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OZET

YUKSEK LiSANS

KiMYASAL BANYO DEPOLAMA YONTEMIYLE
HAZIRLANMIS ZrO; INCE FILMLERIN YAPISAL
VE OPTIKSEL OZELLIKLERIN iNCELENMESI

Cengiz OZDEMIR

Batman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Osman PAKMA

2018, 52 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Osman PAKMA
Dog. Dr. Giilten KAVAK BALCI
Do¢. Dr. Omer GULLU

Bu ¢aligmada, literatiirde yer alan ¢aligmalarin aksine, ZrO, ince filmlerin cam alt tabanlara daha
ekonomik, daha kolay ve diisiik sicakliklarda kaplanmasi amaglanmistir. Bu amagla kimyasal banyo
depolama teknigi temel alinarak, ¢esitli yontemler denenerek optimize yontem belirlenmeye ¢alisilmustir.
Cam alt tabakalara kaplanan ZrO, ince filmlerin yapisal ve optiksel analizleri; X-1sin1 kirmim (XRD),
UV-VIS spektrometresi ve taramali elektron mikroskop (SEM) yontemleriyle gergeklestirilmistir.
Yapilan analiz sonuclar1 literatiirde c¢esitli yontemlerle elde edilmis ZrO; kaplama sonuglariyla

kargilagtirtlmig ve yorumlanmuistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, kimyasal banyo depolama, SEM, UV-VIS, zirkonyum oksit,

XRD.



ABSTRACT

MS THESIS

STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF ZrO2 THIN FILMS GROWN
WITH THE CHEMICAL BATH DEPOSITION METHOD

Cengiz OZDEMIR

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
BATMAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE / DOCTOR OF PHILOSOPHY
IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Osman PAKMA

2018, 52 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Osman PAKMA
Assoc. Prof. Dr. Giilten KAVAK BALCI
Assoc. Prof. Dr. Omer GULLU

In this study, unlike the studies in the literature, ZrO,, thin films are intended to be coated the
bottom floor of glass more economical, easier and at low temperatures. For this purpose, the chemical
bath deposition technique by experimenting with various of metods based on optimized method were
tried to the glass coated with ZrO; thin films structural and optical analysis; the methods were carried out
with X-ray diffraction, (XRD), UV-VIS spectrometry and scanner electron microscope (SEM). The
results of this analysis were compared and interpreted with the results obtained in literature by various
methods of coating with ZrO».

Keywords: Thin film, Chemical bath deposition, UV-VIS, SEM, XRD, Zirconium oxide,
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Simgeler
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A : Angstrom

a : Sogurma katsayisi
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c » Isik hiza

CaF2 - Kalsiyum floriir

C3sHeO  : Aseton

C2HeO  : Etanol

CeH1005 : Nisasta

p : Bragg acis1

d : Kristal diizlemleri aras1 mesafe
D : Tanecik boyutu

h : Plank sabiti

(hkl) : Miller indisleri

HNO3 - Nitrik asit

H20: : Hidrojen peroksit

n : Elektron konsantrasyonu
T : Mutlak sicaklik

p : Bosluk konsantrasyonu
R : Yansima katsayisi

t : Zaman

°K : Kelvin

SiO; : Silisyum dioksit
(S2Hs)sN  : Trietilamin

Zr : Zirkonyum

ZrO; : Zirkonyum oksit

ZrSi0Os  :Zirkon

0 : Bragg kirinim agis1

c : Tletkenlik

A : Dalga boyu

u : Mobilite

v : Foton frekansi
Kisaltmalar

AFM : Atomik gii¢ mikroskobu
UV-VIS : Gorliniir ultraviyole
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
XRD : X-1s1n1 kirmimi
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1. GIRIS

Teknolojinin hizli bir sekilde gelismesi ve bilimin ilerlemesine paralel olarak
malzeme biliminde de hizli gelismeler meydana gelmistir (Kiling, 2006). Bu hizli
gelisimin onciilerinden olan ince filmlerin optiksel, yapisal ve elektriksel analizlerinin
yapilmasi bilimsel agidan ¢ok biiyiik Onem arz etmektedir. Elektronik ve
optoelektronik endiistrinin temelini olusturan ince filmler, giinliik yasantimizin
neredeyse her alaninda (telefon, bilgisayar, televizyon vs.) kullanilmaktadir. Ayrica
ince filmler; uzay, askeri, medikal gibi daha bir¢ok alanin da temelini olusturur (Tatar,
2015).

Zirkonya olarak da bilinen Zirkonyum oksit (ZrO), gerek gegirgen bir
malzeme olmasiyla gerekse mekanik oOzellikleriyle olduk¢a ilgi ¢ekicidir. Bunun
sayesinde ZrO»: ornegin ozellikle kiibik yapidaysa ¢ok iyi bir kirict malzeme olarak
kullanilabilmektedir (Synowicki ve Tiwald, 2004). Bu formda yiiksek mekanik
dayanikliliga (Lukin ve ark., 2004), kopmaya kars1 dayanikliliga (Maloney, 2000),
termal yalitkanliga (Hiroshi ve ark., 2001) ve erozyona kars1 direnglilik gibi 6zellikler
sergilemektedir (Limin, 2002). Ayn1 zamanda ndtron sogurma dzelliginin az olmasi ve
korozyona dayamikliligindan dolayr niikleer reaktorlerin yapr malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica gecirgen Ozelliginden dolayr dis malzemesi olarak da
kullanildig1 bilinmektedir. Ama 6zelliklerin ZrO2 olabilmesi yapisina da baghdir. ZrO>
monoklinik, tetragonal ve kiibik yapilarda iiretilebilmektedir. Fakat ZrO> normal
sicakliklarda bile {iretimi ¢cok zor iken bu yapilar da doniisiim yapabilmesi i¢in yiiksek
sicakliklara ihtiyag duyulur (Sekil 1.1). Sekil 1.1°’de de goriildiigii gibi 950-1170 °C
den sonra tetragonal yapida 1170-2270 °C den sonra ancak ZrO: kiibik yapiya
dontismektedir (Septawendar ve ark., 2011).

[ ] . -
- L]
< * 050-1170°C . 1170-270°C __* __*
B - — .
[ ] L ]
. = . L ) * - ¢ L ] ' L | ¢
Monoclinic Tetragonal Cubic

Sekil 1.1. Zirkonyum oksidin farkli fazlart



ZrO2’in elde edilmesi, iiretim metotlarina gore degisebilmektedir. Bu denli
Oonemli bir malzeme i¢in su ana kadar arastirmacilar bir¢ok metodu denemislerdir.
Bunlar baslica; termal bozunma (Ray ve ark., 2001), kimyasal buharlastirma (Tietz ve
ark., 1989), hidrotermal ve en ¢ok kullanilani sol-jel kaplama yontemleridir (Zhang ve
ark., 2004; Xu ve ark., 2004). Bunlardan ayri1 olarak arastirmacilar daha kolay ve ucuz
olmasi nedeniyle birgok farkli kimyasal depolama metot da gelistirmislerdir.
Arastirmacilarin  birgogu baslangi¢ reaktifi olarak zirkonyum izopropil oksidi
se¢miglerdir (Diger metotlar i¢in de). Bunun nedeni izopropil kismi kimyasal olarak
molekiilden ayirmanin daha kolay olmasindan kaynaklanmasidir (Settawendar ve ark.,
2001; Aguila ve ark., 2006). Bizde bu calismada, kimyasal banyolama depolama
metodu ile yine arastirmacilar gibi ayni baslangic reaktifiyle farkli kimyasallar
kullanarak tistelik amorf cam tizerinde ZrO; ince filmini iiretebilmek icin bir¢ok metot
denedik. Bunun i¢in bu filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini de karakterize etmeye

calistik.



2. TEORIK BIiLGILER
2.1. Kristal Yapilar

Bir kat1 igerisindeki atomlarin yerlesim diizeni periyodik olarak diizgiin ise
yap1 kristal yap1 olarak tarif edilir. Sayet bu diizen periyodik degil ise yap1 amorf
yap1 seklindedir. Atomlardan olusan bu diizeni, bir nokta ile gosterirsek li¢ boyutlu
yapist ile kristal, noktalardan meydana gelmis bir kafes olarak ele almabilir (Sekil
2.1.). Bu kristal yapiya da uzay 6rgiisii veya yalnizca érgii denir. Orgiiyii olusturan

noktalarin ¢evresel diizeni periyodiktir (Giineri, 2009).

Sekil 2.1. Kristal 6rgii 6rnegi

Atomik olan bu desenlerin periyodikligi, asagida belirtilen vektorle kristal
boyunca yer degistirerek aciklanabilir,

r=ua+vb+wc (2_1)

Burada u, v ve w tam say1 ve a, b ve ¢ dteleme vektorleridir. Bu sekilde bir
vektorle baglantili sonsuz bir kristal, iki nokta belirlenip bakildiginda ayn1 goziikiir.
Fakat oteleme vektorleri olan a, b ve ¢ olabildigince kii¢iik birim hiicreler olusturmak
amaci ile segilirse hem birim hiicre hem de 6teleme vektorleri, primitif hiicre yani ilkel

hiicre seklinde adlandirilir (Hall, 1987).



2.1.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri

Ilk kez 1835 yilinda Frankenheim tarafindan uzay orgiileri sistematik olarak
siralanarak tanimlanmistir. Frankenheim tarafindan 15 adet kristal sistem Onerilmesine
ragmen Bravais bunu diizelterek 14 adete indirmistir. Bravais adina atfedilen bu
orglilerin birim hiicreleri Sekil 2.2. de gosterilmistir. a, b ve ¢ kenar uzunluklarina sahip

farkli sekil ve boyuttaki hiicreler arasindaki agilarda a, B, ve y ile isimlendirilir. a, B ve

y acilar sirast ile, b-C, a-C, a-b eksenleri arasinda bulunur. Yukarida belirtildigi gibi
temelde yedi farkli birim hiicrenin noktalarinin eklenmesi ile Bravais orgiileri
olusturulmustur. Farkli olan bu hiicreler Cizelge 2.1. de Bravais oOrgiileriyle birlikte

verilmistir (Glineri, 2009).



ot

Kibik (P) Kubik (1) Kubik (F)

FIHE

Tetragonal (P) Tetragonal (1) Hekzagonal(P)
Rombohedral (P) Ortorombik (P) Ortorombik (C)
Ortorombik (1) Ortorombik (F) Monoklinik (P)

Monoklinik (C) Trikilinik

Sekil 2.2. Bravais orgiileri (Kirmizigiil, 2008)



Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiiler (Giineri, 2003)

Sistem Eksen uzunluklar ve agilar Bravais Orgiisii Orgii
Sembolii
Eksenler in {i¢ii de birbirine esittir. Basit P
Kiibik
Acilar 90°’ye esittir. Cisim-merkezli I
a=b=c,a=p=y=90°
Yiizey-merkezli F
Eksenlerden ikisi birbirine esittir. Basit P
Tetragonal
Agilar 90°’ye esittir. Cisim-merkezli I
a=b#c, a=p=y=90°
Eksenlerin ti¢ii de birbirine esit degildir. Basit P
Ortorombik Agilar 90°’ye esittir. Cisim-merkezli |
a#b#c, a=p=y=90° Taban-merkezli C
Yiizey- merkezli F
Eksenlerin hepsi birbirine esittir.
Rombohedral Agilarin hepsi birbirine esittir. Basit R
a=b=c,a=p=7y+#90°
Eksenlerin ikisi birbirine esittir.
Hekzagonal | Agilardan ikisi 90°, iiciinciisii 120°dir. Basit p
a="b#c, a=p = 90°, y = 120°dir.
Eksenlerin iicii de birbirine esit degildir.
Monoklinik Agilardan ikisi birbirine esittir ve 90° . Basit P
azb#c, 0=y=90%p Taban-Merkezli C
Eksenlerin iicii de birbirine esit degildir.
p
Triklinik Agilarin ticii de birbirine esit degildir. Basit

azb#c a#p#y+90°




2.1.2. Kristal diizlemleri ve Miller indisleri

Ingiliz Kristalograf Miller tarafindan one atilmis bir ydntem ile kristal
diizlemlerin ic¢indeki yoOnelimleri sembolik olarak gosterilebilir. Miller’in Snerdigi
yonteme gore kristal icerisinde bulunan diizlemler ve yiizeyler hicbir baslangic noktasi
gosterilmeden tanimlanabilir (Gtlineri, 2009). Bir kristal diizleminin Miller indisleri su
sekilde bulunur;

- Diizlemin kesisme noktalar1 ve birim hiicre eksenleri bulunur,

- Birim hiicrenin koordinatlarina, bu noktalara ait olan uzakligin orani

bulunup tersi alinarak, bulunan bu sayilarin tamam kii¢iik tam sayilar olacak

sekilde ortak bir say1 ile carpilir ve ortak parantez igerisinde toplanir
(Whittaker, 1981).

(110)

< 2o @10) *

Sekil 2.3. Miller indisleriyle birlikte bir birim hiicredeki bazi kristal
yiizeylerin gosterimi (Hall, 1987)



2.2. X-Isinlan

Alman Fizik¢i olan Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan X 1simnlari, 1895
yilinda kesfedilmistir. Rontgen; indiiksiyon bobinini bir tiipe baglayarak, yliksek
gerilimli elektrik akimim tiipten gegirdiginde, tiipten uzakta birakilan kavanoz iginde
duran baryumla platin siyaniir kristallerinde 1sildamalarin meydana geldigini
gozlemlemis; meydana gelen bu 1sildamalara ise “X-iginlar1” adin1 vermistir. Ayni
sekilde bu 1smlarin kursun plakalar tarafindan soguruldugunu gézlemleyen Rontgen,
kursun levhalarin ekranda olusan parmak kemiklerinin goriintiisiinii fark etmistir.
Bunun iizerine, karisinin elini, fotograf plagi bulunan bir kasetin iizerine koyarak
elindeki yiizliglin ve parmak kemiklerinin goriintiilerini elde etmistir. X-1sinlari
yiiksek enerjili elektronlarin ivmelenmesi ya da atomun i¢ yoriingesindeki elektron
gecisleri ile meydana gelir ve dalga boyu 107- 10? A arahigindaki elektromanyetik
dalgalardir.

107 nem 0% nm 1nm 10% nm 0% nm 10° nm 10" m
1 1 1 1 3 1 1 1 1
Gama izl Bikro
15inian sk o atesi dalgalar dalgalar

I5ik B

380 nim

Sekil 2.4. X- 1ginlarinin elektromanyetik spektrumdaki yeri

1912 yilinda X-1sinlarinin dalga boylarint 6lgmek igin; kirmim deneyini igeren
bir yontem gelistirilmis olmasima ragmen X-isinlarmin dalga boyu araliginda bir

kirinim ag1 yapmak miimkiin olmamaistir. Bundan dolay1 Max Von Laue, X-1sinlarinin



dalga boyunun bir kristaldeki iki komsu atom arasindaki mesafe ile
kiyaslanabilecegini 6nermistir. Daha sonraki yapilan caligmalarda X-1sinlarinin dalga
boyunun 0,0013-0,048 nm araliginda oldugu saptanmistir. X-isinlarinin dalgaboyu
degeri, goriiniir 151k ile kiyaslandiginda 10* kat daha kiigiiktiir, bu da X-1simmin
goriiniir 1s1ktan 10* kat kadar daha biiyiik enerjiye sahip oldugunu soyler. X 1sinlarinin
kirinim yontemi ile atomun i¢yapisini inceleyen yontemler fizik, kimya, tip, metaliirji

gibi pek ¢ok alanda arastirma ve goriintiileme amagh kullanilmaktadir (Kirmizigiil,
2008).

2.2.1. Bragg kirinim yasasi

X-1ginlar kristal igerisinde sadece belirli gelme agilariyla kirinima ugrar. 1913
yilinda Ingiliz fizik¢iler W. L. Bragg ve W. H. Bragg, NaCl, ZnS ve elmas yapilarin
X-151n1 ile kirmima ugradigini incelemisler ve 1915 yilinda Nobel 6diiliinii almiglardir.
Bragg acis1 olarak bilinen, kristal demeti iizerine diisen X-1s11 demeti, belirli bir a¢ida
carpmasi1 sonucunda, yansiyacak olan isinlarin aldigi yol, dalga boyunun (A) tam
katlarina esit olacagindan, bu 1ginlar ayn1 fazda olurlar. Ayni faza sahip olan bu 1sinlar
kirmim sonucunda kirinim deseni olusur. Olusan bu kirinim deseni, X-1sinlarinin atom
diizlemlerine ¢arpma acis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve 1sinlarin
dalga boyu (A) arasindaki belirli bir bagintinin bulunmasi ile elde edilir. Kirtnim, bir
X-1511 demetinin paralel kristal diizlemlerine 0 acisi altinda carpmasi sonucunda
meydana gelmektedir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapida olursa, X-
isinlarmin kristal diizleminde ayni fazda sacilmasi ile kirinim gozlenir (Kirmizigiil,
2008).

Sekil 2.5’te kristal diizlemine gelen X-151n1 demetinin kirmnimi goriilmektedir.
Burada farkli kristal diizlemlerden yansiyip detektore gelen isinlarin aym faz da
olmas1 gerekir. Bu durum Sekil 2.5 (b)’de verildigi gibi yol farkinin A veya A’ nin tam

katlarina esit olmasi sonucunda gerceklesir.
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Sekil 2.5. X-151m1 kirinimi
a) X-1g1m kiriniminin bir kristal diizleminde meydana gelmesi,
b) X- 1ginlarinin kirinim sonucunda kat ettikleri yollarin arasindaki farklarinin ayrintil bir

bigimde gosterilmesi
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Bu durumda, X- 1smlarinin kat ettikleri yollar arasindaki fark;

MBN = MB + BN (2.2)

seklinde belirtilebilir. ANB ve AMB dik ti¢genlerinden;

) MB BN
sing = —=——
d d (233)
MB = BN =sin@ (2.4)
seklinde yazilir.

Burada X- igmlarinin kat ettikleri yollar arasindaki fark,

MB + BN = 2d sin @ (2.5)

seklinde bulunur. Kirinimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin dalgaboyu A veya A’

nin tam katlaria esit olmasi gerekir. Buna gore;

2dsing =nAi (2.6)

bagintisi ile Bragg Kirinim sarti elde edilmis olur (Karas, 2013).

2.2.2. X- Isim1 kirimim (XRD) yontemleri

X-1s1m1 kirmiminin en biiyiik faydasi; kristaldeki atomlarin dizilisi, geometrisi
ve aralarindaki uzaklik hakkindaki cogu bilgiyi vermesidir. Yiiksek bir hiza sahip
bilgisayarlar sayesinde X-1sin1 kirinim deseni (XRD) ile giiniimiizde daha fazla X-1s1m1
verilerinin iglenmesi biiyiik 6l¢iide saglanmistir. XRD ydntemi, bir kristalin birim
hiicre tipi ve parametreleri ile diizlemler aras1 mesafesini belirleyebilen bir yontemdir.

X-151n1, i¢inden gectigi maddenin elektronlar1 ile etkileserek sacgilmaya ugrayarak
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maddenin kristalografik ozellikleri hakkinda bilgi verir. Sabit dalga boylu X-1sin1
tiretebilmek i¢in X-151m1 tiipleri kullanilmaktadir. Isitilan bir tungsten filamandan
yayilan elektronlar elektrik alan altinda hizlandirilir. Yiksek enerji kazanan bu
elektronlar, anodun cekirdege yakin kabugundaki herhangi bir elektrona ¢arpmasi ile
elektronu yerinden ederse, elektronunu kaybeden bu atom kararsiz bir hale geger ve
bunun sonucunda olusan bu boslugun yerini daha yiiksek bir enerjiye sahip olan
kabuktaki bir elektron tarafindan hemen doldurulur. Bu elektron gegisleri sonucunda

olusan enerji farki, karakteristik X-1s1n1 olarak yayinlanir. Bu enerji,

A (2.7)

Burada; h: Planck sabiti (6,62x103* J. s), v foton frekansi, c: 151k hiz1 (3x108
m/s), A ise X-1511 dalga boyudur.

Sofutma suyu ging

Sofutma suyu gikais

1

Tﬂ_pmk
Benlvum
pencere
Metal hedef (Cu,
Adad — X-Izinlan
i . :
Tungsten tel - \ ’ Odaklama kala
{katot)
J_P Havasi

bosaltloug wp

Yiksak =

—
potansivel Teh s
(| devre

Sekil 2.6. Bir X-1s1mu tiipii

XRD basit olarak ifade edilecek olursa, kristal iizerine gonderilen X-1gin1

demetinin kristalin atom diizlemlerine carpip yansimasidir. Kirtnim olayinda, gelen X-
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1sinlart kristal ylizeyinin altindaki atom diizlemleriyle etkilesir, yani kirinim yiizeysel
bir olay degildir. Basit bir kimyasal analiz ile sadece malzeme igerisinde var olan
elementlerin ne oldugu hakkinda bilgi sahibi olabiliriz. Ancak, XRD ile malzemenin
icinde bulunan kimyasal bilesenlerin tiirii ve bu bilesenlerin, malzemenin iginde hangi
fazda olduklar1 belirlenerek nitel analiz yapilabilir. Ayrica malzeme i¢inde var olan
bilesenlerin sahip oldugu piklerin siddeti, bu bilesenin malzeme i¢indeki oranina baglh
olarak nicel analiz de yapilabilir. Bu sekilde kirinim spektrumu JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standarts) kartlar1 kullanilarak bilinmeyen bir
malzeme tayini yapilabilir. XRD ile bilinmeyen malzeme zarar gérmez ve kiigiik bir
pargast bu analiz igin yeterlidir. Bir cismin toz deseni onun Kkarakteristik bir
ozelligidir.

Spektrumdaki piklerin siddetleri, yar1 pik genislikleri ve zemin (background)
siddetleri, malzemelerin kristallesmesi hakkinda bilgi verir. XRD spektrumu, siddeti
minimum olan bir zemin iizerinde yiiksek siddetli ve yar1 pik geniglikleri dar olan
piklere sahip bir malzeme ise iyi bir kristallesme seviyesi sahip denilebilir. Eger tam
tersi ise yani zemin siddeti yiiksek, yar1 pik genislikleri genis ve pik siddetleri diisiik
ise kristallesme seviyesinin kotii oldugu soylenilebilir (Kirmizigiil, 2008).

2.3. ince Film Elde Etme Yontemleri

2.3.1. Termal buharlastirma yontemi

Ince filmlerin vakum altinda cam vb. gibi alt tabaka yiizeyine kaplanmas: ii¢
asamadan meydana gelir. Bu asamalar:
- Metal, yar iletken vb. gibi kaplamasi1 yapilacak olan malzeme atomlarinin
tiretimi ve althiga dogru akislarin yonlendirilmesi,
- Vakum ortamindan altliga kadar atomlarin gegisi,
- Althk vyiizeyine atomlarin ¢okmesi ve bunun sonucunda ince film

tabakasiin olusmasi (Tomakin, 2008).

Sekil 2.7°de vakum altinda buharlastirma yontemi goriilmektedir. Pota igerisine
yerlestirilip buharlastirilmak istenen malzeme burada 1sitilarak atom ve molekiillerden
olusmus gaz haline getirilir. Gaz halini almis olan malzeme, altlik ylizeyine ¢okerek
ince film halinde kaplanir. Bu sekilde vakumlanmis bir ortamda hazirlanan filmlerin

biliylime hizi, vakum sartlarina siki baghdir. Diisiik ve orta vakumda, kaynaktan kopan
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atom ve molekiiller, ortamdaki hava molekiilleri ile sik sik c¢arpisirlar. Bunun sonucu
olarak film biiyiime hiz1 azalir. Bundan bagka, fanusun i¢inde kalan hava molekiilleri,
biiyiitiillen film ile kimyasal tepkimeye girebilir ve neticede filmin Ozelliklerinde

istenmeyen degisimler meydana gelebilir (Bouchenaki ve ark., 1991).

Alt Tabaka

buharlasma - Vakum odas

)

1._ pota

\L, vakum sistemi

Glg
Kaynagl _|

Sekil 2.7. Vakumda buharlastirma yonteminin sematik gdosterimi

Sekil 2.8. Termal buharlastirma sistemi (Batman Universitesi)
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2.3.2. Kimyasal piiskiirtme yontemi

Kimyasal piiskiirtme yonteminde (S$ekil 2.9), hazirlanarak elde edilen ¢ozelti,
isitilmig altliklar {izerine hava gazi veya basingli azot yardimiyla belirli bir siire
piiskiirtiiliir. ince film elde etme yontemlerinde, en ucuz ve kolay ydntem kimyasal
plskiirtme yontemidir. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile elde edilen filmlerin fiziksel
ozellikleri degisik parametrelere baglidir. Bu parametreler; piiskiirtme hizi, altliklarin
sicakliklari, piskiirtilen ¢ozelti miktari, ¢ozeltideki bilesimlerin orani, piskiirtme

zamani ve altlik ile piiskiirtme baglig1 (nozzle) arasindaki mesafedir.

Cozelti Kaby

PlUskurtjie Memesi Gig kaynag

(Isitict igin).

Sekil 2.9. Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gdsterimi
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Sekil 2.10. Piiskiirtme sistemi (Batman Universitesi)

2.3.3. Kimyasal banyolama yontemi

Kimyasal banyo yonteminde (chemical bath deposition, CBD), Sekil 2.11°de
gosterildigi gibi elde edilecek malzemenin elementlerini iceren ¢ozelti bir kap icine
konularak manyetik karistiricili 1sitict {izerine yerlestirilir. Ince film iiretimine
baslamadan once ¢ozelti belli bir sicakliga kadar 1sitilir ve o sicaklikta sabit tutulur.
Daha sonra ince film kaplanacak olan altlik ¢o6zelti igerisine daldirilir ve film
kaplanmasi i¢in belli bir siire beklenir. Bekleme siiresi degistirilerek film kalinlig1
ayarlanabilir. Bu yontemde ¢o6zeltinin pH’1t ve sicakligi, iretilen ince filmin
ozelliklerini etkilemektedir (Jinesh ve ark., 2003). CBD yontemi kimyasal piiskiirtme

yontemi gibi ince film {iretimi i¢in kolay ve ucuz yontemlerden biridir.
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PHmetre Termometre

Sekil 2.11. Kimyasal banyo yonteminin sematik gosterimi

2.4. Zirkonya (ZrOz)

Zirkonyum, sembolii ‘Zr’ olan kimyasal bir element olup parlak gri-beyaz
renktedir. Zirkonyum periyodik cetvelin 4B grubunda, titanyum ve hafniyum ile
birlikte yer alir. Atom numarast 40, atomik agirhigr 91.22°dir. Dogada 90Zr, 91Zr,
927r, 947Zr ve 96Zr izotoplarinin karisimi halinde bulunur. Diger izotoplari niikleer
reaksiyonlar sonucu olusur. Cizelge 2.2°de dogal olarak bulunan izotoplar1 ve bulunma

yiizdeleri gosterilmistir (Kirk-Othmer, 1998).

Cizelge 2.2. Zirkonyumun izotoplar

izotop Bulunma Yiizdesi, %
%7r 51.45
Nz¢ 11.32
%27r 17.19
%zr 17.28

%7y 2.76
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1789 yilinda ilk olarak Martin Heinrich Klaproth tarafindan kesfedilen
zirkonyum metali, 1824 yilinda Jons Jakob Berzelius tarafindan izole edilmistir. Saf
zirkonyum 1914 yilina kadar kullanilmamistir. Erime derecesi 1800 °C, kaynama
derecesi ise 4300 °C'dir.

Zirkonyum dogada genis bir sekilde dagilmistir. Yer kabugundaki zirkonyum
icerigi %00.022°dir (Kirk-Othmer, 1998). Dogada saf halde bulunmayan zirkonyum
metali, cok farkli bilesikler seklinde bulunabilir. Bunlarin en 6nemlisi zirkonya olarak
bilinen baddeleyit (ZrO2) ve zirkon (ZrSiO4) seklindedir. Zirkonyum oksit, zirkonyum
dioksit ve zirkonya, Baddeleyit'in (1892°de Sri Lanka’da kesfeden Joseph Baddeley’in
isminden) esanlamlilaridir. Zirkon (ZrSiO4) madenleri, zirkonyumun baglica elde
edilme kaynagi olup, bu madenler, ABD, Hindistan, Brezilya, Avustralya ve
Rusya’dadir. Bu madenler degisen oranlarda hafniyum ile birlikte ¢ogunlukla %2
civarinda zirkonyum igerigine sahiptir (Kirk-Othmer, 1998).

Zirkon ZrO», SiO kimyasal formiiliine sahip ve teorik olarak (agirlik¢a) %67.23
ZrO, ve %32.77 SiO; iceren kimyasal bir bilesiktir. Tetrahedral kristal yapisina ve
a=6.60A°, c=5.88A° kafes parametrelerine sahiptir. Ortalama yogunlugu 4,6 g/cm3 tiir
(Stevans ve Evans, 1984; Anon., 2007).

ZrOy;

a) Yiiksek ergime sicakligi

b) Termal soka dayanikli

c) Yiiksek kirilma indisi

d) Yiiksek elektrik direng

e) Kimyasal asidik maddelere, cam’a ve ciirufa kars1 direnci yiiksek

f) Erozyon, korozyon ve aginmaya karsi dayanikli

g) Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olan bir bilesiktir (Kingery vd.,
1960).

2.4.1. ZrO, *min kristal yapis1

ZrO;’nin en iyi bilinen ¢ kristal yapisi, monoklinik (m), tetragonal (t) ve kiibik

(c) tir. Benzer kimyasal bilesimlere sahip olan bu ii¢ polimorf neredeyse ayni kristal
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yapiya sahiptir. Sicaklik ve basing’a bagl olarak ZrO; ‘nin yapisindaki polimorflar
degisir. Sekil 2.12°de saf ZrO,’nin sicaklik basing faz diyagrami verilmistir.

Atmosfer basincinda, 1170 °C’ye kadar m-fazi kararhidir. Bu sicaklikta
doniisim gergeklesir ve m-fazi t-fazina doniisiir. Olusan t-faz, 2370 °C’ye kadar
kararlidir. ZrO,, 2370 °C ile ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar ise c-fazinda
bulunur. Daha yiiksek sicakliklarda ise bu fazlara ilaveten ZrO,-nin, ortorombik (0)
fazi da olusmaktadir (Worrall, W.E., 1986).

» Kiibik faz: Stabil oldugu 2370 °C ile 2680 °C aras1
durum

» Tetragonal faz: Stabil oldugu 1170 °C ile 2370 °C arasi
durum

» Monoklinik faz: Oda sicakliginda

stabil faz
— <=
Monoklinik Tetragonal Kiibik
——) ——
1170 °C’ e kadar 1170 °C —2370 ° C 2370 © C- 2680°C

Sekil 2.12. Zirkonyumun faz degisim sicakliklar

2500 Kibie

2000(
. I

1500+
g B Hekragonal
S 1000 : Tetragonal

500 E Cirtorombile
, :M] ]gq]o— Ortorombile
0 3 1 15 20 25

Basmg (GPa)

Sekil 2.13. Saf ZrO,’nin sicaklik basing faz diyagram: (Worrall, 1986)
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Sekil 2.14. Zirkonya’ nin sahip oldugu polimorflarin sematik gosterimi, (a) kiibik, (b)

Cizelge 2.3. Zirkonya’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Jinesh ve ark., 2003)

tetragonal ve (¢) monoklinik

Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Monoklinik- Tetragonal-
Faz diiniisiim Tetragonal Kiibik Tm(tetragonal) Tm(kiibik)
sicakhigi (°C)
950-1200 2370 2677 2500-2600
Monoklinik Tetragonal Kiibik
Uzay Grubu: P2,/c P4,/nmc Fmam
a(A) 5.156 5.094 5.124
Kristal Yapi
b (A) 5.191
c(A) 5.304 5.177
B ) 98.900
Teorik Yogunluk Monoklinik Tetragonal Kiibik
-3
(kg.m™) 5560 6100 5830
Monoklinik Kiibik
Termal Genlesme
A 1.03
Katsayisi (0-1000 °C)
P 0.135
(x107K™) 7.5-13
1.47
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Kiibik ZrO,

Ergime noktas: 2377 °C- 2710 °C araliklarinda Kararh bir fazdir. Bu kararh
fazin kristal yapisi, herhangi bir Zr'? atomuna esit mesafedeki 8 oksijen ile diizeni
olan, kiibik yapidaki CaF; kristal yapisina benzemektedir. Doniisiim, difiizyonsuz bir
sekilde, t- ZrO; hiicresinde bir atom mesafesinden daha kiigiik olan latis parametre
degisiklikleri ile gergeklesir. c- ZrO, yapisina, t-ZrO,’nin doéniismesi igin, kii¢lik bir
oranda oksijen atomlarinin ¢ ekseni boyunca yer degistirmeleri gerekmektedir.
Oksijen atomlarinda meydana gelen yer degistirmeler, ¢ ekseninin uzunlugunda bir
diistise sebep olur. c-ZrO, ve t-ZrO, fazlarmin latis parametreleri birbirlerine yakin
olmasi sebebi ile; bu fazlari iceren malzemelerde X-isinlart yolu ile kantitatif

analizler yapmak giictiir (Ahrens, 1995).

Tetragonal ZrO,

m-ZrO,, 1170-2300 °C aralginda t-ZrO,’ya doniismektedir. Bu doniisiim
tersinir bir sekildedir. Isitma ve sogutma ¢evrimlerinde, doniisimiin baslangig ile bitis
sicakliklar1 arasinda 300 °C’ye kadar farkhiliklar s6z konusu olabilmektedir. t-ZrO,
basit bir seklide, distore olmus CaF, yapisi ile tanimlanabilir. Latis sabitleri ise yiizey
merkezli olan tetragonal simetri seklinde tamimlanmistir. Bu faz, 8 oksijen ile

koordineli bir yapida bulunmaktadir (Ahrens, 1995).

Monoklinik ZrO,

ZrO;’nin, oda sicakhigindan 1170 °C’ye kadar kararli bir fazi olan m-ZrO,,
belirli bir oranda HfO; icermekte olup dogal bir sekilde olusan baddeleyit mineralinin
yapisindadir. m-ZrO,, florit yap: birim hiicresinin bir distorsiyonudur. Zira CaF;
yapisinda 8’li olan koordinasyon, m-ZrO,’da 7’li haldedir. ikizleme davrans
gostermesi M-ZrO, polimorfunun énemli ézelliklerindendir. Ikizleme davranisi, t-m
faz dontsimii ile meydana gelen sekil degisikliginin miktariyla alakalidir (Ahrens,
1995).
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2.4.2. ZrOy’da faz doniisiimleri

Sogutma zamaninda ZrO,’de bulunan t-m ve c-t faz doniistimleri, martenzitik ya
da difiizyonsuz doniisiimler seklinde tanimlanir. Tersinir karakter gésteren bu reaksiyonlar
icinde, endiistriyel oneminden dolay1r ZrOz’de en fazla calisilan faz degisikligi t-m
doniistimidiir.

Doniistimstiz  bir diflizyon olan ve belirli 6zellikler gosteren martenzitik
doniistimde, mevcut atomlarin hareketi, atomlar arasi mesafeden daha azdir. Bir kayma
prosesi ile ¢cok sayidaki atomun birlikte hareket etmesi sonucunda atomik yer degistirme
meydana gelir. Bu tarz bir donilisiimde, fazin kimyasal bilesiminde hicbir degisiklik
meydana getirmez. Diflizyonsuz doniisiimiin sonuglarindan biri de, baslangi¢ fazinda olan
belirli kristalografik diizlem ile yonlerin doniisiimle olusan fazda da yogun olarak bulunur
olmasidir. Bundan dolay1 doniisiim, habit diizlemi ve yonleri ile tanimlanabilir. Kristal
icinde doniistimiin hiz1, ses hizina yaklagir (Stimer, 1992).

t-m dontisimii, ZrO2’de farkli bir bigimde olusabilir. Misalen: t-ZrO, Kristal
olarak serbest halde veya tek bir partikiil olabilecegi gibi; ¢okelti, bir matriks icerisinde
sikistirllmig bir halde disperse fazi olarak da olabilir. t-ZrO2’nin gerilme durumuna,
boyutuna, ve partikiiliin konumuna bagli olarak doniisiim, her iki durumda da zor veya
kolay olabilir. Doniisiim ayrica birden ¢ok kimyasal ve fiziksel faktore de baghdir. t-ZrO>
partikiil boyutu ve bu partikiillerin sikistirildigr matriks, en 6nemli faktorlerdir. ZrO2’da
kritik bir t-ZrO. partikiil boyutu belirlenmistir. Partikiil boyutu bu kritik degeri astigi
zaman, stirekli sekilde veya bir gerilme uygulanmasiyla t-m doniisimii meydana

gelecektir (Boyraz, 1998).



23

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Alt Tutucu Tabakalarin Temizlenmesi

ZrO2 ince film yiizeylerin kaplanacagr 1 mmx26 mmx76 mm ebatli mikroskop
camlar 18 MQ’luk deiyonize su [H20] ihtiva eden ultrasonik banyoda 30 dakika siireyle
temizlenmeye birakilmistir. Daha sonrasinda yine ayni siireyle ultrasonik banyo
icerisinde asetona [C3HsO, Merck] birakilmistir. Son islem olarak ta yiizeydeki yag

tabakalarin1 buharlastirmak i¢in 200 °C’deki tiip firin igerisinde 10 dakika tutulmustur.

3.2. Cozeltinin Hazirlanmasi Ve Ince Filmlerin Kaplanmasi

Bu tez ¢alismasinda 6 farkli sentez yontem denenmistir. Bunlar sirasiyla:

Metot 1 (Al): Bir behere 24 mL  Zirkonyum izopropiloksit
[Zr(OCH(CHz3)2)4.(CH3).CHOH, Sigma-Aldrich] + 75 mL etanol [C2HeO, Merck] +
75 mL metanol [CH3OH, Merck] + 5 mL hidrojen peroksit [H202, Merck] + 1 mL
nitrik asit [HNOs, Merck] konularak 20 dakika manyetik karistirict ile karistirild.
Daha sonra karistma 4,5 mL trietilamin [(S2Hs)3N, Merck] ilave edilmistir. Bu
¢oOzeltinin i¢ine temizlenmis cam tutucu malzeme daldirilmis ve 5 saat 50 °C de
etivde bekletilmistir. Sonra kaplanmis cam tutucu malzeme banyodan cikarilip,

yiiksek sicaklik firininda 400 °C de 4 saat tavlanmastir.

Zr{OH)2 Ir02
a L]
Zi(OH)2 £ Tavl Ir0a £
o aviama N
o) || £ | 210 £
I T
Zr{OH)2 o Zr0z -
'_

Ir(OH)z ZrQa

Sekil 3.1. ZrO; ince film tabakanin cam tutucu yiizeye kaplanmasi
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Metot 2 (A2): Bir  behere 24 mL  Zirkonyum izopropiloksit
[Zr(OCH(CHs3)2)4.(CH3)2CHOH, Sigma-Aldrich] + 75 mL etanol [C2HsO, Merck] + 75
mL metanol [CH3OH, Merck] konularak 20 dakika manyetik karistirict ile
karistirtlmistir. Bu ¢Ozeltinin i¢ine temizlenmis cam tutucu malzeme daldirilmis ve 5
saat 50 °C de etiivde bekletilmistir. Sonra kaplanmig cam tutucu malzeme banyodan

cikarilip, yiiksek sicaklik firininda 400 °C de 30 dakika tavlanmustir.

Metot 3  (A3): Bir  behere 24 mL  Zirkonyum izopropiloksit
[Zr(OCH(CHs3)2)4.(CH3)2CHOH, Sigma-Aldrich] + 75 mL etanol [C2HsO, Merck] + 75
mL metanol [CH3OH, Merck] + 5 mL hidrojen peroksit [H202, Merck] eklenmis ve
30dakika manyetik karistirici ile karigtirilmistir. Bu ¢ozeltinin i¢ine temizlenmis cam
tutucu malzeme daldirilmis ve 6 saat 50 °C de etiivde bekletilmistir. Sonra kaplanmis
cam tutucu malzeme banyodan c¢ikarilip, yiiksek sicaklik firininda 400 °C de 4 saat

tavlanmistir.

Metot 4  (Ad): Bir  behere 24 mL  Zirkonyum izopropiloksit
[Zr(OCH(CHz3)2)4.(CH3).CHOH, Sigma-Aldrich] + 75 mL etanol [C2HsO, Merck] + 75
mL metanol [CH3OH, Merck] + 5 mL hidrojen peroksit [H202, Merck] konularak 30
dakika manyetik karistirici ile karigtirilmigtir. Daha sonra karisima 1,34 g nisasta
[(CeH1005)n, Merck] ilave edilmistir. Bu ¢ozeltinin igine temizlenmis cam tutucu
malzeme daldirilmis ve 30 dakika 50 °C de etiivde bekletilmistir. Sonra kaplanmis cam
tutucu malzeme banyodan cikarilip, yiiksek sicaklik firininda 400 °C de 30 dakika

tavlanmistir.

Metot 5  (A5): Bir  behere 24 mL  Zirkonyum izopropiloksit
[Zr(OCH(CHz3)2)4.(CH3).CHOH, Sigma-Aldrich]

+ 75 mL etanol [C2HeO, Merck] + 75 mL metanol [CH3OH, Merck] + 5 mL hidrojen
peroksit [H202, Merck] + 1 mL nitrik asit [HNO3z Merck] konularak 20 dakika manyetik
karistirict ile karistirilmistir. Daha sonra karigima 1,34 g nisasta [(CeH100s)n, Merck]
ilave edilmistir. Bu ¢dzeltinin igine temizlenmis cam tutucu malzeme daldirilmis ve 6
saat 50 °C de etiivde bekletilmistir. Sonra kaplanmis cam tutucu malzeme banyodan

cikarilip, yliksek sicaklik firininda 400 °C de 4 saat tavlanmistir.
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Metot 6  (A6): Bir  behere 24 mL  Zirkonyum izopropiloksit
[Zr(OCH(CHs3)2)4.(CH3)2CHOH, Sigma-Aldrich] + 75 mL etanol [C2HsO, Merck] + 75
mL metanol [CH3OH, Merck] + 5 mL hidrojen peroksit [H202, Merck] + 1 mL nitrik
asit [HNO3, Merck] konularak 20 dakika manyetik karistiric ile karigtirllmistir. HNO3
konuldu ve 20 dk. manyetik karistirict ile karistirildi. Daha sonra karigima 1,34 g nisasta
[(CeH1005)n, Merck] ilave edilmistir. Cozelti stiztildiikten sonra 5 kez cam tutucu taban
malzeme igerisine daldirihip ¢ikartilmistir. Her bir daldirmadan sonra kaplanan film
yiizey yliksek sicaklik firmninda 400°C de 5 dakika tavlanmistir. Son olarak da kaplanan
film yiizey ytiksek sicaklik firininda 400°C de 1 saat tavlanmistir.

Sonug olarak ¢alismamizda Al, A2, A3, A4, A5 ve A6 kodlu ince film kaplh

malzemeler elde edilmistir.

3.3. Deneylerde Kullanmilan Cihazlar

Cam tutucu ylizeylerin temizlik islemlerinde kullanilan 18 MQ’luk deiyonize saf
su sistemi Direct-Q(3UV) cihazindan faydalanilmistir. Yine temizlik islerinde
kullanilan ultrasonik banyolama cihazi da Kudos markadir. Cozelti hazirlanmasinda da
WiseStir MSH-20D manyetik karistiricidan faydalanilmistir. Isisal islemlerde Protherm
PTF 12/75/800 markal1 tiip firindan yararlanilmistir.

Sekil 3.2. 0-1200 °C ayarlanabilir Protherm PTF 12/75/800 tiip firin
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Cam tutucu ylizeylere kaplanmis ince filmlerin X-1511 kirinim desenleri (XRD)
Rigaku RadB ile CuKou (A= 1,5416 A) radyasyonu kullanilarak 20 = 10-90° araliginda
gerceklestirilmistir. Filmlerin ylizey analizleri bilgisayara kontrolli EVO40-LEO (Carl
Zeiss,m UK) taramali elektron mikroskopuyla (SEM) yapilmistir. Yine bu filmlerin
optiksel 6l¢iimleri oda sicakliginda Hach Lange DR 5000 spektrofotometre yardimiyla
300-1100 nm araliginda gerceklestirilmistir.
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4.1. ZrO Ince Filmlerin X-Isim1 Kirinim Desenleri (XRD)

Cam tutucu yiizey lizerindeki ZrO2 ince

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Cam tutucu ylizeylere kapl ZrO; ince filmlerin X-1sm1 kirinim desenleri
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Sekil 4.1°de goriilen XRD sonuglarindan en iyi pik desenleri metot 3 ile elde
edilen A3 numunesinden elde edilmis olup, sekil biiyiitiilerek verilmistir. Diger
metotlardan elde edilen desenlerde ise amorf yap1 goriilmektedir. A3 numunesinde Sekil
+.1’de gorildigi gibi 28.60 derecede (-111) yonelimine sahip monoklinic ZrO; ile
29.44 derecede (101) yonelimine sahip tetragonal ZrO2 nin pikleri tespit edilmistir. Bu
pikler yine sirayla standart PDF numaralart 80-966 ile 42-1164 ile uyumludur. Elde
edilen bu pikler Microcal Origin 8.0 programu ile smooth very analizi uygulanmis ve
diizeltilme yapilmistir. A3 numunesinden ZrO2’in cam tutucu yiizey lizerindeki sentez

reaksiyonu asagidaki gibi ongoriilebilir:
Zr(OC3H7)4+H202+ 4H* —»ZrO, + 4C3H70H + Ha(g) (4.1)

Kristal boyutlar1 XRD desenlerinden faydalanilarak Debye Scherrer formiiliinden
(Cullity, 1978);

p - 24 (4.2)
p cosd

hesaplanabilir. Burada A; X-1s1n1 dalgaboyu (Rigaku RadB ile CuKaa (A= 1,5416 A)
radyasyonu kullanildi.), S ; Bragg agis1 ve @ ise kirmim ¢izgisinin yar1 genisligidir.
Yapilan analizler neticesinde ortalama tanecik biiyiikliigii 25 nm, bozuk yap1 yogunlugu

1,57x10% lines/m? ve birim alandaki tanecik sayis1 ise 6,75x10%* 1/m? hesaplanmustir.

4.2. ZrO2 Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Sekil 4.2°de elde edilen filmlerin dalgaboyuna bagli gegirgenlikleri
goriilmektedir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi A2-A3-A4 metotlarindan elde edilen
filmlerin gecirgenlikleri 550 nm dalgaboyunda sirasiyla %97, %94 ve %95
mertebesinde olup oldukg¢a gegirgenlikleri yiiksektir. Sekil 4.3°de de 550 nm
dalgaboyunda A2-A3-A4 metotlarindan elde edilen filmlerin kirilma indisleri sirasiyla
1,16; 1,29 ve 1,25 olarak bulunmustur.



100~

\

90
|_
£ 80+
—Al
— A2
70 —A3
— A4
—A5
— AB
60 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(a)
12+ —Al
— A2
—A3
10+ — A4
—A5
8- — A6
@
S 67
: -\
2 -\
> =
0 >L : : : :
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(b)
0,20 —A1
— A2
—A3
— A4
0,151 — A5
— A6
<
,gﬁ 0,101
Qo
wn
0,05 K
0,00

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

(©)

Sekil 4.2. ZrO; ince filmlerin dalgaboyuna bagh (a) gecirgenlik (b) yansima ve (c) sogurma egrileri
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Sekil 4.3. ZrO, ince filmlerin dalgaboyuna bagli kirma indisleri

Sekil 4.4°de ise ZrO2 ince filmler i¢in hesaplanmig optik band araligi degerleri
goriilmektedir. Filmlerin optik band araliklar iiretilen filmler i¢in sirasiyla 2,4-3,79 eV
araliginda hesaplanmistir. Ozellikle A2-A3-A4 metotlarindan elde edilen filmlerin optik
band aralig1 degerleri sirasiyla 3,26; 3,74 ve 2,4 eV oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. ZrO; ince filmler i¢in hesaplanmis optik band araligi degerleri

4.3. ZrO: Ince Filmlerin Yiizey Analizleri

Sekil 4.5’de elde edilen filmlerin taramali elektron mikroskopu goriintiileri
(SEM) goriilmektedir.
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Sekil 4.5. ZrO; ince filmlerin A1, A2 SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. ZrO; ince filmlerin A3, A4 SEM goriintiileri
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Sekil 4.7. ZrO; ince filmlerin A5, A6 SEM goriintiileri
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Sekil 4.5’te gortildigii gibi ZrO, ince filmlerin yiizeyleri olduk¢a diizensiz ve
sadece belli bolgelerde toplanmis yapilar goze ¢arpmaktadir. A5 ve A6 nolu 6rneklerde
diizensizlik daha da belirgin olarak goriilmektedir. A3 ve A4 de ise diizensizlik
olmasina ragmen c¢atlaklar da goriilmektedir. SEM goriintiileri dikkatli incelenirse A3
nolu drnekten elde edilen goriintii yapilar i¢cinde en diizenli olanidir. Bu sonu¢ XRD

deseni sonucuyla da uyusmaktadir.
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5. TARTISMA

XRD sonuglarindan en iyi pik desenleri metot 3 ile elde edilen A3
numunesinden elde edilmistir. Buna gore elde edilen sonuglar 28.60 derecede (-111)
yonelimine sahip monoklinic ZrO; ile 29.44 derecede (101) yonelimine sahip tetragonal
ZrO2 nin pikleridir. Bu pikler yine sirayla standart PDF numaralar1 80-966 ile 42-1164
ile uyumludur. Yapilan analizler neticesinde de ortalama tanecik biyikligi 25 nm,
bozuk yap1 yogunlugu 1,57x10'° lines/m? ve birim alandaki tanecik sayisi ise 6,75x10%
1/m? hesaplanmistir. Septawendar ve arkadaslar1 ZrO; kati tozunu 900-1000 °C ve 1100
°C gibi yiiksek sicakliklarda iiretmelerine ragmen benzer agilarda ve 34, 39 ve 43 nm
ortalama tanecik biiyiikliigiinde yapilar gézlemlemislerdir (Septawendar ve ark., 2011).
Bizim calismamiza gore yiiksek sicakliklarda iiretim gerceklestirmisler ve yapilarin
tanecik boyutlarinin sicaklikla arttigini raporlamiglardir. Aguila ve arkadaslari ise sol-jel
metoduyla drettikleri ZrO; tozlarmin ortalama tanecik boyutunu 15 pum olarak
hesaplamiglardir (Aguila ve ark., 2006). Bu iki c¢alismay1r bizim ¢alismamizla
karsilastirirsak; bizim tez ¢alismasinda kullandigimiz diizenekler ¢ok daha basit, ucuz

ve diisiik sicaklilarda ZrO> yapilari elde edilebilmektedir.

UV-VIS ol¢limlerinde ise A2-A3-A4 metotlarindan elde edilen filmlerin
gecirgenlikleri 550 nm dalgaboyunda sirasiyla %97, %94 ve %95 mertebesinde ve
gecirgenliklerinin de oldukga yiiksek oldugu goériilmektedir. Yine 550 nm dalgaboyunda
A2-A3-A4 metotlarindan elde edilen filmlerin kirilma indislerinin de sirasiyla 1,16;
1,29 ve 1,25 oldugu hesaplanmistir. Filmlerin optik band araliklar1 da 2,4-3,79 eV
araliginda hesaplanmustir. Ozellikle A2-A3-A4 metotlarindan elde edilen filmlerin optik
band aralig1 degerleri sirasiyla 3,26; 3,74 ve 2,4 eV bulunmustur. Borilo ve Spivakova
yaptiklar1 ¢alismada cam ile farkli tutucu taban malzeme tizerine elde ettikleri ZrOz ince
filmlerin amorf yapida olmasina ragmen kalinliklarin1 40-120 nm, kirilma indislerini
1,86-2,08 araliginda ve gecirgenlikleri ise %80 civarinda bulmuslardir (Borilo ve
Spivakova, 2012). Bensaha ve Bensouyad ise TiO. kapli alttabaka {izerine sol-gel
metoduyla ZrO, kaplamiglardir. Elde edilen bu filmlerin gegirgenlik egrileri
calismamizda elde ettigimiz filmlerin gecirgenlik egrilerine benzer bicimde salinim
yapmaktadir. Bu filmlerin gegirgenlikleri goriiniir bolge civarinda %70-90 araliinda
olup, kirilma indisleri ise 1.62-2.29 araliginda hesaplamislardir (Bensaha ve Bensouyad,

2012). Frutis ve arkadaslar silicon ve quartz taban malzeme tizerine piiskiirtme metodu
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ile iiretikleri ZrO, filmlerin kaliliklarin1 700-1000 A mertebesinde, gegirgenlikleri %
80 civarlarinda ve, 630 nm dalga boyunda kirilma indislerini de 2,12 olarak
hesaplamiglardir (Frutis ve ark., 2004). Jothi ve arkadaslar1 da en basarili ¢alismalardan
birini gergeklestirmislerdir. Yaptiklari ¢alismada ZrO; ince filmlerini sol-jel daldirma
metoduyla ancak 7 kaplama sonrasinda bizim ¢alismamizda oldugu gibi (A3 gibi) iyi
kristallenmis filmler elde edebilmislerdir. Jothi ve arkadaslarinin elde ettikleri ZrO>
filmlerin gecirgenlikleri % 50-80, yansimalari ise % 14-20 arasindadir. Kirilma
indislerini de 1,75-2,05 ve enerji band araliklarim da 4,16-4,20 eV arasinda
hesaplamiglardir. SEM analizlerinde elde ettikleri film yiizeylerinde cam kiriklar1 gibi
biiyiilk catlaklar gozlemlemiglerdir. Hatta yiizey morfolojisinde bizim tercih
etmedigimiz A4 film yiizeyindeki gibi kotli ¢ikmistir. Literatiirde daha bunlar gibi ZrO;
ince filmlerinin {iretimine dair bir ¢ok kaynak bulunabilir (Jothi ve ark., 2014).
Calismamiz literatiirdekiler ile karsilagtirildiginda, en iyi kristallenen yapimiz

olan metod 3 (A3) ile iirettigimiz filmimiz 3,74 eV araligina sahiptir.
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