
seklinde gelen biiylik parcaciklar ise PLD’nin en 6nemli dezavantajlarindandir. PLD
sahip oldugu avantajlardan dolay1 Zirkonyum oksit ince film elde etmek igin kullanilan

sistemler arasinda yer almaktadir (Hassan et al. 2014; Mishra et al. 2015).

1.2.4. Sicratma yontemi

Sigratma yontemi, yiikksek vakum altinda kati hedef malzeme yiizeyinin, genellikle
plazma veya iyon tabancasi araciligi ile hizlandirilmis atomik boyuttaki yliksek enerjili
gaz iyonlartyla bombardiman edilerek, atomlarin yiizeyden sicratilmasi ve hedef

malzeme ylizeyinden koparilan atomlarin altlik malzemesi lizerine biriktirilmesi esasina



dayanir. Sigratma yonteminde kullanilan soygaz iyonlari, hedef malzeme yiizeyine
carparak sahip olduklar1 enerjiyi malzemeye verirler ve bdylece malzeme yiizeyinden
atomlar1 sigratirlar. Giliniimiizde sigratma yontemi yaygin olarak ylizey temizlemede,

yiizey asindirmada, ince film biriktirmede kullanilmaktadir (Wasa 1992).

Iki gesit sigratma yontemi kullanilmaktadir. DC sicratma yonteminde anot ve Kkatot
arasina dogru akim uygulanarak metalik yiizeyler bombardiman edilirken, yalitkan
yiizeylerde ¢ogunlukla radyo frekans magnetron si¢cratma yontemi tercih edilir. DC
sigratma ve R-F magnetron sigratma yontemi ile yapilan zirkonyum oksit ince film
olusturma calismalar1 giiniimiizde yayginca yiiriitiilen ¢alismalar arasindadir (Fan et al.

2016; Kumar 2016).

Yiiriitiilen bu tez c¢aligmasinda; radyo frekans magnetron kopartma yontemi ile
Zr0, ince filmler cam alttaslar iizerine biiyiitiilecektir. Biiylitme prosesi sirasinda
zirkonyum metalinden kopan zirkonyum pargagiklarinin hizlanarak cam alttas {izerine
tutunmasini saglayan tasiyict gaz argonun, gaz karisimindaki miktart degistirilerek cam
alttaglar iizerine Zr0, ince film kaplamalar1 olusturulacaktir. Gaz degisimine bagh
olarak olusturulan ince filmlerin yiizey, kristal yap1 ve optiksel 6zelliklerinde meydana

gelen degisimler ve bu degisimlerin olusturdugu sonugclar tartisilacaktir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Metal oksit yariiletken (Metal-oxide semiconductor (MOS)) aygitlar da kullanilan gate
dielektrik tabakasmin kalinligi ilerleyen teknolojiye paralel olarak muazzam bir
kiiciilme egilimi gostermektedir. Gate dielektrik olarak kullanilan malzemeler sizinti
akimi, dayaniklik gibi nicelikler agisindan fiziksel siira ulasmis durumdadir. MOS
aygitlarda genellikle gate dielektrik madde olarak SiO, (k ~3,9) kullanilmaktadir. Fakat
tiinelleme ve dayaniklik problemlerinden dolayi olusan asir1 sizint1 akimi olusumu uzun
uygulamalar igin elverisli olmamaktadir. Bu nedenle yiiksek dielektrik sabitine sahip
yeni maddelere gereksinim artmaktadir (Koet al. 2006). Zr0, Si ile kontak halinde iken
sergiledigi termodinamik kararlilik ve oldukca yiiksek dielektrik sabitinden dolay1

(25~30) bu ihtiyact kargilamak i¢in kullanilabilecek alternatif malzemeler arasinda yer

almaktadir.

Bu amagla yapilan ¢alismalarda 10,6 ve 13,8 A kalinliginda oksit tabaka ile Pt/ZrO2 /p-
Si seklinde dizayn edilen aygitlarin negatif bias voltaji altinda (-1,5V) elektriksel
ozellikleri incelenerek -1,5 Vve 10,6 A oksit tabakanin varligt altinda sizinti akim
yogunlugu yaklasik olarak 1,9 X 1073 A/cm? olarak hesaplanmustir (Qi et al. 2000).
Sekil 2.1°de farkli oksit tabaka kalinliklarina bagli olarak olusturulan Pt/ZrO2 /p-Si

aygit tasariminin gate voltajina karsin sizinti akim yogunlugu (J-V) verilmektedir.

o 100 . .
% 1
< 102 1
ﬁ" Si Substrate 3
R ]
zén 10 3
£ :
< q0°®
e 107 —+—Tox,eq = 10.6:‘;\ 3
—*—Tox,eq=13.8A} ]

107

00 05 30 15 2.0

Voltaj (V)

Sekil 2.1.Farkli oksit tabaka kalinliklarina bagli olarak olusturulan Pt/ZrO2 /p-Si aygit
tasariminin gate voltajina karsin sizint1 akim yogunlugu (J-V) (Qi et al. 2000)
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Jae Hwan Ko ve arkadaglar tarafindan 2007 yilinda yiiriitilen ¢alismada; ZrQ, ince
filmler radyo frekans magnetron kopartma yontemi ile silikon (Si) iizerine
biylitiilmiistiir. Plazma ve reaktant gaz etkisinin elektriksel oOzellikleri itizerindeki
etkisinin incelendigi ¢alismada oksijen kaynagi olarak N,0 gazi kullanilmistir. Sekil
2.2’de gosterildigi gibi yapilan elektriksel 6l¢timler de akim-voltaj (I-V) karakteristigi
incelendigi zaman sizint1 akim degeri yaklasik olarak (1,28 x 10754/cm? 2V da)
hesaplanmaktadir. (Ko et al. 2007)
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Sekil 2.2. Sabit gate voltaji altin da sizint1 akim yogunlugu (Ko et al. 2007)

Zr0, ince filmlerin elektriksel ozellikleri iizerinde yiirlitiilen caligmalarda reaktif
magnetron sigratma yontemi ile p-tipi Si <100> yiizeyi lizerine biiyiitiilerek takibinde
gerceklestirilen farkli sicakliklarda tavlama prosesinin filmlerin elektriksel 6zellikleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Yiiriitillen ¢calismada uygulanan voltajin bir fonksiyonu
olarak sizint1 akim degerinin 1071% A/cm?den tavlama prosesi sonucu 10712 A/cm?

degere kadar azaldig1 goriilmiistiir. (Hembran and Mohan Rao 2007).

P-Si ve kuartz yiizeyler tizerine DC reaktif magnetron sigratma yontemi ile oda
sicakhiginda 6 X 1072 Pa oksijenin kismi basinci altinda yaklasik olarak 75 nm
kalinliginda Zr0, ince filmler biyiitiilmiistir. Hava ortaminda farkli sicakliklarda
tavlama prosesinin filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel ozellikleri tizerinde etkisi

gozlemlenmistir. Al/Zr0,/p-Si seklinde tasarlanan kapasitorlerin Kapasitans-Voltaj ve
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Akim-Voltaj karakteristikleri incelemeleri sonucu uygulanan 1V gate voltaji altinda
sizinti akim yogunlugunun 1,65 X 1077A/cm? den 3,30 x 107°4/cm? degerine
inerken dielektrik sabitinin 11,6 dan 24,5 degerine yiikseldigi ayrica artan tavlama
sicakligi ile filmlerin kapasitans degerinin 95 pu dan 200 pu degerine arttigi
goriilmiistiir. Elektriksel karakteristik de olusan bu iyilesmenin tavlama prosesi sonucu
kusur yogunlugunun azalmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir (Kondaiah et al. 2012).
Bu sonuglar Zr0, malzemesinin iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olmadigini ve
dielektrik malzeme olarak kullanilabilcegi 6ngoriisiinii desteklemektedir. Sekil 2.3’de
tavlama sicakligina bagli olarak degisen gate voltaj-Kapasitans ve Akim yogunlugu

grafigi verilmistir (Kondaiah et al. 2012).
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Sekil 2.3. Tavlama sicakligina bagl olarak degisen gatevoltaj-Kapasitans ve Akim
yogunlugu grafigi (Kondaiah et al. 2012)

Zr0, ince filmlerin kimyasal yapisini incelemek amaci ile Juyun Park ve caligma
arkadaslar1 tarafindan yiiriitiilen ¢alismalarda p-Si (100) ylizeyi iizerine farkli oksijen
gaz oranlarin da radyo frekans reaktif magnetron sigratma yontemiyle Zr0, ince film
kaplamalari yapilmistir. Oksijen oraninin film kalinlig1 tizerinde olusturdugu etkinin de
incelendigi c¢alismada; zirkonyum kaynaktan kopan zirkonyum pargaciklarini
hizlandirma gorevi yapan argon ve oksit olusturmak i¢in kullanilan oksijenden olusan

gaz karisiminda artan oksijen miktarinin belli bir degerden sonra (%73) verimde diislise
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sebep oldugu ve spektroskopik elipsometre ile yapilan kalinlik olgiimlerinde artan
oksijen miktari ile film kalinliginin azaldig1 gézlemlenmistir. En yiiksek verimin oksijen
oraninin %20 oldugu degerde oldugu gézlenmis olup bu degisimin artan oksijen miktari
ile sik1 paketli yapinin gevsemesi sonuncu meydana gelebilecegi ifade edilmistir. Sekil
2.4°de oksijen miktarina bagli olarak olusan film kalinligi verilmektedir. Ayrica XPS
Ol¢iimlerinden artan oksijen miktarina bagli olarak zirkonyum oksidasyon durumunun

zirkonya olusturmak i¢in degistigi goriilmiistiir (Park et al. 2010)
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Sekil 2.4. Oksijen miktarina bagli olarak olusan film kalinlig1 (Park et al. 2010)

Zirkonyum oksit sahip oldugu yiiksek kirilma indeksi, diisiik optiksel kayip, goriiniir ve
yakin infrared bolgede sergiledigi yiiksek seffaflik gibi bircok optiksel 6zelliginden
dolayr oldukga iyi yansitict aynalar ve aktif elektro-optiksel aygit dizaynlarin da
yayginca tercih edilmektedir. Bu sebeple zirkonyum oksitin optiksel 6zellikleri ile ilgili
bircok calisma  yiriitilmektedir. Hidrotermal yontemle sentezlenen Z7rO,
nanopargaciklar spin kaplama yontemi ile silikon alttas iizerine kaplanarak ince film
yapist olusturulmus daha sonra elde edilen filmler 2-acetoacetoxyethyl methacrylate
(AAEM) ile kaplanarak modifiye edilmistir. Kirllma indisinin artan Zr0, igerigi ile
1,547 den 1,643 arttig1 goriilmiistiir (Asiltiirk et al. 2011) Sekil 2.5’de film kalinligina

bagl olarak kirilma indisi degisimi verilmistir. Ayrica yapilan optiksel dl¢limlerde;
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filmlerin 400-800 nm spektrum araliginda optiksel transparanligin %30-% 40 araliginda
degistigi goriilmiistiir. Sekil 2.6°da Ince filmlerin seffaflig1 verilmektedir.
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Sekil 2.5. Film kalinligina bagl olarak kirilma indisi degisimi (Asiltiirk et al. 2011)
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Sekil 2.6. ince filmlerin Seffaflig: (Asiltiirk et al. 2011)
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Bir malzeme icin ylizey yapisinin Ozellikleri ¢ok biiyik onem arz etmektedir.
Malzemenin ilk olarak ikinci bir malzeme veya bulundugu ortam ile yiizeyi araciligi ile
temasa gececegi disiiniiliirse ylizey modifikasyonu elektronik ve optik aygit
uygulamalari i¢in olduk¢a biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Zirkonyum oksit ince
filmlerin yiizey karakterizasyonu igin yiiriitillen ¢aligmalar da Zirkonya filmler reaktif
yiikksek giic impuls magnetron sigratma (reactive high power impulse magnetron
sputtering (HIPIMS)) yontemi ile cam ve indiyum tin oksit (ITO) alttaslar {izerine farkli
oksijen oraninda elde edildi. Biitlin oksijen degerleri icin elde edilen filmlerin yiizey
karakterizasyonu i¢in atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanildi. Yapilan lgiimler
sonucu biitiin numunelerin yiizey piiriizliliigi DC magnetron sigratma yontemi ile elde
edilen 6rnekler ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriildii. Sekil 2.7°de degisen
oksijen miktarina bagli olarak cam ve ITO yiizeyinde olusturulan zirkonyum oksit ince

filmlerin AFM goriintiisii verilmistir (Zhao et al. 2014).
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Sekil 2.7. Degisen oksijen miktarina bagli olarak cam ve ITO yiizeyinde olusturulan
zirkonyum oksit ince filmlerin AFM goriintiisii
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3. MATERYAL YONTEM

3.1. Radyo Frekans Magnetron Sicratma Yontemi

Kopartma (sputtering); enerjik pargaciklar ile hedef olarak kullanilan bir malzeme
ylizeyinin bombardiman edilerek yiizeyinden atomlarimin ya da molekiillerinin
koparilmasi iglemine denilmektedir. Etkili bir kopartma iglemi gergeklestirebilmek igin
gerekli olan sart, parcaciklarin atomik boyutlarda olmalaridir. Elektronlar gerekli olan
momentumu saglayamayacak kadar kiiclikken, biiylik parcaciklar da tek bir atom veya
molekiille etkilesemeyecek kadar biiyiik olabilir. Bu yiizden kopartma islemi i¢in
genellikle asal gazlar kullanilir. Ayrica asal gazlarin kimyasal olarak aktif olmayip,
herhangi bir kimyasal tepkimeye girmemeleri kullanilmalar1 i¢in baska bir tercih
sebebidir. Saf halde en kolay bulunabilen gaz olan argon gazi (Ar) kopartma iglemi i¢in
idealdir. Kopartma islemi sirasinda parcaciklarin elektrik veya magnetik alan altinda
kolayca hareket edebilmesi agisindan argon gazi iyonlastirilarak Ar+ iyonlart ile hedef

malzeme bombardiman edilir.

Iki cesit sputtering (atom sdkme) diizenegi hazirlama yolu vardir. Bunlardan biri olan
DC kopartma igleminde alttas ve hedef malzemenin bulundugu yerler anot — katot
olarak ayarlanarak dogru akim siiriiliir. Akim sonucu olusan elektrik alani ile alttas ile
hedef arasinda bulunan serbest elektronlar ivme kazanir. Enerjileri artan bu elektronlar
ortamda bulunan Ar atomlariin Ar*iyonuna déniismesine sebep olur. Bdylece ortamda
ikincil elektronlar olusur. Elektriksel alan sayesinde art1 yiiklii argon iyonlar1 hizlanarak
katotda bulunan hedef malzemeye yonlenir boylece hedef malzeme bombardiman
edilmis olur. Eger hedef malzeme yalitkan ise koparilan iyonlar ylizeyde birikir ve
yiizeyde bir yiik yogunlugu olusur. Bunun sonucunda bombardiman islemi engellenir.
Bu sebepten dolay1 bu durumda DC akim yerine alternatif akim tercih edilir. Bu sayede
hedefin siirekli olarak kutuplanmasi degisecek ve elektron ve iyonlar ile sirali olarak
bombardiman edilecektir. Sekil 3.1’de DC magnetron piiskiirtme yonteminin sematik

gosterimi verilmektedir.
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Sekil 3.1. DC sigratma yonteminin sematik gosterimi

Kopartma yontemlerinden bir digeri olan magnetron kopartma yonteminde ise, radyo
frekansinda (13,56 MHz) elektronlar ve iyonlar arasinda olusan mobilite farkindan
dolay1 gliglenen elektrot net olarak negatif yiiklii (-) olacak ve bdylece daha fazla (+)
yuklii iyonlar elektrotu bombardiman edebilecektir. Boylelikle daha ¢ok piiskiirtme
olay1 gergeklesecektir. Yiikli parcaciklar elektromanyetik alan ile yonlendirilmektedir.
Manyetik alan, kopartma kaynagina yerlestirilen miknatislarla elde edilir. Hedef
yiizeyinde ki manyetik alan biiyilikligli yaklasik olarak birkag¢ gauss degerindedir.
Manyetik alan igindeki bir q yiikiine etki eden kuvvet F=qVxB seklindedir. Manyetik
kuvvet yiikiin kiitlesiyle ters orantili bir ivme olusturur ve elektron r yari¢apiyla bir
cember iizerinde V hiziyla daha kavisli bir dairesel hareket yapar. Yolun kavisli olmasi
uzamasina ve yol boyunca daha fazla ¢arpismanin olmasina neden olur. Carpisma
sayisindaki artig iyon sayisinda artisa ve bunun sonucunda daha hizli plazma olusumuna
neden olur. Ayrica plazma olusumu i¢in gerekli olan diisiik voltaj ihtiyaci ve elektronla
bombardiman edilen alttasin 1sistnin azalmasi i¢in de magnetlere ihtiyag vardir.
Magnetron kopartmanin bir diger avantaji da argon gazinin hedef yiizeyi yakinlarinda
iyonlasarak, daha az enerji kaybina ugramasidir. Piiskiirtme yontemi ¢ok ¢esitli iletken,
yariiletken ve ya yalitkan malzeme biriktirilmesine imkan tanir. Iletken olan malzemeler
DC Magnetron Piiskiirtme, yalitkan olan malzemeler ise RF Magnetron Piiskiirtme

yontemiyle biriktirilir.
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3.2. Yiizey Karakterizasyonu

Malzeme biliminde, ylizey karakterizasyon ozelliklerinin belirlenmesi, polimerlerde
yariiletken malzemelerde ve biyomalzemeler de oldukga bilyiik 6nem arz etmektedir.
Giiniimiiz de yeni bir malzeme tretmek ile ilgili olarak yapilan birgok teknolojik
arastirmada ilk olarak yapilan incelemelerden biri ylizey karakterizasyonudur. Ciinkii
her madde bulundugu veya kullanildig1 ortamda ¢evresi ile ilk temasa yiizeyi aracilig1
ile gecmektedir. O halde malzemenin yiizeyinin kimyasal karakterizasyonunun yanisira
topolojik ve morfolojik yiizey 6zelliklerinin bilinmesi arastirmalar i¢in oldukga faydal
olacaktir. Giliniimiiz teknolojisinde yiizey karakterizasyon incelemeleri birgok alanda
gerekli goriilmektedir. Sekil 3.2°de yiizey analiz yontemlerinin kullanildigi alanlar
verilmektedir. Teknolojik arastirmalarda yiizey karakterizasyon islemlerinde Taramal:
Elektron mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Tiinelleme
Mikroskobu (STM) ve Optik Mikroskobu gibi bir¢ok aygit kullanilmaktadir.

Yiizey Karakterizasyonunun Kullanildigi
Alanlar

Korezyon

Metaruluji

Biyolojik
Malzemeler

Sekil 3.2. Yuzey Analiz Yontemlerinin Kullanildigi Alanlar
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3.2.1. Atomik kuvvet mikroskopu (Atomic Force Microscopy (AFM))

Yiizey goriintiileme karakterizasyonu igin cihaz gelistirme ¢aligmalari ilk olarak 1980°li
yillarin baginda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan IBM Research Ziirih’te
gelistirilen taramali tlinelleme mikroskobu (STM) ile basladi. Bilim insanlar1 bu
calismalarindan dolay1 1986 yilinda Nobel Odiilii’ne layik goriilmiislerdir. Devam eden
stirecte STM in fonksiyonlarini gelistirmek i¢in yaptiklar1 yeni aygit dizayni sayesinde
1986 yilinda yeni bir goriintileme cihaz1 olarak Atomik kuvvet mikroskobunu
gelistirdiler. Sekil 3.3’de ilk olarak gelistirilen STM-AFM bilesimi aygit dizayni

gosterilmektedir.

lletken olmayan yiizeyleri goriintiilemek igin dizayn
edilen Atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

Sekil 3.3. 1986 yilinda dizayn edilen ilk AFM cihazi (Binnig et al. 1986)

Ik ticari AFM 1989°da piyasaya siiriildii. AFM, nano boyutta goriintiilleme, 6l¢gme ve
malzeme isleme konusunda en gelismis araclardan biridir. Ozellikle STM ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) in aksine goriintilemek igin iletken yiizeye ihtiyag
duymuyor olusu, yani her hangi bir iletken kaplama islemi olmadan yalitkan yiizeylerde
goriintiileme yapabilme imkani gok 6nemli bir avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bir

yizey AFM cihazi tarafindan tarandigi sirada yiizeye ait istenilen bilgi mekanik bir
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ucun (Cantilever) yiizeyi algilamasiyla elde edilir. Oldukca kiiciik fakat hassas
hareketleri saglayan piezo elektrik 6geler dogrulugu kesin oldukca hassas bir tarama
saglar. Ayrica ilave ekipmanlar kullanmak kaydi ile numune yiizeyindeki elektriksel

potansiyel de taranabilir. Sekil 3.4’de sematize olarak AFM cihazi gosterilmektedir.

Piezo voltaj kontrol

Piezo elektirik tiip

Kontrol iinitesi

ileri beslem
voltaji

Cahsma mesafesi = 0.2 — 1 nm

Bilgisayar iinitesi

Sekil 3.4. Sematize AFM analiz sistemi (Coreke¢i 2008)

AFM cihazini kullanilarak yapilan karakterizasyon isleminde numune ile ilgili asagidaki

bilgiler elde edinilebilir.

» Yiizeyinin nasil goriindiigii, yiizey iizerinde bulunan molekiiler yapilar arasindaki
iligkiler hakkinda bilgi veren ylizey topografisi,

> Omnegi olusturan molekiil ve elementlerin bilesimi, bunlarin relatif miktarlar1 ve
maddelerin erime noktalar1 ve sertligi gibi baz1 maddesel 6zellikleri,

» Yapiyt olusturan atomlarin madde iginde nasil diizenlendikleri, bu diizenler
arasindaki iliskiler,

» Yiizeyde bulunan ve maddeyi olusturan parcaciklarin biyiikliikleri sekli ve bu

parcaciklarin birbirleriyle yaptiklar etkilesimleri ile ilgili bilgi veren ylizey morfolojisi,
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> Istemli veya istem dis1 olan ilave proses veya dogal yollarla istem dis1 vuku bulan
asinma, korozyon, pliriizlendirme, siirtinme, kayganlastirma, kaplama ve cilalama,
elektriksel yiik, manyetiklik, nano mekanik o6zellikler hakkinda bilgi veren yiizey

etkilesim Ozellikleri,

Yiizey analizi sirasinda biitlin ylizeyi tarayacak olan cantilever, sivri bir ugtan olusur ve
yaklasik tek atom boyutlarindadir. Cantilever genellikle silikon ya da silikon nitriirdiir.
Nanometre Olceginde egrilik yarigapt olan bir ug¢ tasir. Ug, numune ylizeyine
yaklastirildik¢a ylizeydeki atomlar ve tip arasinda etkilesme sonucu gekici kuvvetler
aktif olacaktir. Tip yiizeye yaklastirilmaya devam edildigi zaman Yyiizeydeki atomun
elektronlarinin dalga fonksiyonu ile tipin ucundaki atomun elektronun dalga fonksiyonu
ortismeye basladigi kritik mesafede itici kuvvetler aktif olmaya baslar. Hooke kanunu
geregince bu etkilesmelerin sonuncu manivelanin biikiilmesine yol acar. Sekil 3.5°de

AFM tipi ile yiizey atomlar1 arasinda vuku bulan mesafeye bagli kuvvet etkilesimi

grafiklestirilmistir.
Vurmali itici kuvvetler
KUVVET Mod (kontak mod)
'-_ R
|
I

Yiizeyden uzakta (non-contac)
mod

- "/’
itici kuvvetler Cekici Kuvvetler

(kontak mod)

Sekil 3.5. Tip ile yiizey atomu arasinda olusan kuvvet diyagrami
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Duruma bagli olarak AFM’de 6lciilen kuvvetler mekanik temas kuvveti, Van der Waals
kuvveti, kimyasal bag, -elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet, casimir kuvveti
(Bosluktaki iki notr iletken arasinda olan ¢ekim kuvvetidir. Hendrik B. G.
Casimir ve Dirk Polder tarafindan 1948' de kesfedilip ilk kez 1997'de Ol¢iilmiistiir.),
¢oziinme kuvveti olabilir. Kuvvetler ile birlikte, diger baska 6zellikler eszamanli olarak
ozel tip algilama teknikleri ile lgiilebilir. Ornegin, taramali 1s11 mikroskobisi, taramali

joule genlesme mikroskobisi, foto 1s1l mikro spektroskopisidir.

AFM analizinde kullanilan modlardan ilki; sabit kuvvet ve sabit ylikseklik modu olmak
tizere iki farkli durumda Glglim yapilan non-contac (temassiz) moddur. Sabit yiikseklik
modunda tip ile yiizey arasindaki mesafe sabit kalmak sartiyla kuvvette olusan degisime
bakilarak yiizey topografisi olusturulur. Sabit akim modun da ise yiizeyle tip arasindaki
kuvvet sabit kalmak sartiyla tip ile yiizey arasindaki mesafe degisimine bakilarak ylizey
topografisi olusturulur. Bu 6l¢iim diizeneginde numune yiizeye temas etmedigi igin
hassas organikler ve yiizeye zayif tutunmus yapilarda bu modun kullanilmasi daha

uygundur.

Ikincil olarak kullanilan mod; Tip ile yiizeyin siirekli temas halinde oldugu igin yiizeye

oldukca iyi tutunmus sert numuneler i¢in bu mod kullanilabilir.

Son olarak tapping vurmali mod; Bu modda tip belli bir frekans da salinim hareketi

yaparak yiizeye belli peryodik zaman araliklarinda temas etmektedir.

Eger ug sabit bir yiikseklikte tarama yaparsa, yiizeye carpip hasar olusturma riski dogar.
Bu nedenle genellikle ug¢ ile yiizey arasindaki kuvveti sabit tutmak ve mesafeyi
ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi kullanilir. Tipik olarak
numune, “z” yoniinde hareket edip yiiksekligi ayarlayan, “x” ve “y” yoniinde hareket
edip taramay1 saglayan bir dizi piezo elektrik diizenek aracilifiyla taranir. Buna
alternatif olarak, her biri x,y,z yonlerine karsilik gelen ii¢ piezo kristalin iicayakli
diizenegi sayesinde tarama yapilabilir. Bu diizenek tiip tarayicilarda goriilen bozulmalari

da ortadan kaldirir. Daha yeni diizeneklerde, tarama ucu dikey piezo tarayiciya monte


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hendrik_Casimir&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hendrik_Casimir&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Dirk_Polder&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/1997
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edilirken, incelenen 6rnek baska bir piezo grup kullanilarak X, Y dogrultusunda taranir.

Aciga ¢ikan z = f(x,y) haritasi yiizeyin topografyasini temsil eder.

3.3. Kristal Yap1 Karakterizasyon Yontemi

Giliniimiizde birgok malzemenin kristal yapisi ile ilgili merak edilen sorularin cevab1 X-
1511 kirinimi (XRD) ile 6grenilmektedir. X-1s1n1 kirinim yontemi, her bir kristal fazin
kendine 6zgili atomik dizilimlerine bagl olarak x-isinlarini karakteristik ylizey ve ara
yiizeylerde bir diizlem igerisinde kirmasi esasina dayanir. Bu kirinim desenleri her bir
faz i¢in farklilik gostermekte olup bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir. X-
isinlary; goriinmeyen, yiiksek giricilige sahip, elektromanyetik spektrum ararliginda
goriiniir 1s1ktan daha kisa dalga boyundan dolayr gama isinlarindan sonra en yliksek
enerjili 1smlardir (dalga boyu araligi; 10~8ile 10711 A ve 3 x 10 ile 3 x 1019 Hz
frekans araligi). Ancak Klasik X-isinlar1 0,1-25 A arahigindaki bolgeyi kapsar. X 1s1n1
kaynaklari, ultraviyole ve goriiniir bolge emisyon kaynaklar1 gibi hem siirekli, hem de

¢izgi spektrumu olustururlar (Cullity and Stock 1956).

Difraksiyon; bir madde iizerine x-1g1n1 dogrudan gonderilir ve bunu sonucunda girisim
olusmas1 olayma denir. Gonderilen x-1s1n1, kristal yapidaki aralarinda a kadar mesafe
bulunan atom toplulugu ile karsilastigi zaman her bir atom ikinci bir atom kaynagi
olarak hareket eder. Difraksiyon teorisine gore belirli yonde gonderilen dalgalar
kuvvetlenerek daha yiiksek mertebeden kirmmima ugramis isinlar yayarlar. Kristal
orglideki komsu atomlara gelen ve buradan yansiyan 1sinlarin kat ettigi yollar arasinda

dalga boylarmin tam katlar1 kadar bir yol farki olusur (Cullity and Stock 1956).

Difraksiyona ugramis 1sinlar, bir fotograf filmi lizerine diistiriiliir ise, koyu bir zemin ve
parlak lekelerden meydana gelen difraksiyon desenleri olusur. X- 1sinlar1 kat1 kristal
tizerine belli bir ag1 ile gonderilir ise, yapict girisim ve bunun sonucunda ise parlak
lekeler elde edilir. Boylece bir difraksiyon deseni olusturulmus olur (Atkins and Jones

1998). Sekil 3.6’da bir kristal tarafindan olusturulan X-1sinlar1 kirinimi gosterilmistir.
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Yiizey Normali

Sekil 3.6. Bir kristal tarafindan olusturulan X-1ginlar1 kirinimi

Difraksiyon desenindeki olusan ilk parlak leke igin, atom diizlemleri arasindaki
mesafeyi (d); x-1s11 dalga boyunu (4) ve kristale gelis agisini (8) ile ifade eder ise bu

degiskenler arasinda

ndl=2dsing (n=1,2,3,4)

baglantist mevcuttur. Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir. Kirmimin gergeklesmesi
i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Ayrica Sin 6 degeri (-
1 ile 1) arasinda deger alacagi icin Olgiilebilecek en kiigiik d mesafesi 1/24 dir. X-
isinmnin dalga boylan ile kristal orgiliyli olusturan tabakalar arasi mesafe ile aym
skaladadir. Bu yiizden kristallerde difraksiyon oOl¢iimlerinde goriiniir 151k yerine x-
isinlart kullanilir. (Atkins and Jones 1998). Kristal yapi analiz ¢alismalari, Cu-Ka
(A=1,5405 A) kaynakli, Rigaku-2200 D/Max. marka X-igmlar1 difraktometresi ile
yapildi.

3.4. Fotoliiminesans Spektroskopisi (PL)

Fotoltiminesans spektroskopisi numune ile temas halinde olmayan ve dolayisiyla
numune ylizeyinde her hangi bir zarar olusturmayan, donor veya akseptor gibi nokta

kusurlar1 ve kristal 6rgiide bulunan dogal veya yapay yolla olusturulmus kusurlari
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belirlemek i¢in kullanilan i¢in oldukga faydali bir aygittir. Ayrica bu cihaz sayesinde
materyalin band gap enerjisi belirlenebilir (Yacobi 2002).

Fotolliminesans spektroskopisinde incelenen malzemenin band gap araligindan daha
yiiksek enerjiye sahip 151k demeti materyal iizerine diisiiriiliir. Dlisen bu 151n bir kismi1
materyalden yansir, absorbe olur veya geger. Absorbe olan bu fotonlar iletkenlik
bandina elektronlarin uyarilarak gecisine neden olurlar. Bdylelikle elektron-bosluk
ciftleri olusur. Bir silire sonra uyarilan elektron tekrar kendi denge konumuna geri doner.
Bu durum 1sinimli veya 1simmimsiz olarak gerceklesir. Gegis sonucu elektron-bosluk
rekombinasyonu gergeklesir. Elektron-bosluk rekombinasyonu sonucu foton fiiretilir ve
bu foton numune yiizeyinden disar1 yayilir. Bu durum fotoliiminesans da calisilan foton
emisyon spektrumum sonucudur. Isinimsal olmayan gecislerde 151 yayinimi olmadigi
icin fotoliminesans spektroskopisi ile belirlenmesi miimkiin degildir. Fotoliiminesans

prosesi ii¢ kisimda ifade edilebilir (Yu and Cardona 2001).

1.Uyarma: Disaridan harici bir enerji uygulayarak tamamen dolu olan valans bandindaki
elektron aldig1 enerji ile bos olan iletkenlik bandina gec¢is yapar. Bunun sonucunda

materyal icerisinde elektron-bosluk ¢iftleri olusur.

2.Termalizasyon: Bir iist enerji seviyesine terfi eden elektron materyalin Orgiisiine
enerjisini verir ve iletkenlik bandinin minimum noktasina sogur. Baska bir degisle

elektron orgii ile termal dengeye gelir.

3.Birlesme (rekombinasyon): Elektron-hol ¢ifti rekombine olur ve elektron onun temel
durumuna geri doner. Bu olay sonucunda agiga ¢ikan fazla enerji ortama isimali veya

1s1masiz olarak yayilir. Sekil 3.7°de Fotoliiminesans olayinin etaplari gosterilmektedir.
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Sekil 3.7. Fotoliiminesans olayinin etaplari

(a) elektron—hol ¢iftlerinin olusturulmasi, (b) iletkenlik bandindaki elektronun enerjisinin sisteme aktarimi
ve (C) 1518 emisyonu ile sonuglanan iletkenlik bandindaki elektron ile valans bandindaki holiin
birlesmesi (Seda Bilgi 2006).

3.5. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Analizi (EDS)

Taramali elektron mikroskobuna ilave bir donanim ile yapilan enerji dagilimli x-1sinlari
analizi ile numune iizerinde ilgili kii¢iik bir alanda elemental analiz yani; yapi icerisinde
bulunan elementlerin tiirleri ve miktarlari ile ilgili kantitatif analizi yapilabilir. Ornek
izerine taramali bir elektron demeti disiiriilerek gerceklestirilir. Elektron demeti
numune yiizeyine diisiiriildigli zaman elektron ile numunenin elektronlar1 arasinda

olusan etkilesmesi sonucu numune olusabilecek durumlar Sekil 3.8’de gosterilmistir.
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Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

¥-1sinlar Katod 1simasi

Auger elektronlan Ikincil elektronlar

Elastik olmayan
bir sekilde sacilan
elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Sacilmayan elektronlar

Sekil 3.8. Madde ile elektron demeti etkilesimi sonucu olusabilecek durumlar

Analiz yontemlerinde kullanilan elektronlardan biri ikincil elektronlardir. Gelen
elektron ile iletkenlik bandinda bulunan zayif baglh elektronlar veya valans elektronlari
arasinda vuku bulan ¢arpisma sonucu enerji transferi olur ve bunun sonucunda meydana
gelirler. Boylelikle malzemeden elektron koparilmis olur. Bu elektronlar ikincil
elektronlardir. Enerji bakimindan diisiik enerjili elektronlardir ve ii¢ boyutlu goriintii

elde etmekte kullanilir.

Geri sagilan elektronlar; Gelen elektron ile incelenen numunedeki atomlarin
cekirdekleri ile arasindaki enerji transferi olmadan gerceklesen carpismalardan dolayi
olusur. Numunedeki atomlarin atom numarasi ne kadar biiyiik olursa o kadar ¢ok sayida
geri sacilan elektron elde edilir. Geri sagilan elektronlar ile incelenen numunedeki
atomlarin atom numaralar1 hakkinda bilgi verir. Atom numarasi kii¢iik olan elementler
daha az sayida elastik elektron yansitir iken atom numarasi biiyiidiik¢e elastik yansiyan
elektronlarin sayis1 artar. Bu da sacilan elektron sayisina bagli olarak parlaklik

deseninde degisiklige sebep olur. Bu da SEM fotografinda bir kontrast meydana getirir.
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Numune yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar carptifinda bu c¢arpismadan dolayi
cekirdege yakin orbitallerden elektronlar kopar. Bunun sonucunda atomlar artik kararl
halde degildirler. Atomlar tekrar kararli hale gegebilmek i¢in dis orbitallerdeki
elektronlar i¢ orbitallerde ki bosluklar1 doldurur. D1s orbitallerdeki elektronlarin enerjisi
i¢ orbitaldeki elektronlarin enerjisinden daha biiylik oldugu icin dis orbitalden i¢
orbitale gecen elektron bir miktar enerji kaybeder. Bu enerji X-1s1m1 olarak ortama
yayilir. Bu 1s1inin enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip aligveris yapilan
orbitaller ile ilgili karakteristik 6zellik sergiler. Enerjileri farkli olan X-1sinlar1 dedekt6r
tarafindan toparlanarak malzeme igerisinde bulunan elementlerin yiizdesel olarak
degerini verir. Sekil 3.9’da orbitaller arasi elektron gegisi sonucu olusan X-iginlarinin

isimlendirilmesi.

Seki 3.9. Orbitaller arasi elektron gecisi sonucu olusan X-1sinlari
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasi iki kistmdan olusmaktadir. ilk etapta, radyo frekans magnetron
sigratma yontemi ile biliylitme islemi sirasinda, biiylitme iizerine etkili olabilecek biitiin
diger parametreler (Sicaklik, oksijen akis miktar1 ve gii¢) sabit kalmak kaydiyla, gaz
karigimi igerisinde bulunan argon gazinin miktar1 degistirilmesi sonucu degisen oksijen
basing degerleri altinda cam alttaslar iizerine Zr0, ince filmler olusturuldu. Elde edilen
ince filmler kristal yap1 karakterizasyonu i¢in x-1s1n1 difraksiyon (XRD) analizi, yiizey
karakterizasyonu igin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kimyasal bilesen analizi i¢in

(EDX) ve optiksel analiz i¢in fotoliiminesans (PL) dl¢timleri gerceklestirilmistir.

Ikinci kisimda zirkonyum oksit ince filmler cam yiizeyinin yani sira safir ve silikon
lizerine biylitiilerek, kullanilan althigin filmler {izerindeki etkisi incelendi. Biiyiitme
islemi, radyo frekans magnetron sigcratma yontemi ile her bir 6rnek i¢in ayni sicaklik,
oksijen miktar1, gii¢ ve argon gaz akist (15 scmm) kosullarinda gergeklestirildi. Elde
edilen 6rnekler XRD ve AFM ile incelendi.

4.1. Zirkonyum Oksit Ince Filmlerin Farkh Toplam Basin¢ Altinda Olusturulmas:

4.1.1. RF magnetron si¢cratma yontemi

Zr0,ince filmleri elde etmek i¢in rf magnetron sigratma yontemi kullanildi. Zr kaynagi
olarak Zr metali oksijen kaynag: olarak oksijen gazi1 ve hizlandirict gaz olarak bir asal
gaz olan argon kullanildi. Biiyiitme islemi baglamadan 6nce Zr metali Ar *iyonlarindan
olusan plazma ile bombardiman edilerek istenmeyen oksit olusumu ve kirliliklerden
temizlendi. Alttag olarak kullanilan cam altliklar icin sirasiyla asagidaki temizlik

islemleri gerceklestirildi.

> 1lk olarak 15 dakika boyuncu ultrasonik banyoda sabunlu su ile temizlenip
takibinde 15 dakika deiyonize suda bekletildi.
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» Hidrojen peroksit (H,0,) ve siilfirik asit (H,S0,) (1:5) oraninda karistirtlarak
olusturulan karisimda cam alttaslar 24 saat bekletildi.

» (Cozeltiden ¢ikarilan alttasalar ultrasonik banyo islemi ile deiyonize su igerisinde 15
dakika temizlendikten sonra takibinde 15 dakika ultrasonik banyoda asetonda bekletildi.
» Son olarak asetondan ¢ikarilan numuneler deiyonize su ile yikandiktan sonra azot

ile kurutularak sisteme yerlestirildi.

Biiylitme prosesi boyunca oksijen miktari, sicaklik ve hemen hemen biiyiitme siiresi
sabit tutulmasina karsin, gaz karisimi icerisindeki argon miktar1 dort farklt miktarda
degistirildi ve en uygun biiyiitme parametresi belirlenmeye calisildi. Cizelge 4.1’de

biiylitme prosesi ile ilgili biiylitme parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Zirkonyum oksit ince film biiyiitme parametreleri

Argon Oksijen
Taban (Ar) Argon (0,) Oksijen Biiyiitme
Numune | basinci Sicaklik | Miktar1 | Basinci | Miktar1 | Basmc: | Giig Stiresi
Adi Torr (T) °C (sccm) (mT) (sccm) (mT) | (Watt) (dk)
S1 1,9x 107° 350 5 5,75 0,75 6,4 80 294
S2 3,5x107° 350 10 11,4 0,75 12 80 302
S3 8x 1077 350 15 17,5 0,75 18 80 285
S4 7,4 %1077 350 20 26,2 0,75 26,2 80 302

4.1.2. Kristal yapi incelemeleri

Cam alttaslar iizerine gaz karigimi igerisinde dort farkli argon gazi oranlarinda elde
edilen numunelerin XRD ornekleri Sekil 4.1°de gosterilmektedir. 5 sccm argon akist
(6,4 mT oksijen gaz basmci) altinda 20 = 34" ve 26 = 50" degerinde sirasiyla
monoklinik ve tetragonal fazlara ait m(211) ve t(220)-t(221) iki pikin olustugu goriildii
(Asiltirk et al. 2011). Olusan bu piklerin siddetinin argon miktar1 arttik¢a azalmaya
basladigi ve 10 sccm (12 mT) den itibaren yeni piklerin olustugu goriildii.

Argon miktart 10 sccm den itibaren 20 = 28 ve 26 = 31,3 de monoklinik faza ait

sirastyla m(-111) ve m(111) diizlemlerine ait pikler olustugu goriildii (Ko et al. 2007;



Berlin et al. 2014; Taguchi et al. 2014). Bu piklerin siddeti sistemdeki argon miktar1 20
sccm (26,2 mT) ulagana kadar artmakta argon miktar1 20 sccm ulastigi zaman azaldig
goriilmektedir. Ayrica tetragonal faza ait diizlem piklerinin siddeti artan argon miktarina
bagli olarak azalmakta ve monoklinik (211) diizlemine ait pik kaybolmaktadir. Bu
durum argon gazina bagli olarak zirkonyum oksit ince filmlerin kristal biiyiime

yonelimlerinin degistigini gdstermektedir.

7 me11n  m)
6000 4 A)
= -&LA.\‘ t(220)-t(221)
) v A — 20 SCCM
4500 -
4000 -
>
E 3500 -
)
Z 3000 -
E Y | A et e 15 SCCM
2000 4
1500 4
1000 4 -
500 wm(le) 10 SCCM
st/ s 5 SCCM
% 40 50
20

m-ZrO2 t-ZrO2

Sekil 4.1. (A) 5, 10, 15 ve 20 sccm argon gazi miktarin da cam alttaglar iizerine
buyiitilenZr0,ince filmlere ait XRD desenleri (B) Zirkonyanin monoklinik ve tetragonal kristal
Orgii yapisina ait birim hiicre sematik gosterimi
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Dort farkli argon miktart igin elde edilen zirkonya ince filmlerin kristal biiyiikliikleri

Scherrer esitligi kullanilarak hesaplandi.

ke
~ B-cosb

Esitlik de D, k, A, B ve cos 8 sembolleri sirasiyla kristal biiyiikliigii (nm), kristalin sekli
ve bityiikliigii ile ilgili sabit (0,9), X 1sminim dalga boyu (1,54 A) ve yar1 maksimum tam
geniglik (full width at half maximum (FWHM)) biiyiikliiklerini simgelemektedir (Kog et
al. 2013).

Cizelge 4.2 XRD analiz sonuglari ve Scherrer esitligi kullanilarak elde edilen
diizlemlere ait kristal biiyiikliikleri verilmistir. Sekil 4.2°de ise argon miktarina bagl
olarak FWHM ve kristal biiyiikliigii degisimi verilmistir. Grafiklerden de goriildiigl gibi
ortamda bulunan tasiyic1 gazin miktar1 arttikca tanecik biiyiikligli de artmakta ve
FWHM degeri azalmaktadir. Bu da argon miktarinin artmasi ile kristal yapinin giderek

lyilestiginin gostergesidir.
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Sekil 4.2. Argon miktarina bagl olarak (A) FWHM (B) tanecik biyiikliigii degerleri
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Cizelge 4.2. Biiyiitiilen zirkonya ince filmlerin kristal yap1 6zellikleri

Argon
Numune Adi Miktar 20 (Derece) (hkl) D (nm)
(sccm)
34 m(211)
51 > 50 1(220)-t(221) 31,05
28 m(-111)
52 10 31,3 m(111) 11,7
28 m(-111)
53 15 31,3 m(111) 183
28 m(-111)
S4 20 313 (1) 20,05

4.1.3. Morfolojik incelemeler

Cam alttaglar tizerine olusturulan zirkonyum oksit ince filmlerin ylizey morfolojik
incelemeleri atomik kuvvet mikroskobu teknigi kullanilarak gergeklestirildi. Sekil

4.3’de dort farkli argon gazi akisinda elde edilen ince filmlerin AFM goriintiileri
verilmektedir.
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Sekil 4.3. Argon miktarina bagl olarak AFM goriintiileri (5 scem, 10 scem, 15 scem ve
20 sccm)
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Ayrica Sekil 4.4’de gosterildigi gibi argon gazi degisimine bagli olarak olusan ince
filmlerin yiizey piuriizliligi sirasiyla 10,2-11,75- 3,71 ve 1,14 nm olmak iizere argon
miktar1 ile ters orantili olarak azaldigir goriilmektedir. Bu degerlerden de anlasilacagi
lizere ylizey pirizliiliigii belirgin bir oranda azalmaktadir. 15 sccm ve 20 scem degerleri
icin elde edilen yiizey piiriizliiliik degerleri bu yontemle literatiir de bildirilen degerler
arasinda oldukga iyi bir yerdedir (Kim et al. 2006; Ko et al. 2006 Park et al. 2010;).
Ortamdaki iyon miktarinin artmasiyla iyonlar birbirleri ile daha fazla ¢arpisarak yiizeye
ulasan iyon miktarinin azalmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla allttasa ulasan iyon
miktar1 da azalmaktadir. Bunun sonucu olarak maksimum Ar* iyonlarinin
olusturuldugu 20 sccm de yiizey piiriizliiliigii minimum olmaktadir. Literatiirde oksijen
miktarindaki degisiklige bakilarak yiiriitiilen ¢calismalarda hemen hemen ayni sonucun

gozlemlenmesi bu gerekcegi desteklemektedir (Ko et al. 2007 and Zhao et al. 2014).
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Sekil 4.4. Argon miktarina bagli olarak ince filmlerin yiizey piiriizliiliik degerleri.
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4.1.4. Fotoliiminesans spektroskopisi

Dort farkli argon gaz miktarinda hazirlanan 6rnekler i¢in fotoemisyon spektroskopisi
kullanildi. Emisyon spektrumu yakin band kenar1 (near-band-edge (NBE)) ve derin
seviye (deep level (DE)) iki kategoriye ayrilabilir. Sekil 4.5’de gosterildigi gibi 370 nm
ve 390 nm civarinda iki tane emisyon PL bandi gézlemlenmektedir. (Cao et al. 2004)
ilk basta tek bir pik gibi goziiken spektrum artan Ar miktaria bagl olarak yarilarak
belirgin bir sekilde iki ayr1 pik olusturmaya basliyor. Olusan bu piklerin istem dig1
kirliliklerden degil sadece yap1 icerisinde olusan oksijen bosluklarindan dolay1 yakin
band kenar1 emisyonundan kaynaklandigi ve oksijen bosluklarmin yasak enerji

araliginda yeni enerji seviyelerinin olugsmasina yol actig1 diisintilmektedir.
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Sekil 4.5. Dort farkli numune i¢in Fotoliiminesans (PL) Spektrumu
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Oksijen bosluklarinin olusmasini agsagidaki gibi tanimlayabiliriz.

Zr0; © Zr0y_pn + n/z 0, (9)(1)
veya

0" © 1/2 02(9) +Vo(2)
Voo Vo® +e(3)

Vol o Vp®®+e (4)

Seklinde yazilabilir. Burada V, nétr oksijen boslugu, V, ® bir kere iyonize olmus
oksijen boslugu, V, ® ® ikidefa iyonize olmus oksijen boslugu, 0,*oksit anyonu ve e~
ise iletkenlik bandinda bulunan elektron. PL spektrumunda 387 nm de gézlemlenen pik;
Zr0, nanopartikiillerin de 387 nm de gozlemlenen pik ile olduk¢a uyum igerisindedir

(Emeline et al. 1998).

Liiminesans malzemeler katod 1sin tiiplerinde, floresans lambalarda ve renkli plazma
display panellerinde kullanilabilir. Ayrica mavi 151k yayan diyot ve kisa dalga boyu
lazer diyotlar etkin bir sekilde iiretilmek istenen aygitlar arasinda yer almaktadir. Elde

edilen bu sonuclara gore Zr0, bu alanda kullanim olanagina sahiptir.
4.1.5. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Analizi (EDS)

Argon miktarindaki degisime bagli olarak yiiriitiilen ¢aligmada dort farkli argon gazi
miktarinda elde edilen numunenin Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Analizi analizi sonuglari
sirasiyla Sekil 4.6; 4.7; 4.8 ve 4.9’da grafiksel ve tablo seklinde verilmistir. EDS analiz
sonuglari incelendigi zaman ortamda bulunan argon gazi1 miktarina bagli olarak degisim
gosterdigi goriilmektedir. Ssccm den itibaren artan argon gazi miktar ile yapidaki
zitkonyum miktariin arttigi 10 sccm ve 15 sccm argon gazi miktarinda alinan EDS
analiz verilerinde yapida bulunan zirkonyum miktarinin maksimum oldugu

goriilmiistiir. 20 sccm de yapidaki zirkonyum miktart minimumdur. Ortamda olusan
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Ar* iyonlarinin artmasi ile iyonlarin ¢arpisma sayisi artmakta ve Zr yiizeyine daha az
iyon ulagsmakta ve dolayisiyla ylizeyden daha az Zr atomunun kopmasina sebep oldugu
diistiniilmektedir. Bu durumun takibinde yilizeyden kopan Zr iyonlarmin cam yiizeye
ulasma oraninda bir azalma olmaktadir. Bu sonuglar elde edilen XRD ve AFM

sonuglarinin paralelindedir.

Zx
Si

Element Agirhk %  Atomik %

m 40,34 13,88

0.70 1.40 2.10 2.1

Sekil 4.6. 5 sccm (6,4 mT) argon gazi miktari i¢in EDS analizi

Si
Ex

Element Agirhk %

ZrK

Sekil 4.7. 10 sccm (12 mT) argon miktari igin EDS analizi
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Element Agirhk %o Atomik %o
ZrK 47.91 14.30

Sekil 4.8. 15 sccm (18 mT) argon miktar1 i¢in EDS analizi

Agirhk %

Sekil 4.9. 20 sccm (26,2 mT) argon miktari i¢in EDS analizi

4.2. Farkh Yiizeyler Uzerine Biiyiitiilen Zirkonya Ince Filmlerin Ozelliklerinin

Karsilastirnlmasi

Tez ¢alismamizda son olarak ZrO, ince filmler camin yani sira silisyum ve safir gibi

farkli yilizeylerin lizerine biiyiitiildii. Filmler, biiyiitiilme parametreleri 6nceki boliimde
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kullanilan degerler ile ayn1 olmak kaydiyla, 15 sccm argon gazi akisinda olusturuldu.
Boylelikle iizerine biiyiitiilen yiizeyin filmler {izerindeki etkisi incelendi. Elde edilen

ince filmlerin 6zellikleri XRD ve AFM karakterizasyon teknikleri ile analiz edildi.

Biiyiitme islemine baslanmadan 6nce silikon ve safirin {izerlerinde bulunan organik
kirliliklerden kurtulmak amaciyla, silikon i¢in piranha ¢oézeltisi (H202:H,SO4 / 1:3)
hazirlanarak 5 dk boyunca 70 ‘C de ¢dzelti icerisinde bekletildi. Daha sonra deiyonize
su ile durulanarak azot gazi ile kurutuldu. Safir ise sirastyla aseton ve izopropil alkol ile
ultrasonik banyoda 5 dakika siire ile temizlendikten sonra deiyonize su ile yikandi.

Takibinde azot ile kurutularak rf magnetron sigratma sistemine yerlestirildi.

Elde edilen zirkonyum oksit ince filmlerin kristal yap1 inceleme sonuglar1 Sekil 4.10°da
verildi. Analiz sonuglart incelendiginde ii¢ farkli yiizey lizerine biiyiitiilen filmlerin
farkli kristal yap1 Ozelliklerine sahip oldugu goriildii. Cam iizerine biiyiitiilen
numunelerin XRD sonuglarinda 260=28.97°, 32.3°, 50.3° de sirasiyla m(-111), m(111)
ve t(112) diizlemlerine ait pikler goriilmesine karsin, silikon {izerine biiyiitiilen filmlerde
20=25.4° m(011) ve 20=28.9° m(-111) ve safir iizerine olusturulan filmlerde ise
20=28.8° m(-111), 20=30.32° t(101), 20=32.2° m(111) ve 20=37.64 m(021)

diizlemlerine ait pikler goze carpmaktadir.
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Sekil 4.10. Cam, Safir ve Silisyum {lizerine 15 sccm argon gazi akisinda biiytitiilen
zirkonyum oksit ince filmlerin XRD sonuglari

Son olarak olusturulan filmlerin yiizey morfolojileri AFM ile incelendi. Sekil 4.11’de
farkli yilizeyler iizerine olusturulan filmlerin ylizey goriintiileri verilmektedir. Yiizey
pliriizliiliigii incelemelerinde, safir iizerine olusturulan filmin yiizey piiriizliligiiniin

silisyum {izerine olusturulan filmden daha fazla oldugu goriildii.
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Sekil 4.11. Silisyum ve safir lizerine 15 sccm argon gazi akigsinda olusturulan
zirkonyum oksit ince filmlerin AFM goriintiileri safir (A) ve silikon (B)
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5. SONUC

Bu tez c¢alismasi kapsaminda ilk olarak, Zr0, ince filmler cam alttaslar tizerine radyo
frekans magnetron sigratma yontemi ile biyiitiildi. Biiyiitme islemi sirasinda Zr
kaynagi olarak Zr metali, oksit kaynagi olarak oksijen gazi hizlandirici olarak argon
gaz1 kullanildi. Sicaklik, giic ve oksijen miktar1 gibi biiylitme parametreleri sabit
tutulmasina karsin ortamda bulunan gaz karigimi igerigindeki argon miktar1 5,10,15 ve
20 sccm olarak degistirildi. Bu degisimin olusturulan ince filmlerin yapisal, optiksel,

morfolojik ve ylizeysel 6zellikleri tizerindeki etkisi incelendi.

Elde edilen ince filmlerin kristal yap1 karakterizasyonu x-1sin1 difraksiyon ol¢limleri
yapilarak incelendi. Yapilan olgiimlerde 5 sccm 26 = 34° ve 26 = 50° degerinde
sirastyla monoklinik ve tetragonal fazlara ait m(211) ve t(220)-t(221) iki pikin olustugu
goriildii. Artan argon gazina bagli olarak kristal yapinin degistigi ve 20 = 34° olusan
pikin kaybolarak 10 sccm den itibaren 26 = 28,3 ve 26 = 31,6 de monoklinik faza ait
sirastyla m(-111) ve m(111) diizlemlerine ait pikler olustugu gorildii. Ayrica

maksimum pik siddetine 15 sccm ulasildig: belirlendi.

Biiyiitiilen ince filmlerin ylizey morfolojik 6zellikleri atomik kuvvet mikroskobu ile
incelendi. Yapilan incelemeler sonucunda 5sccm argon gazi degerinden 10 sccm argon
gaz1 degerine gegiste yiizey puriizliiliigiiniin arttig1 buna karsin 15 ve 20 sccm argon
gazi1 akis1 degerlerinde giderek azaldigi gézlemlendi. Argon gazinin maksimum oldugu
20 sccm degerinde yiizey piiriizliiliigli minimum degeri almaktadir. Bunun artan argon
miktarmma bagli olarak olusan asir1 iyon carpigmalari sonucu yiizeye ulasan iyon

sayisinda meydana gelen azalmadan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Elde edilen ince filmlerin optiksel oOzellikleri i¢in fotoliiminesans oOlgiimleri
gerceklestirildi. Ortamdaki argon miktarinda olusan artisa bagli olarak yarilarak belirgin
bir sekilde iki ayr1 pik olusturmaya bagliyor. Olusan bu piklerin istem dis1 kirliliklerden

degil sadece yapi icerisinde olusan oksijen bosluklarindan dolayr yakin band kenari
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emisyonundan kaynaklandig1 ve oksijen bosluklarinin yasak enerji araliginda yeni enerji

seviyelerinin olugmasina yol ac¢tig1 diisiiniilmektedir.

EDS analizlerinden 5 sccm den itibaren argon miktari ile olusturulan ince filmdeki Zr
metalinin arttig1i, maksimum argon miktarinda yapida bulunan Zr metalinin minimum
oldugu goriildii. Buda yiizeye ulasan iyon sayisinin bu degerde minimum oldugu fikrini

desteklemektedir.

Son olarak tez ¢aligmasinin ikinci etabinda camin yani sira silikon ve safir gibi farkli
destekleyici yiizeyler iizerine biiyiitiilen ince filmler {lizerinde alttasin etkisi incelendi.
Kristal yap1 analizlerinde ii¢ farkli destekleyici yiizey iizerinde bulunan filmlerin farkli
kristal yapr sergiledigi goriildii. Cam ve safir iizerine biiyiitiillen filmlerde monoklinik ve
tetragonal faza ait pikler karsimiza ¢ikmasina ragmen silikon iizerine biiyiitiilen filmde
sadece monoklinik faza ait pikler olustugu goriildii. Ayrica ii¢ farklh alttas iizerinde
bulunan filmlerin morfolojik incelemeleri AFM ile gergeklestirildi. Yiizey plrizliliga
incelemelerin de cam iizerine olusturulan filmlerin maksimum yiizey piiriizliiligiine
sahip iken silisyum {izerindeki filmlerde bu deger minimumdur. Biitiin analiz islemleri
sonucu, ayni sartlarda olusturulan filmlerin {izerinde, kullanilan alttasin oldukga fazla

etkili oldugu sonucuna varildi.
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