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Film Hazirlama Yonteminin ZrO2 Nano Kristallerinin Yapisal ve Optik
Ozelliklerine Etkisi
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Ozet — Bu calismada, farkli kimyasal ince film biiyiitme teknikleri kullanilarak ZrO: ince film nano
kristalleri elde edildi. Hazirlanan ZrO: ince filmlerin tek fazli tetragonal yapida kristallendigi X-1sin1
kirmim cihaziyla teyit edildi. Ayni kosullarda, sprey piiskiirtme teknigiyle hazirlanilanlarin sol-jel
yontemiyle hazirlanilanlara gore daha iyi kristallesmedigi fakat filmlerin daha yogun oldugu anlasildi.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) da bu gergegi teyit etti. Ayn1 zamanda SEM analizleri her iki
yontemle de hazirlanan film yiizeylerinin az da olsa piiriizlii oldugu, homojen oldugu ve yiizeylerde
herhangi bir ¢atlak olmadigini gosterdi. Elementsel analiz ve haritalama teknigi filmlerde silisyumun varligi
ile Zr ve O atomlarinin da bulundugunu teyit etti. Her iki yontemle hazirlanan filmlerin sogrulma ve
gecirgenlik spektrumlari film kristallesme kalitesine gore degisti. Filmlerin hesaplanan sogrulma katsayisi
ve yasak bant enerji aralii film kristallesme kalitesine ve hazirlanma yontemine baglh olarak degisti.
Sonuglar, sol-jel yontemiyle ayni1 kosullarda hazirlanan filmlerin ZrO> tabanli uygulamalarda daha fazla
yer bulabilecegini vaat etmektedir.

Anahtar Kelimeler — Sol-Jel, Sprey Piiskiirtme, Kristallesme, Sogrulma Katsayisi, Yasak Enerji Bant Araligi

I. GIRIS bolgede yiiksek gecirgenlige

dielektrik sabiti (€~25) [7].
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Son zamanlarda, enerji, elektronik ve otomotiv
sektorlerindeki  hizli, pratik ve  ekonomik
uygulamalarindan dolay1r nanoteknolojik iiriinlere
olan ilgi git gide artmaktadir [1-3]. Bu
nanoteknolojik {iriinler arasinda o6zellikle ince
filmler giiniimiizde en ¢ok calisilanlar arasindadir
[3-4]. Ince filmlerin kristallenme kalitesi ve yiizey
morfolojileri  ozellikle opto elektronik  ve
fotokatalitik  gibi  uygulamalarda 6n plana
¢ikmaktadir [5]. Bir¢cok metal-oksit tabanli ZnO,
CuO, TiO2, SnO; v.b. bir¢ok yariiletken arasindan
ZrO2, genis bant girisim filtreleri, etkili elektro-
optik araglar, biyo-implantlar, gaz/fotodedektorler,
asinma direnci, refrakterler, piezoelektrik cihaz ve
asinma korumasi gibi genis uygulamalar1 nedeniyle
ozel ilgi gormiistiir [6]. ZrO2 ayrica yiiksek kirilma
indisine (n~2), genis optik bant araligmma (Eg~5-
7eV), dusik optik kayip/termal iletkenlige,
kimyasal stabiliteye ve goriiniir ve yakin kizilotesi

ZrO2’nin bu calismada soziiedilen nitelikleri
nedeniyle Ta>Os, HfO2, Al.O3, TiO2 ve Y203 dahil
olmak tizere bir¢ok kapi oksit arasinda MOS
cihazlari i¢in en iyi olasiliklardan biridir [8]. Sprey
puskiirtme,  sol-jel  daldirma/spin  kaplama,
magnetron pliskiirtme, elektron 15101
buharlastirmasi, kimyasal buhar biriktirme gibi
cesitli geleneksel film hazirlama teknikleri ile
tiretilebilir. Son olarak bir de atomik katman
birikimi. Sol-jel film biiyiitme yontemi, diisiik islem
sicakligl, genis kaplama alani, ekonomik, cevre
dostu, berraklik, tutus ve diislik enerji kullanimi gibi
iistiin 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilan
bir islemdir [9-11]. Bununla beraber sprey
plskiirtme teknigi de sol-jel yontemine benzeyen
fakat cesitli farkliliklarin oldugu diger 6dnemli bir
kimyasal film iiretme teknigidir. Bu tekniginde
diger yontemlere gore degisik avantajlart mevcuttur
[12].
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Bu calismada, ZrO, ince filmleri farkli iki
kimyasal film iiretme teknigiyle (sol-jel ve sprey
puskiirtme teknikleri) iretildi. Film iiretim
tekniginin hazirlanan ZrO> ince filmlerinin yapisal,
morfolojik, bilesiksel ve optik (gecirgenlik ve
sogrulma) 6zelliklerine etkisi ilk kez ¢alisildi.

I. MATERYAL VE YONTEM

Hem sol-jel hemde sprey piiskiirtme yontemiyle
Zr02 ince filmleri hazirlamak icin zirkonyum (IV)
oksi nitrat hidrat (ZrO (NO3)2 - xH20), bu
kimyasal tozundan 0,01 M Zr*? kaynagi olarak
kullanildi ve metanol (%96,15) ve asetik asit
(%3.,85) igerisinde c¢Oziindiiriildi. Hazirlanan
cozeltiler manyetik kanstirict ile 30 dakika
kuvvetlice karistirildi. Oda kosullar altinda seffaf
ve homojen ¢ozeltiler elde etmek igin 50 °C'de 2 saat
1s1tild1 ve oda sicakliginda ise 24 saat karistirildi.

Hazirlanan son ¢dzeltiler, acik hava ortaminda
350 °C'de cam altliklar {izerine daldirma kaplama
yoluyla sol-jel yontemiyle biriktirildi. Sprey
piskiirtme tekniginde de 350 °C alttas sicakliginda
¢ozeltiler alt tasin tstine 10 dk araliklarla
puskiirtiildii.

Film biriktirmeden Once cam alttaslar, 5 dakika
boyunca bir etanol/aseton ultrasonik banyosunda
ultrasonik olarak temizlenmeden 6nce de iyonize su
ile durulandi. Ultrasonik temizlemenin ardindan
atik organik baglarin sokiilmesi ve hassas yiizeysel
temizligin yapilmas1 i¢in plazma temizleyici
kullanilds. Istenilen film kalinligini elde etmek igin
biriktirme islemi 5, 10 ve 20 kez tekrarlandi.
Biriktirme isleminin ardindan filmler 450 °C’de
sinterlendi. Hazirlanan sol-jel ZrO, ve sprey
piskiirtme ZrO2 filmleri bundan sonra metin
boyunca SG-ZrO ve SP-ZrO olarak kodlanacaktir.

Uretilen SG ve SP ZrO ince filmlerin, 20° ila 70°
arasinda 30 mA ve 40 keV ‘de CuK,, radyasyonu (A
= 0.15406 nm) kullanilarak bir Rigaku Ultima IlI
difraktometresi ile X-1s1m1 kirinimi (XRD) yoluyla
yapisal olarak karakterize edildi. Filmlerin
morfolojisi, yiizeyi, tane boyutu, kalinlig1 ve atomik
analizleri, enerji dagitict X-151m1 (EDX) araci ve
haritalama teknigi ile donatilmis taramali elektron
mikroskobu  (SEM)  kullanilarak  incelendi.
Gecirgenlik ve absorbans gibi optik 6zellikleri
aragtirmak i¢in UV-Vis spektrofotometresi (Perkin
Elmer 45) uygulanda.

. BULGULAR

Hazirlanan SG ve SP ZrO ince filmlerin SEM
yiizey morfolojileri kullanilan SG ve SP metoduna
gore Sekil-1(a-b)’ de verilmistir.
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Sekil-1(a-b): SG ve SP ZrO ince filmlerin XRD spektrumlari.

Nano-kristal yapisindaki film yiizeylerinin yogun ve
homojen olmasinin yaninda bir miktarda piiriizlii
oldugu anlasilmaktadir. Fakat ayn1 sicaklik ve diger
miimkiin ayni kosullarda film yluzey
morfolojilerinin  farkli oldugu go6zlemlenmistir
Sekil-2 (a-b).
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Sekil-2 (a-b): SG ve SP ZrO ince filmlerin SEM gériintiileri.

Haritalama ve EDX 6l¢lim sonuglar1 ZrO, film
bilesimlerinde Zr ve O elementlerinin oldugunu
gostermektedir (Sekil-3 a-b). EDX Spektrumunda
gbzlemlenen Si elementinin bulunmas: kullanilan
cam altliklarin yapisinda var olan silisyum (Si)’ dan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil-3 (a-b): SG ve SP ZrO ince filmlerin EDX spektrumlari
ve haritalama goriintiileri.

ZrO; ince film Orneklerine ait gecirgenlik ve
sogrulma spektrumlar1 Sekil-4 a-b’de verilmistir.
Spektrumlarin film hazirlama teknigine bagli olarak
degistigi gozlemlenmistir.
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Sekil-4 (a-b): SG ve SP ZrO ince filmlerin gecirgenlik ve
sogrulma spektrumlari.

IV. TARTISMA

Farkl1 film teknikleri kullanilarak sentezlenen ZrO>
ince filmlerinin XRD desenlerini Sekil-1(a-b)’de
verilmistir. SG-ZrO ince film numunesi, SP-ZrO
numunesine nazaran daha iyi kristallenmis ve
yiiksek derecede (101) Miller kristal diizlemi
etrafinda yonelmistir (esasen mikro gerilme,
kusurlar ve yiizey enerjisinin/Gibbs serbest
enerjisinin en aza indirilmesinden
kaynaklanmaktadir). Ayni1 zamanda her iki SG ve
SP yontemiyle de hazirlanan filmler polikristal
dogaya sahip olup, tetragonal faz1 gostermektedir.
Yonelimi tercih eden filmler esas olarak, kullanilan
cesitli kimyasallar ve film elde etme yontemi ve
sartlarina baglanmaktadir [13]. Bu bulgular, ZrO,
nanopartikiilleri veya ince filmler hakkindaki
onceki raporlarla uyumludur [14, 15].

Sekil-2 (a-b)’ deki SG-ZrO ve SP-ZrO ince film
numunelerinin - SEM  ylizey goriintiileri  gore
filmlerin nano boyutta kristallenmis oldugu
goriilmektedir. Mikron seviyesindeki biiyiitmelerde
ZrO filmlerinin ylizey morfolojisinde herhangi bir
catlak bulunmamaktadir. Diger taraftan SG-ZrO
ince filmin yiizeyi, SP-ZrO ince filmine oranla daha

homojen oldugu ve pargacik boyutlarin biiytlik ve
net oldugu anlagilmaktadir. Bu sonug, sol-jel ile
tiretilen SG-ZrO ince film kristallesmesinin sprey
piliskiirtme yontemiyle iretilenine gore daha iyi
Kristalize oldugunu ortaya koymaktadir. Bu bulguyu
X-1s11 kirmnim sonuglari da teyit etti.

Ayn1 film numunelerine ait Haritalama ve EDX
Ol¢tim sonuglar1 kullanilan iki yonteme de bagh
olarak  Sekil-3 (a-b)’de verilmistir. Haritalama
teknigiyle elde edilen gorintillerde Zn kirmizi (sol-
jel) veya mavi (sprey piiskiirtme), O yesil (her iki
teknikte de) noktalarla ifade edilmistir. EDX analiz
spektrumu da bu elementleri teyit etmistir. Yiizey
goriintiisiinden  elementlerin  homojen  olarak
yilizeyde dagildig1 goriilmektedir.

Sekil-3a-b’deki EDX analiz sonuglarina gore Zr
katki oran1 agirlhik ve atomik ylizde olarak
sirasiyla % 38 ve %40 olarak SG-ZrO ve SP-ZrO
ince film numuneleri i¢in tespit edilmistir. Benzer
bicimde O i¢in atomik yiizde oran1 olarak
sirastyla %62 ve % 60 olarak SG-ZrO ve SP-ZrO
ince film numuneleri i¢in elde edilmistir. Bu
bulgular zirkonyum oksit 6rgiisiiniin elde edildigini
teyit etmektedir. Benzer bulgular daha 6nce de rapor
edilmistir [16, 17].

SG-ZrO ve SP-ZrO ince film numunelerinin
gecirgenlik ve sogrulma spektrumlar1 Sekil-4 a ve
b’de sunulmustur. Analiz sonuglari, SP-ZrO film
numunesinin daha yiiksek gecirgenlige sahip
oldugunu gostermektedir (Sekil-4 a). Buna karsin
SG-ZrO film numunesinin beklenildigi gibi daha
yliksek sogrulmaya sahip oldugu goriilmektedir.
Film sogrulma kenarlarmin keskinligi filmlerin
homojen ve iyice kristallestigini yansitmaktadir.
Her iki film numunesinin bant sogrulma kenarinin
yaklagik olarak 318 nm’ ye denk geldigi sogrulma
spektrumlarindan ~ anlagilmaktadir.  Dolasiyla
filmlerin aynm1 yontemle hazirlanmalarina ragmen
ayni sogrulma kenarina veya yasak bant enerji
araligma (~3.90 eV) sahip olmasi alinan sonucun
dogru oldugunu yansitir. Ciinkii filmlerin kalinlig
ve liretim sicakligi esit alinmistir. Alinan sonuglar
literatiir ile de uyum igerisindedir [18-21].

V. SONUCLAR

Bu c¢alismada zirkonyum dioksit (ZrOz) ince
filmleri hem sol-jel hem de sprey piiskiirtme
kimyasal ince film iretim teknikleriyle aym
kosullarda cam altliklar {istiinde {iretildi. X-1s1n1
kirinim (XRD) deseni sonuglari filmlerin tetragonal
fazda kristallestigi ve (101) Miller diizlemi etrafinda
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yiiksek yonelime sahip oldugunu teyit etti. Sol-jel
yontemiyle hazirlanan filmin daha iyi kristallestigi
XRD sonuglarindan anlasildi.

Elde edilen film numunelerin yiizey arastirmalari
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ile incelendi.
Yiizey analiz sonuglar1 filmlerin polikristal yapida
kristallendigini gosterdi. Her iki yoOntemle de
hazirlanan ince filmlerin yiizeylerinin yogun ve
homojen ve az da olsa piiriizlii oldugu anlasildi.

Bununla beraber filmlerde herhangi
gozlemlenmedi.  Elektron  dagilimh  x-13m1
spektroskopisi (EDX) ve haritalama teknigi

sonuglar1 filmlerde Zr ve O atomlarinin oldugunun
ve oranlarinin baslangigta alinan oranlara yakin
oldugunu ortaya koydu. Ayrica, haritalama
bulgular1 film yiizeylerinde atomlarin diizglince
dagildig1 teyit etti. Optik analiz sonuglar1 sol-jel
yontemiyle {retilen filmlerin sprey piiskiirtme
yontemiyle {retilenlere gore daha az gecirgen
oldugu fakat incelenen spektrum bolgesinde daha
fazla sogurgan oldugunu goésterdi. Ilging olarak film
hazirlama tekniginin farkli olmasina ragmen
yaklasik olarak 3.90 eV yasak bant enerji araligi
hesaplandi. Alinan sonuglar daha 6nceki ¢aligmalar

ile uyum igerisinde olup, yeni sonuglarda
icermektedir. Almnan sonuglar bu filmlerin
optoelektronik aygit uygulamalarinda
kullanilabilme potansiyeline sahip oldugunu
kanitlamaktadir.
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