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OZET

Bu tezde, farkli kalinliklara (400 nm, 500 nm, 600 nm) sahip ZrO; ince filmler, Reaktif
RF Magnetron Sigratma teknigi kullanilarak, n tipi yariiletken (100) yonelimli Silisyum alt
yapt iizerine 200 °C’lik altyap1 sicakliginda, 125 W’lik gii¢ degeri ile biiyiitiildii. Biiyiitiilen
ince filmlerin mikro yap1 analizleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapildi.
Numunelerin yapisini olusturan biiyiik boyutlu yapilarin ve topaklarin daha kiigiik tanelerin
istiflenmesi ile meydana geldigi, film kalinliginin artmasiyla tane boyutlarinin degistigi
goriildii. Numunelerin kimyasal kompozisyonunu belirlemek amaciyla Enerji-Ayirimli X-
Isin1 Analizi (EDX) dedektorii kullanilarak alinan sonuglara bakildiginda filmin basarili bir
sekilde blyiitildigi goriildi. ZrO, ince film numunelerinin kristal yapi analizi, X-Isin1
Kirinim (XRD) teknigi kullanilarak incelendi. ZrO,-1 ve ZrO,-2 numunesinin Kristal
yapisinin monoklinik, ZrO,-3 numunesinin ise baskin monoklinik faz ile beraber tetragonal
faz gosterdigi belirlendi. Ayrica numunelerin elektriksel o6zelliklerinin incelenmesi
amactyla aliman |-V Olgiimlerine gore her li¢ numunenin idealite faktorii (n) ve engel

yiiksekligi (@) degerleri hesaplandi ve her ti¢ numunenin de dogrultucu kontak (Schottky
diyot) ozelligi gosterdigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: ZrO, ince filmler, Reaktif RF Sigratma, Mikro yapi, Elektron

mikroskopisi
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SUMMARY
The Investigation of Microstructures of Zirconium Dioxide Thin Films Grown by

Sputtering Technique

In this thesis, ZrO; thin films with different thicknesses (400 nm, 500 nm, 600 nm)
were grown by Reactive RF magnetron sputtering technique, on n-type Silicon (100)
substrate at 200 °C applying 125 W power rating. The micro structural analyses of thin
films were done by Scanning Electron Microscope and it was observed that the films were
grown successfully in the form of big grains formed by the accumulation of small particles.
It was seen that the size of grains changed with the increase of film thickness. Energy-
dispersive X-ray (EDX) spectroscopy was used to determine the chemical compositions of
samples. The crystal structures of ZrO, samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD)
technique. It was identified that the crystal structures of ZrO,-1 and ZrO,-2 samples were
monoclinic but the crystal structure of ZrO,-3 sample presented both monoclinic phase and
tetragonal phase. In addition, according to I-V measurements, which were done to
investigate the electrical properties of samples, ideality factor (n) and barrier height (®b)
of each samples were calculated and it was observed that the samples demonstrated
(schottky diode) properties.

Key Words: ZrO, thin films, Reactive RF Sputtering, Microstructure, Electron microscopy
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a, b, c

SEMBOLLER LiSTESI

: Orgii parametreleri

: Argon

. Altin

: Angstrom

. Diizlemler aras1 mesafe

: Fermi Enerjisi

: Elektron Volt

: Schottky engel yiiksekligi

: Metalin is fonksiyonu
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1. GIRIS

Teknoloji ve miihendislik uygulamalarindaki gelismeler, malzemelerin ylizey
Ozelliklerini degistirme ve malzemelerin yeni 6zelliklerini ortaya ¢ikarma ¢alismalarini her
gecen giin daha Oonemli hale getirmistir. Malzemelerin yiizey o6zelliklerini degistirmek
amaciyla yapilan islemler, onlara bir yandan yeni 6zellikler kazandirirken diger yandan da
malzeme israfin1 Onleyerek iilke ekonomisine katkida bulunmaktadir. Malzemede olmasi
istenen Ozellikleri saglamak i¢in, farkli malzemelerde bulunan 6zelliklerin bir arada tek bir
malzemede bulunmasi, hem daha pratik hem de daha az maliyetli olmaktadir. Yiizey
ozelliklerini gelistirme yontemlerinden birisi olan kaplama uygulamalar1 6zellikle 90’1
yillardan sonra daha yaygin kullanilmaya baslanmis ve 6nem kazanmistir. Malzemelerin
yiizey Ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan en 6nemli kaplama ydntemi, ince film
kaplama metodudur. ince film kaplamalar, malzemelere yeni ozellikler kazandirmak ve
malzemenin 6mriinii uzatmak agisindan bilim ve teknolojide ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.
Bu kaplamalar sayesinde, malzemede istenen Ozelliklerin saglanmasi i¢in malzemenin
timiiniin modifiye edilmesi yerine sadece yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi daha
uygulanabilir hale gelmistir. Yiiksek verimin saglandigi ince film kaplamalar, yapildig:
tekniklere gore ylizey Ozelliklerini istege gore degistirme imkani sunmaktadir. Biiylitme
teknikleri ve sartlar1 degistirilerek yapilan ¢alismalar, 6zellikle de yariiletken endiistrisi
i¢in ¢ok 6nemli bir hale gelmistir. Ince filmler, genis kullanim ve uygulama alanlarina
sahip olmalar1 sebebiyle de ayrica dekoratif, optik, manyetik, elektriksel, 1sisal, kimyasal
ve korozyon ile oksidasyondan korunma amagli kaplamalarda kullanilmakla beraber
gliniimiiz teknolojisinde son derece 6nemli bir yere sahiptir.

Bir altyapi malzeme yiizeyinde biriktirme, sigratma ya da farkli yontemlerle elde
edilen ince filmler, basta Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) (Physical Vapor Deposition
(PVD)) ve Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) (Chemical Vapor Deposition (CVD)) olmak
izere birgok yontemle hazirlanabilir. KBB yonteminde kaplama malzemesi olarak gaz
halindeki bilesikler kullanilirken, FBB yonteminde ise kaplama malzemelerinden en az
biri, kat1 bir kaynaktan buharlastirilir veya atomize edilir [1]. Metot se¢iminde fiziksel,
kimyasal ve ekonomik o6zellikler 6nemlidir. FBB yontemi, KBB yontemine goére daha
diisiik sicakliklarda uygulanabilmektedir. Boylece KBB islemlerindeki altyapi 6zelliklerini

olumsuz yonde etkileyen yiiksek sicaklik etkisi ortadan kaldirilmis olur. Bu c¢aligsmada,



diisiik biriktirme sicakligi ve genis kaplama segenekleriyle avantaj saglayan FBB yontemi
kullantlmistir.

FBB islemleri, ince film biiyiitme islemleri olarak da bilinir. Atomik mertebede bir
bliylitme islemi olan FBB; malzemenin kat1 bir hedef malzemeden buharlastirilarak atom
veya molekiil formunda, vakum ya da plazma ortaminda taban malzemeye taginmasi ve bu
malzeme tizerinde yogunlasarak birikmesi islemidir [2]. FBB islemleri, genellikle kalinlig
birka¢ nanometre ile birka¢ bin nanometre arasinda olan filmleri biliyiitmek i¢in kullanilir
[3]. FBB yontemleri 1800’lii yillardan beri bilinmesine ragmen Ozellikle son 50 yildir
endistride kullanilmaya baslanmistir. FBB islemleri, buharlagtirma ve sigratma teknigi
olmak tizere iki gurupta gergeklesir. Bu tekniklerde amag, atomlarin hedef malzemeden
taban malzemeye kontrollii olarak tasinmasidir. Hedef malzemeden tasinan bu atomlar
taban malzeme tizerinde, atomik mertebede film olusumunu ve biiylimesini saglarlar.
Buharlastirma tekniginde, atomlar hedef malzemeden termal olarak ayrilirken, sigratma
tekniginde ise gaz halindeki iyonlarin kat1 bir hedefe ¢arpmasi sonucu atomlar yerlerinden
sokdiliirler [4].

Sigratma teknigi, birgok uygulama alanma sahiptir. Ozellikle endiistriyel ve
akademik alanda ¢ok cesitli amaglar icin kullanilan bir tekniktir. Son yillarda yilizey
temizleme ve asindirmasinda, ince film biriktirmede, yiizey analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sigratma tekniginde, kati bir malzeme yiiksek enerjili iyonlarla
(genellikle Argon) bombardiman edilir. Boylece bu malzemeden kopartilan atom veya
molekiiller bir bagka malzeme tizerine biriktirilerek kaplama olusturulur [5]. Sigratma
teknigi 1s1sal olmayan bir buharlagsma islemi olmakla beraber hedef metalin 6zelliklerinden
bagimsiz olarak gelisen bir siiregtir. Bundan dolay1 da inorganik ve kati formdaki biitiin
malzemelere uygulanabilen bir tekniktir.

Yiiksek erime noktasina ve yliksek korozyon direncine sahip olmasi, yliksek
dielektrik sabiti ve miikemmel bir yalitim 6zelliginin olmasi, kimyasal etkilere karsi
yiksek kararlilik gostermesi [6-8] sebebiyle Zirkonyum Dioksit (ZrO;) ince filmler
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmis ve ¢ok sayida ¢alismanin yapilmasinda elverisli olmustur.
Literatiirde ZrO; ince filmlerin biiyiitiilmesi ve mikro yapilarinin incelenmesi igin ¢esitli
yontem ve tekniklerin kullanildig1 goriilmektedir. Bunlar, Sigratma Teknigi (Sputtering)
[9, 10], Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD) [11, 12], Atomik Katman Depolama
Yontemi (ALD) [13, 14], Molekiil Demet Epitaksi Teknigi (MBE) [15, 16], Katodik-ark
Biriktirme Yontemi [17, 18], Sol-gel Metodu [19, 20] ile yapilan ¢alismalardan bazilaridir.
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Zhao ve arkadaslar1 [21], farkli kalinliklara sahip ZrO; ince filmleri RF Magnetron
Sigratma yontemini kullanarak Si(100) yapisi tizerine biiyiitmiistiir. Filmin ilk asamalarinin
kararli monoklinik faza sahip oldugunu ve tercihli bir yonelim gosterdigini, belli bir
kalinliktan sonra kristal yapinin tetragonal faza doniistiigiinii ve film kalinligmin
artmastyla tane boyutunun arttigin1 gézlemlemislerdir.

Sprio ve arkadaslari [22], {i¢ farkli ZrO; ince filmi RF Magnetron Sigratma teknigi ile
Aliminyum ylizeyler {iizerine biiyiitip, mikro yapisin1 incelediklerinde; Dbiiyiitiilen
filmlerde kalinligin artmasiyla kristal yapinin da degistigini, baslangicta monoklinik olan
kristal fazin hem monoklinik hem de tetragonal fazla beraber goriildiigiint, filmin
yiizeyinin ise siitunlu bir yap1 gosterdigini ortaya koymuslardir.

Gao ve arkadaslar1 [23], farkli RF giicli ve altyapi-hedef mesafesi kullanarak ZrO,
ince filmleri RF Reaktif Sigratma teknigiyle hazirlamislar ve hazirladiklari filmlerin baskin
monoklinik fazla beraber tetragonal faza sahip oldugunu, tiim filmlerin rastgele bir
yonelim gosterdigini, alt tabaka-hedef arasindaki mesafenin azalmasiyla ve RF giig
miktarinin artmasiyla kristal boyutunun arttigini belirtmislerdir.

Goedicke ve arkadaglari [24], 100-150 nm kalinliklara sahip ZrO, ince filmleri Reaktif
Darbeli Magnetron Sigratma teknigiyle biiyiitip, mikro yapilarini incelemisler ve
piiskiirtme basincinin artmasiyla yiizey plriizliliginin arttigini, diisiik sicakliklarda
monoklinik fazin, yiiksek sicakliklarda ise kiibik fazin gergeklestigini gormiislerdir.

Amor ve arkadaglar1 [25], ZrO, ince filmleri RF Magnetron Sigratma teknigi ile cam
ve PET yiizeyler {izerine biriktirmis ve filmin mikro yapilarinda piskiirtme
parametrelerinin  (Oksijen’in  kismi basinci, toplam basing, RF giicli) etkisini
incelemislerdir. Piiskiirtme parametrelerinin filmin 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkiledigini,
RF giici ve toplam basmcin azalmasiyla filmin Kristalizasyonunun arttigini
gozlemlemislerdir.

Ma ve arkadaglari [26], ZrO, ince filmleri Reaktif RF Magnetron Sigratma teknigi ile
Si (100) altyap1 iizerine biiylitmiisler ve farkli Oksijen’in kismi basincinin filmin mikro
yapist lizerine olan etkisini incelemislerdir. Filmin yiizey piiriizliliigiiniin, Oksijenin kismi
basincinin artmasiyla nerdeyse dogrusal bir sekilde arttigini gozlemlemislerdir.

Pamu ve arkadaglar1 [27], DC Magnetron Sigratma teknigi ile cam yiizeyler iizerine
ZrO; ince filmleri biiyiitip mikro yapilarini incelemislerdir. Kimyasal bir 1sil islem

uygulanmadan once amorf yap1 sergileyen filmin, 1sil islemden sonra kristal yapinin,



monoklinik ve belli bir sicaklik derecesinden sonra da tetragonal ve kiibik faza gectigini,
yiizey morfolojisinin kare seklinde ve gbzenekli bir yapiya sahip oldugunu gérmislerdir.
Bu c¢alismanin amaci, Reaktif RF Magnetron Sigratma teknigi ile, n-tipi Si (100) alt
yapilar iizerine biyiitiilen, 400 nm (ZrO,-1), 500 nm (ZrO,-2) ve 600 nm (ZrO,-3)
kalinliklara sahip ZrO; ince filmlerin mikro yapilarini, Elektron Mikroskopi Teknigi, X-

Isin1 Kirmim Teknigi ve Akim-Voltaj 6l¢iimlerini kullanarak incelemektir.



2. TEORIK BILGILER
2.1. Ince Film Teknolojisi

Genel olarak ince film, hedef malzeme atomlarinin altyap: lizerinde biriktirilmesiyle
olusturulan ve kalinhigi 1 nm ile 1 um arasinda degisen malzemelere denir. ince film,
kaplama pargaciklari olan atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacak olan yiizeye vakum
ortaminda tek tek dizilmesi ile hazirlanmaktadir [28].

Kaplama teknigi ve yontemlerindeki farkliliklar, hacimli malzemelerde bulunmayan
birgok 6zelligi ince filmlerde ortaya g¢ikarmaktadir. Bu farkliliklar sayesinde ince film
malzemeler, hacimli malzemelere gére daha iistiin &zelliklere sahip olmaktadir. Ince film
malzemelerde olup hacimli malzemelerde olmayan {istiinliikleri s6yle siralayabiliriz:

e Hacimli malzemelere gore daha saf malzeme elde edilebilmesi,

o Kilasik laboratuar sartlarinda elde edilemeyecek seviyede kiigiik geometrilerin ii¢

boyutta olusturulabilmesi,

e Ardisik islemlere imkan vermesi ki, boylece ¢ok katmanli ve degisik 6zelliklerde

film elde edilebilmesi,

e Kalinlik, kristal yonelimi ve ¢ok katmanli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut

etkileri ve bu etkilerin kontrol edilebilmesi,

e Atomik biiyilitme vasitasiyla filme has malzeme 6zelliklerinin elde edilebilmesi ve

bu ozelliklerin kontrol edilebilmesi,

o Kaliteli malzemelerden tasarruf saglanip, malzeme israfinin 6nlenmesi,

e Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknoloji olmas1 [29, 30].

Ince filmler, kristal yapmin fiziksel Ozellikleri ve bunlar arasindaki iliskinin
arastirtlmasinda kullanildigindan, gliniimiizde teknolojik ve bilimsel ¢aligmalarda énemli
bir yere sahiptir. Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda bu
malzemelerin tek baslarina saglayamadiklar1 bir¢ok 6zellik nedeniyle optik, elektronik,
manyetik, kimyasal ve mekanik alanlar1 ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji
malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar [31]. Bununla birlikte ¢ok katmanl tiretildiklerinde
hacim 06zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan
elektronik devre elemanlar1 olarak da kullanilabilirler. Ince film teknolojisinin en biiyiik

uygulama alam yariiletken endiistrisidir. Transistorler, entegre devreler, 151k yayan diyotlar



(LED), ekranlar, lazerler, koruyucu tabakalar, girisim filtreleri, kamera lensleri, bu
teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri, gece goriis diirbiinleri gibi optik aygitlar ve
araclar da bu teknolojinin iirlinleridir. Optik ve manyetik kayit cihazlari, fiziksel ve
kimyasal aginmaya direngli sert ve dekoratif kaplamalar da ince film teknolojisinin en
yaygin Kullanim alanlar1 arasindadir [30].

Ince filmler, malzemenin sadece ¢ok ince bir katmaninmn kullamlmasiyla elde edilip,
buna ragmen hala malzemenin 6zelliklerini tasiyabilmesi ve ayrica daha pek ¢ok yeni
ozellik (optik, manyetik, mekanik, elektriksel) kazanmasi nedeniyle ekonomik olarak da
biiyiik bir avantaja sahiptir.

Ince film teknolojisinin gelisimi, ¢ok genis bir uygulama alanma sahip malzemelerin
daha kolay ve daha ekonomik elde edilmesine imkan tanir. Bu sebeple ince film
malzemelerin yapilarinin ve isleyislerinin arastirilmasi, hem giiniimiiz hem de gelecek

teknoloji ve uygulamalar1 agisindan énemli bir konu haline gelmistir.
2.2. Ince Film Kaplama Yéntemleri

Gilinlimiizde teknolojik ve bilimsel arastirmalarda énemli bir yere sahip olan ince film
kaplamalar, yiizyili askin siiredir bilinmekle beraber 6zellikle 90’1 yillardan sonra daha
¢ok kullanilmaya baslanmistir. 1852 yilinda Bunsen, Kimyasal Reaksiyon yontemiyle ve
Grove ise "Glow Discharge Sputtering” yontemi ile ince film elde etmislerdir [32]. Ince
filmler, aragtirma laboratuarlarinda ve endiistriyel calismalarda buharla ve ¢ozeltiyle elde
etme yontemleriyle hazirlanirlar. Ince film kaplamalar, genel olarak:

e Buhar fazdan yapilan kaplamalar,

e Sivi fazdan yapilan kaplamalar,

e Ergimis veya yar1 ergimis fazdan yapilan kaplamalar [33]
olmak tizere {i¢ gurupta toplanabilir. Kaplama yontemleri igersinde buhar fazdan yapilan
kaplamalar daha yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu kaplamalar Tablo 2.1.’de gosterildigi
gibi iki gurupta toplanmistir. Bunlar:

o Kimyasal Buhar Biriktirme

e Fiziksel Buhar Biriktirme



Tablo 2.1. Buhar fazdan yapilan kaplamalar

Fiziksel Buhar
Biriktirme (PVD)

Kimyasal Buhar
Biriktirme (CVD)

Buharlagtirma Termal CVD

Sigratma Plazma CVD

Iyon Biriktirme Kimyasl Céziiciide CVD
Lazer CVD

2.2.1. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

FBB yontemi, ince film iiretiminde ¢ok yaygin kullanildigindan dolay: aragtirmacilar
tarafindan ince film biiyiitme islemi olarak da adlandirilir. Bu yontemle hem nanometre
seviyesindeki ince filmler, hem de ¢ok katmanli filmler biiyiitiilebilir. Ayn1 zamanda bu
yontem, hem alasim hem de saf halde malzemelerin biriktirilmesine imkan tanir. FBB;
malzemenin kat1 bir hedef malzemeden buharlastirilarak atom veya molekiil formunda,
vakum ya da plazma ortaminda kaplanacak yiizey iizerine biriktirilmesi esasina
dayanmaktadir [32]. FBB yontemini diger kaplama yontemlerinden daha kullanigh hale
getiren bazi avantajlar sunlardir;

e Biriktirme hiz aralifinin genis olmasindan dolay1, yiiksek hizda {iretim yapilabilir.

¢ Bu yontemde ¢evre kirliligine yol acan zehirli atiklar olugsmaz.

e Yiiksek saflikta birikim elde edilebilir.

e Kaplamalar miikemmel yapisma 6zelligine sahiptirler.

e Neredeyse hemen her kaplama, her taban malzeme iizerine biriktirilebilir.

e Kullanilan altyap1 ozelliklerini olumsuz yonde etkileyen yiiksek sicaklik etkisi

ortadan kaldirilmis, boylece daha diisiik sicakliklarin uygulanabilmesi saglanmistir
[34].

FBB islemi temel olarak ii¢ adimda ger¢eklesmektedir:

1. Buhar fazinin olusturulmasi: Kaplama malzemesi buharlastirma veya sigratma ile
buhar faza gecirilmektedir.

2. Kaplanacak olan malzemenin hedeften altyapiya taginmasi: Buhar fazdaki
malzemenin, buharlasma kaynagindan kaplanacak olan yiizeye dogru taginmasi,
atomlar ve molekiiller arasinda ¢arpisma olmadan dogrusal bir yol izleyerek hedefe

ulagmastyla gerceklesmektedir.



3. Kaplanacak olan yiizey iizerinde film biiylimesi: Film, ¢cekirdeklenme ve biiyiime
islemleri sonucunda kaplanacak olan yiizey iizerinde olusmaktadir. Biriken
filmlerin mikro yapisi, bu filmlerin iyonlar yardimiyla bombardiman edilmesiyle
degistirilebilmektedir [32].

FBB yonteminin genis bir uygulama alani vardir. Bunlar siralanacak olursa; tribolojik
uygulamalar i¢in; kesici takimlar, kaliplar ve korozyona karsi direngli olan makine
parcalarinda, elektriksel uygulamalar i¢in; yar1 iletken parcalar, entegre devreleri,
kapasitorler ve glines pillerinde, optik uygulamalar igin; lazer optikler, aynalar ve projektor
yansiticilarinda, dekoratif amagli; takilar, gozliik cergeveleri ve oyuncaklarda, kimyasal
uygulamalar i¢in; gaz tiirbin motorlar1 ve korozyona karsi direngli olmasi arzu edilen
parcalarda genis bir kullanim alanina sahiptir [34].

FBB yontemi, buharlastirma ve si¢ratma teknigi olmak tizere iki farkli sekilde meydana
gelir. Buharlagtirma teknigi; atomlarin termal bir 1s1 kaynagi kullanilarak buhar haline
getirilip kaplama malzemesinden koparildigi bir tekniktir. Sigratma teknigi ise gaz

halindeki iyonlarin kati bir hedefe ¢arpip atom sékme olayidir [35].
2.2.1.1. Sigratma Teknigi

Sigratma teknigi, uygulamasi ¢ok eskilere dayanan ve bilinen en eski ince film
biriktirme ydntemidir. ilk defa 1852 yilinda Grove tarafindan DC parlama desarj1 (Direct
Current Glow Discharge) sirasinda gozlemlenmistir [31]. Sigratma tekniginin bir ¢ok
yaygin uygulama alani vardir. Periyodik tabloda yer alan elementlerin biiyiik kismi bu
teknik sayesinde bir altyapt malzeme {izerine biriktirilebilmektedir. Yaygin bir teknik
olmasiin sebebi, bu teknigin kullanilmasinin kolay ve sade olmasi, diisiik sicakliklarda
film biriktirmeye uygun olmasi, parametrelerin degisimindeki esneklik ve biriktirilen
filmlerin hedef malzeme ile ayn1 kompozisyona sahip olma egilimi gostermesidir.

Sicratma teknigi, buharlagtirma teknigine goére daha hizli ve pratik oldugu igin
yariiletken, fotovoltaik ve otomotiv endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun
yant sira yliksek binalarin disinda kullanilan ayna goriiniimlii camlarin tiretiminde ve diger
dekoratif, optik cam gibi 6zel tiretimlerde de kullanilan bir tekniktir [32]. Ayrica bu teknik,
kesici takimlar ve makine parcalarinda asinmaya dayanikli yliksek kaplamalar yapmak i¢in
de kullanilmaktadir.

Sigratma teknigi genel olarak, kati bir yiizeyden atomlari1 mekanik olarak sokiip

koparma islemidir. Atomik boyutlardaki ytiksek enerjili pargaciklarin yiizey bombardimani
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sonucu momentum transferi ile kat1 yiizeyden malzemenin sokiilerek firlatilmasini kapsar.
Sigratma teknigi, isisal olmayan bir buharlagsma islemidir. Bu teknikte genellikle Argon
(Ar) gaz1 kullanilir ve bu islem her zaman vakum ortaminda gergeklestirilir. Hedef olarak
isimlendirilen kaplama malzemesi ve altyap:1 olarak isimlendirilen taban malzemesi bu
vakum igersine yerlestirilir [36]. Bombardiman amaciyla agir bir inert gaz (Ar) kullanilir.
Vakum odasi istenilen basing diizeyine geldiginde, vakum odasina Ar gazi pompalanir.
Vakum odas1 igersindeki serbest elektronlar, elektrik alan tarafindan hizlandirilip Ar
atomlariyla c¢arpisirlar. Boylece uyarilan Ar atomlari, hedefe dogru yodnlenerek notral
atomlar1 ve ikincil elektronlar1 koparirlar. Koparilan bu atomlar, hedefin karsisinda
bulunan altyapi tizerine yerlesip ince filmi olustururlar [37, 38]. Sigratma tekniginin genel

semas1 Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

[— —( - — ——— ——~ —— el . Gaz Girigi
[— Hedef b —— -

— & ~
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Sekil 2.1. Sigratma igleminin sematik gdsterimi [32].

Sigratma islemini Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, basit bir sekilde siralayacak olursak;

e Yiiksek enerjili parcaciklarin (hiz kazandirilmigs iyon, atom, elektron vb.
parcaciklar) olusmasi,

e Bu pargaciklarin kinetik enerji kazanmalarindan dolay: hedefe dogru yonelmeleri
ve hedefe carpmalari,

e Bu sayede notral atomlarin hedeften sokiilmesi,



e Sokiilen atomlarin altyapr {izerine yonelmesi ve altyapi iizerine yapisarak film

olusturmasi.
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Sekil 2.2. Sigratma iglemi ile ince filmlerin biiyiitiilmesi

Sigratma tekniginin 6nemli parametrelerinden biri de hedef atomlarinin sigratma
miktarmin bir 6l¢iisii olan sigratma verimidir. Sigratma verimini, hedeften kopan pargacik
sayistyla hedefe carpan parcacik sayisinin orani belirler. Sigratma verimi, hedef ve
bombardiman malzemesinin cinsine, enerjisine ve gelis acisina baglidir [35].

Sigratma teknigi, hedef metalin 6zelliklerinden bagimsiz olarak gelisen bir siire¢
oldugundan dolay1 en biiyiikk avantaji; farkli buhar basinglarina ve farkli buhar hizlarina
sahip alasimlarin, bilesimleri degismeksizin basarili bir sekilde biiytitiilmesidir [39]. Ancak
diger yandan, olusan ikincil elektronlar nedeniyle birikme hizinin ve plazma igindeki
iyonlagsma etkisinin diisiik olmasi, altyapr sicakligimin yiikselmesi, kaplama kalinliginin
sinirlt olmas1 sistemin dezavantaji sayilabilir. Ayrica Buharlastirma teknigine gore daha
maliyetlidir. Ciinkii, Sigratma tekniginde elektrik tiiketimi daha fazladir.

Literatiirde birgok Sigratma teknigi bulunmaktadir. Radyo Frekansi (RF) Sigratma,
Dogru Akim (DC) Sigratma ve Reaktif Magnetron Sigratma teknikleri bunlardan

bazilaridir. Sigratma islemi kullanilan gii¢ kaynaginin cinsine, hedef malzemeye ve istenen
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film biiylime oranina gore degisik isimle adlandirilir. Her birinin farkli varyasyonlar
oldugu gibi (6rnegin DC bias) birkaginin da bir arada kullanildig: hibrit (6rnegin Reaktif
RF) yontemleri de mevcuttur. Bu tez ¢calismasinda, Reaktif RF Magnetron Sig¢ratma teknigi

kullanilmustir.
2.2.1.1.1. RF Siratma Teknigi

Radyo Frekansi (RF) Sigratma tekniginin 6zelligi RF giic kaynagi kullanilmasidir.
Hedef malzeme bir yalitkan ise plazmanin olusmasi i¢in RF gerilim uygulanir. Bundan
dolay1 bu sisteme RF sigratma denir. ilk kez 1933 yilinda Robertson ve Clapp tarafindan
gerceklestirilmisgtir [31]. Bu teknikte, hedef ile altyapi arasina alternatif bir voltaj
uygulanir. Sistemde kati bir hedef, yiiksek enerjili iyonlarla bombardiman edilir. Bu sayede
hedeften koparilan atom veya molekiiller altyapi tizerine yonelerek biiyiiyiip film

olustururlar. RF Sigratma sisteminin frekansi1 13.56 MHz’dir.
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Sekil 2.3. RF Sigratma sisteminin sematik gosterimi [32].

11



RF Sigratma sistemi, Sekil 2.3.’de gosterildigi gibi; vakum odasi, vakum pompasi, RF
giic kaynagi ve eslestirme iinitesi olmak iizere dort kisimdan olugmaktadir. Vakum
pompasi, vakum odasindaki vakumu diisiilk basing degerlerine ¢ekmek i¢in kullanilir.
Diisilk basingta ¢alisilmasinin  nedeni, vakum odasini1 ortamdaki diger gazlardan
temizlemek ve iyonize olmus parcaciklarin ortalama serbest yolunu arttirarak yliksek
enerjili ¢arpismalar elde etmektir. Bu sayede plazma olusturmak istenen malzemenin
safligr ve kalitesi arttirilabilir [40]. Vakum odasi istenilen basing degerine geldiginde
vakum odasina bir soygaz pompalanir. RF giic kaynag: ile elektromanyetik dalgalar
oOlusturulur. Bu dalgalar eslestirme iinitesi sayesinde vakum odasi iginde titresim frekansi
olustururlar. Olusan titresim frekansi ile vakum odasi i¢indeki soygazin plazmasi olusur.
Boylece soygaz atomlari iyonize olur ve hedefi bombardiman ederek, hedeften noétral
atomlarin sagilmasini saglar. Sagilan bu atomlar birikerek altyapiya dogru yonelip ince

film olustururlar [41].

2.2.1.1.2. Reaktif RF Magnetron Sicratma Teknigi

Reaktif RF Magnetron Sigratma tekniginin temelinde, RF gii¢ kaynagi kullanilmasi ve
plazma olusturacak olan gaza, reaksiyona girecek olan baska bir gazin eslik etmesi durumu
vardir. Buna ek olarak da elektrotlar arasindaki pozitif iyon sayisini arttirmak i¢in, katodun
arka kisminda miknatis kullanilir. Reaktif sigratma icin, inert bir gaz (Ar) ile beraber
reaktif bir gaz (O,, N2 gibi) vakum ortamina gonderilir. Bu reaktif gaz ile hedef malzeme
etkileserek hedef malzemenin kimyasal yapisindan farkli bir kimyasal yapiya sahip
kompozit yap1 olusur. Bu kompozit yapidaki malzeme, altyapi lizerine giderek ince film
halinde kaplanir. Sigratma teknigini daha verimli hale getirebilmek icin hedef malzemenin
altina konumlandirilmis miknatislardan faydalanmak miimkiindiir.

Bu sistemde, film tabakasi olusturmasi istenilen bilesenlerden en az bir tanesi biriktirme
hiicresine gaz fazinda girer. Bu tez calismasinda ise Oksijen (O,) reaktif gaz olarak
kullanilmig olup, Zirkonyum (Zr) sigratma ile ZrO, ince filmler elde edilmistir.

Reaktif RF Sigratma sisteminin genel semast Sekil 2.4°de gosterildigi gibi; vakum
odasi, vakum pompasi, RF giic kaynagi, eslestirme {initesi, hedef malzeme ve gaz
karistirict bolimlerinden olusmaktadir. Vakum pompasi, vakum odasindaki basing degerini

diistirmek icin kullanilir. RF giic kaynag ile elektromanyetik dalgalar, eslestirme {initesi
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sayesinde vakum odasi igerisinde titresim frekansi olusturarak hedef malzemenin iyonize

olmasin1 saglar. Frekansin yiiksek olmasi plazma desarjini siirekli hale getirir [40].
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Sekil 2.4. Reaktif RF Sigratma sisteminin sematik gosterimi [42].

Reaktif RF Magnetron Sigratma islemi, yeni kompozit yapilar olusturmak adina
kullanishi bir tekniktir. Hazirlanmasi basit olan, metalik hedef malzemelerden film
tabakalar1 halinde ¢ok sayida kompleks bilesik biriktirme imkanima sahip bir tekniktir.
Yine bu sistemde dogru akimla ¢aligarak yalitkan filmler biiylitmek miimkiindiir. Ayrica,
reaktif gazin orami degistirilerek degisik bilesimlere sahip filmler de biyiitiilebilir.
Ozellikle 1s1ya duyarli numuneler igin bu ydntem ¢ok avantajlidir. Ciinkii hedeften kopan
elektronlarin altyapiya varmasi manyetik alan sayesinde engellendiginden, altyap:

tizerindeki filmin 1sinmasi da belli bir seviyeye kadar 6nlenmis olur.
2.3. Film Olusumu

Ince filmler, cekirdeklenme ve bilyiime olmak iizere iki asamadan olusur. Film
olusumunun ilk safthalarinda, kaplanacak olan malzeme, altyap: iizerine atomik ya da
molekiiler formda ulagir. Film olusumu, g¢ekirdeklenme denilen bu asamayla meydana

gelir. Yiizey iizerindeki hareketli atomlar "adatom" olarak adlandirilir [43].
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Film olusumu alt1 adimda 6zetlenebilir:

1. Buharlasarak altyap1 yiizeyine gelen atom veya molekiiller altyap1 yiizeyine
tutunurlar (adsorpsiyon).

2. Altyap: yiizeyine yiiksek enerji ile ulasan atomlar altyapi ile ayni 1s1l dengede
olmadiklarindan, yiizeyde birbirleriyle ve yiizeyle etkileserek (difiizyon) biiylik
atom kiimeleri olustururlar.

3. Olusan bu kiimeler, biriktirme parametrelerine bagli olarak pargalanabilir veya
birbirleriyle birlegebilirler.

4. Bu adimda, film mekanizmas: yilizeyle dik yada yatay dogrultuda kaynasir. Bu ilk
kaynasmaya "¢ekirdeklenme" denilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonra "birlesme evresi" baslar. Bu evre, kii¢iik adalarin
birbirleriyle birlesmeye ¢alistiklar1 evredir. Altyapr sicakligi gibi unsurlarin etkisi
ile ylizey hareketlerine de bagl olarak topaklar olusturulur.

6. Film tabakasi ile altyapi arasinda kuvvetli bir yapisma (adhezyon) goriiliir. Bu
yapigma sayesinde yapida meydana gelen bosluklar da dolar ve ince film biriktirme
stireci tamamlanmus olur [31, 35].

Ince filmlerin kullanilmaya baslandiklar1 giinden bugiine kadar yapilan gozlem ve

aragtirmalar {i¢ temel film olusma modelini 6n plana ¢ikarmistir. Bunlar:

e Ada biiyiimesi (Volmer- Weber) modeli

e Tabaka biiyiimesi (Frank van der Merwe) modeli

e Tabaka- Ada biiyiimesi (Stranski- Karastanov) modeli

Ada biiylimesi, altyapr iizerinde c¢ekirdeklenmenin meydana gelmesi ve olusan

¢ekirdeklenmenin ii¢ boyutlu adaciklar halinde biiylimesiyle baglar. Bu durum altyapi
ylizeyine tutunan atom veya molekiillerin birbirlerine, altyapi ile yaptiklart bagdan daha
kuvvetli bir sekilde bag yapmasindan kaynaklanir. Tabaka modelinde ise altyap: yilizeyine
tutunan atom veya molekiillerin, altyap1 iizerine yaptiklar1 baglar, kendi aralarinda
yaptiklar1 baglardan daha kuvvetlidir. Bu modele gore, en kiigiik kararli cekirdegin
bliylimesi altyap1 boyunca iki boyutlu olarak gerceklesir. Tabaka-ada biiylimesi modeli ise,
bircok bakimdan ince film bilyiimesinin agiklanmasi i¢in en uygun modeldir ve diger iki
modelin birlesimidir. Bu modelde tabaka olusumundan sonra ada biiylimesi meydana gelir

[34, 44]. Bu ii¢ temel model Sekil 2.5’te gosterilmistir.
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Stranski - Krastanov

(b)

Frank- Van der Merwe

Sekil 2.5. Film olusumunun ti¢ temel modeli [45].
a) Ada biiytimesi (Vomer-Weber) modeli
b) Tabaka biiyimesi (Stranski-Krastanov) modeli

c) Tabaka ada biiylimesi (Frank-Van der Merwe) modeli.

2.4. Film Biiyiitme Islemine Etki Eden Faktorler

Ince filmlerin farkli yapisi ve uygulamalar1 olmasina ragmen, hepsi biiyiitme teknigi ve
kosullarina bagli olarak degisebilen oOzellik gosterebilir. Bu ozelliklerden biri ise
malzemelerin ya da kullanilacagi cihazlarin elektrik ve optik davranislarini olumsuz
etkileyebilir [46].

Ince filmlerin mikro yapisi, biiyiitme islemlerinin parametrelerine ve siirecine baglhdur.
Film biiytimesi, film yogunlugu, ylizey alan1 ve yapisi, tane boyutu gibi birgok parametre
filmin 6zelligini etkiler. ince filmler, altyap: sicakligi, altyap: yiizeyinin yapisi, Oksijen
kismi basinci, sigratma giicti, altyapt - hedef aras1 mesafe, film kalinligi, gelis agisi, film

yogunlugu gibi gesitli biriktirme parametrelerinden hassas olarak etkilenmektedir [34].
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2.4.1. Altyap: Yiizeyinin Yapisi ve Sicakhigi

Kullanilacak olan altyapi malzemesinin temiz ve piiriizsiiz olmasi, biiyiitiilecek olan
filmler lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Genel olarak, parlatilmig, temiz ylizeyler
tizerinde biyiitillen filmler, piriizlii ylizeyler lizerine biiyiitillen filmlere kiyasla daha
karakteristik 6zellik gosterirler. Altyap1 yiizeyinde dnceden var olan veya film biiyiitme
esnasinda olusan kusurlar, film biriktirme sirasinda ve sonrasinda olusacak mekanik
gerilmelerin toplandigi bolgeyi meydana getirir. Biiyiitiilen filmlerin bu bdlgelere
yapismasi ¢ok zayiftir. Dolayisiyla bu tip yiizey kusurlarini engellemek i¢in altyapinin
temizligi ve plirtizsiizliigl ¢cok dnemlidir.

Altyapi lizerinde biriken atom kiimelerinin hareketliligi, enerjileri ile uyumlu olarak alt
yapt sicakligimin artmasma bagli olarak artmaktadir. Altyapr iizerindeki atomlarin
hareketliligindeki bu artis, filmlerin tercihli yonelimlerine sebep olacaktir. Altyapi
sicakliginin artmasiyla da ince filmlerin tane boyutu artar. Bu artma, yogunlasan

parcaciklarin enerjileri ile ilgilidir [47, 48].
2.4.2. Oksijen Kismi Basinci

Hedef malzeme olarak, metal malzeme kullanilan film biriktirme islemlerinde OKksijen
kullanimi hem gerekli hem de 6nemlidir. Oksijen’in kismi basinci oraninin, ince filmlerin
mikro yapilari izerinde 6nemli bir etkisi vardir. Yiiksek Oksijen yogunlugu, filmin saydam
olmasini saglamakla birlikte yiizey direncini yiikseltir. Diisiik Oksijen yogunlugu ise diisiik
ylizey direncine ve az da olsa metalik goriiniime sebep olur. Oksijen’in kismi basincinin
artmastyla, ara yiizey tabakasinin kalinlig1 ve filmin ylizey piiriizliiliigli neredeyse dogrusal
olarak artar. Bunun yanisira filmin depolama orani, Oksijen’in kismi basinCinin artmasiyla
azalir [49].

2.4.3. RF Sigratma Giicii

Sigratma giicliniin artmasiyla;

Sigratilan atomlarin enerjileri ve yiiksek enerjili pargaciklarin bombardimani artar

Filmin kristallesmesi kolaylasir

Filmlerin kalinti-gerilmeleri artar

Filmin bliyiime hiz1 dogrusal olarak artar [24, 50, 51].
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2.4.4. Film Kahnhg:

Taban malzeme lizerinde olusan ii¢ boyutlu ¢ekirdeklerin yanal olarak birlesmesiyle
filmlerin kalinlik yOniinde biiylimesi baslar. Birbiriyle temas haline gelen ¢ekirdekler
kaynagarak siirekli film olustururlar. Siirekli filmin olustugu andaki ortalama film kalinligs,
biriktirme sicakligina ve biriktirme hizina baghidir. Kalinlik miktari artikca, filmin
yogunlugu ve tane boyutu da artar [31]. Fakat yiiksek sicakliklarda daha belirgin olan bu

artis, belli bir kalinliktan sonra sabitlenme noktasina gelir.
2.4.5. Gelis Acis1

Iyonlarin gelis agis1 yiizeye ne kadar dik olursa, filmin yogunlugu da o kadar artar ve
kiitlesel degerlere yaklasir. Iyon akismin gelis agisi, sistem geometrisine, buharlastirma

kaynagina ve tasiyici hareketine baghdir [52].
2.4.6. Altyapi1-Hedef Mesafesi

Sigratma tekniklerinde, sigratilan hedef atomlar, altyap: {izerine birikirken ortamdaki
gaz atomlariyla ¢arpigsmalara maruz kalir ve bu cgarpismalarin etkisiyle enerjilerinin bir
bolimiinii kaybederler. Dolayisiyla altyap: - hedef mesafesi arttikga filmin tane boyutu,

kalinlig1 ve sertligi azalir [53].
2.4.7. Film Yogunlugu

Adatomlarin yiizey hareketliligi, ¢ekirdek yogunlugunun artmasi ve bombardiman
esnasindaki geri sigratma film yogunlugunu arttir. Yiksek enerjili parcaciklarin
bombardimani hem filmdeki gozenekleri kapama hem de film yiizeyinin tamamen
kaplamasina neden olacagindan film yogunlugunu da arttirmis olur. Film yogunlugu,
elektrik direng ve mekanik deformasyon gibi (sertlik) bazi film 6zelliklerinin

belirlenmesinde 6nemli bir parametredir [34].
2.5. Zirkonyum Dioksit’in Ozellikleri

Kimyasal formiilii ZrO, olan Zirkonyum Dioksit, Zirkonya yada Baddeleyit olarak da
adlandirilir. ZrO,, Zirkonyum’un beyaz bir kristal oksididir. ZrO,, ilging fiziksel
Ozellikleriyle son yillarda arastirmacilar i¢in oldukga 6nemli bir yere sahiptir. Isiya

dayanikli, miikemmel yaliim 6zelligine sahip, seramik 6zelligi gosteren bir malzemedir.
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Korozyon, erozyon ve asinmaya karst son derece dayaniklidir. Yiiksek dielektrik sabitine
(18-25), yiiksek erime noktasina (2680 + 15 °C), yiiksek kimyasal kararliga ve genis bir
bant araligina (4,7¢V-7,8¢V) sahip olmasi, ZrO;’i son yirmi yildir ¢ok ¢alisilan
malzemelerden biri haline getirmistir. Ozellikle metal oksit yar1 iletkenler (MOS) igin iyi
bir malzemedir. Yiiksek termal kararlilik, yiiksek kirilma indisi ve diisiik 1s1 iletkenligi gibi

istenilen birgok 6zellige de sahiptir [27, 47, 54-58].
2.6. Zirkonyum Dioksit’in Kristal Yapisi

ZrO,, allotropik oOzellik (sicaklik degisimi sonucu kristal kafes parametrelerinin
degisime ugramasi) gosteren seramik bir malzemedir. Saf ZrO, degisik sicakliklarda
monoklinik (m), tetragonal (t) ve kiibik (¢) formlarda bulunabilen polimorf bir yapiya
sahiptir [59, 60]. Bu ii¢ polimorf hemen hemen ayni kristal yapiya ve benzer kimyasal
bilesimlere sahiptir. Tablo 2.2°de ZrO;’in kristal yapilari ve faz gegis sicakliklari
verilmigtir. ZrO,, oda sicakliginda m fazdadir ve m-faz 1170 °C’ye kadar kararlidir. Bu
sicaklik degerinin tizerine ¢ikildiginda 1170 °C - 2370 °C arasinda t-faza dondsiir. 2370
°C’den erime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar ise ZrO,, c-faz seklinde bulunur [19, 59, 61-
64].

Tablo 2.2. ZrOy’in kristal yapilari ve faz gegis sicakliklart

Kristal Yapi Gecis Sicakhigr (°C)
Monoklinik (m) 1170

Tetragonal (t) 1170 - 2370

Kiibik (c) 2370 - 2680

2.6.1. Monoklinik Faz

Saf ZrO;’in oda sicakliginda bulundugu fazdir. Bu faz 1170 °C’ nin altindaki biitiin
sicakliklarda kararlidir. m-ZrO;’in kristal yapis1 XRD (X-Ray Diffractometer) ile yapilan
Olgtimler sonucu saptanmustir [65]. m-ZrO,, florit yap1 birim hiicresinin bir
distorsiyonudur. Bu fazda bulunan ii¢ Orgii sabiti birbirinden farklidir (a#b#c). Baz
vektorleri arasi agilardan ikisi birbirine esit, digeri farklidir (a=p=90+y) [64, 65].
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m-ZrOy’in kristal yapist Sekil 2.6.’da gosterilmistir. Bu sekillerde (Sekil 2.6, 2.7, 2.8)
kirmizi renk Oksijen (O;) elementini, yesil renk ise Zirkonyum (Zr) elementini temsil

etmektedir.

Sekil 2.6. ZrO,’in monoklinik faz yapis1 [68].
2.6.2. Tetragonal Faz

Bu faz, 1170 °C-2370°C arasinda kararlidir. t-ZrO, basit olarak, distore olmus
(bozulmus) CaF, yapisi seklinde tanimlanir. Kafes sabitleri, yiizey merkezli tetragonal
simetride tanimlanmustir. Orgii sabitlerinin ikisi birbirine esit ve digeri ise faklidir (a=b#c).
Baz vektorleri arasi agilar birbirine esit ve 90 °C’dir (a==y=90). [66, 69]. t-ZrO,’in kristal
yapist Sekil 2.7.°de gosterilmistir.

Sekil 2.7. ZrO,’in tetragonal faz yapisi [68].
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2.6.3. Kiibik Faz

c-ZrO; faz, 2370 °C’den erime noktasi olan 2680 °C’ye (+ 15°C) kadar kararl1 olan bir
fazdir. Bu fazin kristal yapisi, her bir Zr*? atomuna esit mesafedeki sekiz Oksijen ile
koordine olan kiibik CaF, kristal yapisina benzer. Ug orgii sabiti de birbirine esittir
(a=b=c). c¢-ZrO;, fazin baz vektorleri arasindaki acilar birbirine esit ve 90 °C’dir
(0=P=y=90) [70]. c-ZrO’in kristal yapis1 Sekil 2.8.’de gdsterilmistir.

Sekil 2.8. ZrO,’in kiibik faz yapis1 [68].

ZrOy’de meydana gelen faz doniigiimlerini su sekilde gosterebiliriz;

Monoklinik(m-ZrO,) «''7°C Tetragonal(t-ZrO,) #"°« Kiibik(c-Zr0,) ****“w Sivi
2.7. Zirkonyum Dioksit’in Uygulama Alanlari

ZrO,, yakin ultraviyole bolgesinden orta kizilotesine kadar ¢ok genis bir dalga boyu
araliginda, oksitlenmeye kars1 biiyiik direng gostermesi ve kimyasal kararligi sebebiyle
lazer aynalari, genis bant girisim filtreleri, elektro optik aygitlar gibi optik uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir [7, 52, 71]. Ustiin termodinamik ve elektriksel 6zellikleri
sayesinde ileri mithendislik uygulamalarinda, 6zellikle de yiiksek erime sicakligina sahip
olmasindan dolayr seramik miihendisliginde onemli bir malzemedir. ZrO; ince filmler,
tugla ve cam firin bloklarinda, emaye, boya, asindiricilar igerisinde kullanilir [72]. 600
°C’nin iizerinde elektriksel iletken olmasindan dolay1 oksijen sensor hiicrelerinde [63, 73,
74] ve hassas 1sitict olarak da yiiksek sicakliklardaki indiikksiyon firinlarinda

kullanilmaktadir. Asinmaya dayanimi, yiiksek erime noktasi nedeniyle ZrO; ince filmler,
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celik endiistrisinde, telsiz lambalarinda, elektrotlarda, kesici aletlerde ve niikleer reaktor
tasarimlarinda aranilan bir malzeme durumundadir. Ozellikle otomotiv sanayisinde, piston
baslarindaki asinmay1 Onleyerek motor Omriinii uzatmak amaciyla kullanilir. Gaz
tiirbinlerinde, tiirbin kanatlarin kaplanmasinda kullanilarak, metal ylizeylerin 1sinma
sorununu da giderebilir. Ayrica c-ZrO; fazi, ¢ok kiiciik termal iletkenlik &zelligi
gosterdiginden termal bariyer kaplamalarinda (TBC) 1s1 yalitimini saglamak igin de

kullanilir [24, 75].
2.8. X- Isim1 Kirinim Yo6ntemi

X-Isin1 Kirinimi (XRD), maddenin kristal yapisinin belirlenmesinde kullanilan bir
tekniktir. Bu teknigin temeli, kii¢iik bir hedefe ¢arpan ismlarin dogrultu degistirmesi
prensibine dayanir. Atomlar, iyonlar ve kristaller i¢in ancak X-1s1n1 gibi ¢ok kisa dalga
boylu (0,1 A-100 A) olan elektromanyetik 1sinlar kirinim olusturabilmektedir. X-1sinlar1
yardimiyla numuneye zarar vermeden kristal orgii noktalar1 ve kristal diizlemleri
arasindaki mesafeler bulunarak, maddenin kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi olunur.
Madde tizerine dalga boyu bilinen bir X- 1s1n1 gonderildiginde, 6rgii noktasindaki atomlar
tarafindan bu 1sinlar sagilmaya ugrar. Sagilma esnasinda bazi X-isinlart birbirini
zayiflatirken (yikict girisim), bazi X-iginlart da birbirini kuvvetlendirir (yapict girigim).
Yapict girisim, yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis agilarinda olugsmaktadir ve bir
numunenin X- 1sm1 analiz neticesi iste bu yapici girisimin sonuglariyla izah edilir. Bragg
sartinin saglanmasi igin ise;

nA= 2dsin6 (2.1)
bagitisinin saglanmasi gerekir. Denklem (2.1)’de; d: diizlemler arasindaki mesafeyi, A: X-
1siinin dalga boyunu, 0: gelen 1sinlarla diizlem arasindaki agiyi, n: kirinim mertebesini (n:
1, 2, 3...) temsil eder. n=0 alinirsa herhangi bir yansima gozlenmez. Dolayisiyla n’nin en
kiiciik degeri 1 olmalidir. Bragg yasasi, farkli iki paralel diizlemden kirinima ugrayan
dalgalarin, yapici girisim yapabilmeleri i¢in aralarindaki optik yol farkinin dalga boyunun
tam katlar1 olmas1 gerektigini sdyler. Bragg yasasinin gerceklesmesi icin dalga boyunun
2d’den kiicliik olmasi1 gerekir. Goriinen 151k yerine X-iginlarinin kullanilmasi da bu

yiizdendir [76].
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Sekil 2.9. Bragg sacilmasi

Sekil 2.9°da gorildigii gibi kristal yapi lizerine G; ve G, isinlart diizlemle 0 agisi
yapacak sekilde gelmistir. Bu 1sinlar kristal yapidaki atomlarda kirmima ugrayarak Y; ve
Y2 1sinlart gibi sagilirlar. Gelen ve yansiyan 1sinlar arasindaki agi 20’dir. Bu degere
difraksiyon agis1 denir ve deneylerde 0 yerine 26 olarak dl¢iiliir [77].

XRD tekniginde, numuneye dalga boyu bilinen bir 1s1k gonderilir ve yapict girisimin
oldugu noktalardaki 6 degerinin 6lglilmesiyle Bragg kanunu kullanilarak, kristal diizlemler
arasindaki d mesafesi bulunmus olur. Yapici girisimin oldugu agilar X-1sm1 kirinimi
desenlerinde pikler olarak goriiliir. Spektrum ftizerindeki piklerin siddetine, yar1 pik
genisligine ve zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi sahibi
olunabilir. Iyi bir kristallesme seviyesine sahip materyalin XRD spektrumu; siddeti ¢ok az
olan bir zemin iizerinde bulunan yiiksek siddetli ve yar1 pik genislikleri dar olan piklere
sahiptir. Spektrum tizerinde zemin siddeti yiiksek olursa, diisiik siddete sahip piklerden
goriintii elde edilemez. Piklerdeki siddetlerin, dar ve keskin olmasi kristallenmenin iyi
oldugu anlamina gelir [77, 78].

XRD teknigi, filmlerin ortalama tanecik boyutlari, kristal kusurlari, kimyasal bilesimi,
tek kristal ya da polikristal durumu, kristal yonelimleri, orgii parametreleri ve benzeri

bir¢ok 6zellik hakkinda bilgi verir.
2.9. Taramah Elektron Mikroskopisi

Yiiksek ayirma giiciine sahip bir teknik olan taramali elektron mikroskobu (SEM),
giiniimiiz teknolojisinde mikro yapili malzemeleri goriintiilemek ve yiizey durumlarini
incelemek i¢in; sanayi, tip, biyoloji, fizik vs. gibi bircok alanda kullanilabilmektedir. SEM
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ile malzemelerin yiizey oOzellikleri, faz dagilimlari, tanelerin varligi, homojenlikleri,
gozenekli yapilari, bilesimi ve kristalografisi hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindiir.
SEM’de, malzemeleri goriintiilemek i¢in 151k yerine elektronlar kullanilir ve yiiksek
¢ozinirlikte gortintiiler elde edilmesini saglar [79].

Sekil 2.10’da SEM cihazimnin sematik diyagrami gosterilmistir. Genel olarak SEM
cihazinda, elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye
dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler, demeti numune {izerine odaklamak i¢in objektif
mercek ve bu mercege bagl gesitli ¢apta aparatlar ile elektron demetinin numune yiizeyini

taramast i¢in tarama bobinleri bulunur [80].

Elektron
demeti

Elektron tabancasi

Ekran

Tarama
bobinleri

Geri sacilan

elektron

detekibrii
—l

\ Tkineil elektron
detektSrii
Malzeme

Tabla
—

Sekil 2.10. SEM’in sematik gosterimi [80].

SEM’de goriintii; yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin (birincil elektron)
numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
esnasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda

meydana gelen etkilerin (geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, auger elektronlari,
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karakteristik X-1sinlar1) uygun algilayicilarlarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1g1n1 tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Elektron demetinin numune ile etkilesmesi sonucu olusan sinyaller, Sekil 2.11°de
gosterilmektedir. SEM’de yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektron demeti, numune
tizerinde bir noktaya odaklanir. Numune yiizeyine odaklanan bu demete "birincil elektron™
demeti denir. Elektronlarin numune igersine girdigi alana ise "etkilesim hacmi" denir. Bu
bolgede esnek veya esnek olmayan sagilmalar olur. Esnek sagilmalar, elektron numuneden
cikincaya kadar, esnek olmayan sacilma ise elektronlarin enerjileri bitinceye veya
numuneden ¢ikincaya kadar devam eder. Numune yiizeyine ¢arpan elektronlarin bir kismi
enerji kaybma ugramadan geri sacilir. Elektronlarin numuneye ¢arpmasi sonucu numune
yiizeyinde ikincil elektronlar meydana gelir ki bu ikincil elektronlar, numune yiizeyine
gelen elektron demetinin yiizey atomlarini uyarip elektron koparmasi sonucu olusurlar.
Gelen demetin diger elektronlari ise numune ¢evresinde emilerek topraga verilir ve bu
olusan akima da "numune akimi" ad1 verilir.

SEM’de numune iizerine gelen elektron demeti ile numunenin etkilesmesi sirasinda,
numune icersinde olusan X-iginlar1 disar1 yayilir. Ayrica numune ylizeyinden Auger
elektronlar1 da yayilabilir. Numuneden ¢ikan elektronlarin dedektdr ile algilanmasi sonucu
olusan sinyal bir c¢ogaltici tarafindan yiikseltilerek katot 1sinlart tiipiine gonderilir ve
karakteristik X-isinlar1 yardimi ile numune igersinde bulunan farkli fazlarin analizleri

yapilabilir [81].

Gelen elelktron demeti

tkincil elektronlar Geri sacilan elektronlar

x-15mlar
Auger elektronlan O\,

Numune

Sekil 2.11. Elektron demetinin numune ile etkilesmesi sonucu olugan sinyaller [80].
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Yiiksek biiyiitme orani, derinlemesine odaklama, yiiksek ¢oziiniirliik, goriintii ve analizi
birlestirebilme 6zelligi ve numunenin kolay gozlemlenebilir olmasit SEM’i bir¢ok dalin
arastirma c¢alismalarinda, mikro-elektronikte, biyolojide, fizikte, tip ve kriminal
uygulamalarinda ve sanayinin degisik alanlarinda Sik¢a kullanilan bir ara¢ haline

getirmistir [82].
2.10. Metal-Yarniiletken Kontaklar

Metal, yariiletken ve yalitkan maddelerin iletkenlik 6zellikleri, bu maddelere uygun
kontaklarin yapilmasiyla incelenebilir. Metal ile kontak yapilacak olan yariiletken Kristal
olabildigince kiigiik bir direncle (ideal olarak sifir direngle) atomik boyutta temas edilir.
Dolayisiyla, enerji- bant seviyelerinin farkli olmasindan dolay1 aralarinda bir yiik aligverisi
baslar. Bu olay, 1s1l dengenin sonucu olarak her iki malzemenin de Fermi enerji seviyeleri
esit olana kadar devam eder. Yeni yiik dagilimi sebebiyle kontakta bir dipol tabakasi
olusur. Metal-yariiletken kontaklarda, metal ile yariiletken arayiizeyinde bir potansiyel
engeli olustugunu, eklemdeki bu potansiyelin metal ve yariiletkenin is fonksiyonlarindan
kaynaklandigin1 Schottky-Mott teorisi agiklamistir [83, 84].

Bir metal ile bir yariiletken, aralarinda baska bir madde olmadan kontak durumuna
getirildiklerinde olusan yapiya metal-yariiletken (MS) yap1 denir. MS kontaklar iizerinde
engelin olusumu icin ilk defa bir model gelistiren W. Schottky oldugundan dolayi, MS
kontaklara "Schottky engel diyot" da denilmektedir. MS kontaklarin, dogrultucu ve omik
kontak olmak ftizere iki ¢esidi vardir. MS kontakta iletkenligi saglayan yiik tastyicilart
(bosluklar ve elektronlar) bir yonden diger yone daha kolay iletiliyorsa yani akimin tek
yonde iletilmesine izin veriliyorsa bu tiir kontaklara "dogrultucu kontak™, akimin her iki
yonde de iletilmesine izin veren kontaklara da "omik kontaklar" denir [84].

Olusturulan kontaklarin, dogrultucu veya omik olmasini, metal ve yariiletkenin is
fonksiyonlart belirler. Metalin is fonksiyonu @y, ve yariiletkenin is fonksiyonu @ olmak
tizere; metal/n-tipi yariiletken kontaklarda, @n, > @ ise ara bolgede bir potansiyel engeli
olusur ve bu engel yiiksekligi yapiya uygulanan voltajin kutuplarina bagl olarak akimin bir
yonde gecmesine, diger yonde gegmemesine sebep olur. Akimin tek yonde iletilmesine
izin veren (yariiletkene dogru) kontaklar "dogrultucu kontaklar" ya da "Schottky
kontaklar" olarak isimlendirilir. Sayet @y, < @& ise, potansiyel engel yiiksekligi olusmaz ve
kontaktan her iki yonde akim geger. Akimin her iki yonde iletilmesine izin veren

(variiletkenden igeri ve disart yonlii) kontaklara da "omik kontak™ adi verilir. Metal/p-tipi
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yariiletken kontaklarda ise bunun tam tersidir. Yani @y, > & durumunda omik kontak, @p,
< @ durumunda ise dogrultucu kontak olusur [85]. Akim-Voltaj (I-V) iliskisi Ohm
Kanunu ile verilen kontaklar, omik davranig gosterirler.

Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’de MS kontaklar ve bu kontaklara ait I-V egrisi gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 2.12. a) Metal-yariiletken kontak semasi (1-Yariiletken, 2- Dogrultucu kontak)

b) Schottky kontak i¢cin Akim-Voltaj egrisi

(@) (k)

Sekil 2.13. a) Metal-yariletken kontak semasi (1-Yariiletken, 2-Omik kontak)
b) Omik kontak i¢in Akim-Voltaj egrisi

Kontak olusumu c¢ok karmasik bir yapt olmamasma ragmen, bu olusum esnasinda
ozellikle de yiizeyde meydana gelen bazi fiziksel etkilere dikkat etmek gerekir. Bu yapilar

ile ilgili baz1 kavramlar1 agiklamak gerekmektedir.
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Kontak; genel olarak iki maddenin sifir direngle veya olabildigince en az direngle
birbirine temas etmesi seklinde agiklanabilir. ideal bir kontak icin, temas eden yiizeylerin
¢ok temiz ve piirlizsiiz olmasi lazimdir [86].

Fermi Enerjisi (Ef); mutlak sifir sicakligina (T=0°K) sahip bir katida, elektronlar
tarafindan taban durumundan itibaren iggal edilen en yiiksekteki dolu seviyenin enerjisine
denir ve bu seviyenin iizerindeki enerji seviyeleri bostur.

Metallerin Is Fonksiyonu (®,,); bir elektronu, Fermi Enerji seviyesinden vakum
seviyesine ¢ikarmak igin gerekli olan minimum enerji miktaridir [87].

Yariiletkenlerin is Fonksiyonu (@), yariiletkenin Fermi Enerji seviyesi ile vakum
seviyesi arasindaki enerji farkidir.

Vakum Seviyesi; yiizeyde hareketsiz duran bir elektronun enerjisidir veya metalin
tam disindaki sifir kinetik enerjili bir elektronun enerji seviyesidir [87, 88].

Yariiletkenin Elektron lgisi (xs); iletkenlik band ile vakum seviyesi arasindaki
enerji farkidir veya iletkenlik bandinin en st sinirindan bir elektronu vakum seviyesine

cikarmak igin gerekli olan enerji miktaridir.

Vakum Yarnletken

seviyesi ~TTTCTTTATTTTR T
LE
E.

_______ -

inss bands
|~

Sekil 2.14. Metal ve n tipi yariiletkenin kontak yapilmadan onceki enerji band diagrami [84].
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Sekil 2.15. Metal ve n tipi yariiletkenin kontak yapildiktan sonraki enerji band diagrami [84].

Sekil 2.14.’de, (®@n > &) olan metal n-tipi yariiletkenin kontak islemi yapilmadan
onceki elektron enerjisi band diagrami gosterilmektedir. Kontaktan 6nceki duruma (Sekil
2.14) bakildiginda yariiletkenin Fermi seviyesi, metalin Fermi seviyesinden (@n, - @)
kadar yukardadir. Kontaktan sonra yariiletken yiizeyden metale elektronlar gegerken,
geride iyonize olmus donorlar birakirlar. Kontak isleminden sonra (Sekil 2.15) yiik
degisimi baslatilarak, Fermi seviyeleri ayn1 seviyeye gelmistir. Boylece yariiletkenin enerji
seviyeleri (&, - @) kadar diigmiistiir. Sonug olarak, yiizeyde bir potansiyel engeli meydana
gelmistir. Yariiletken tarafinda bu engelin yiiksekligi (@m - @s) ve metal tarafinda bu
engelin yiiksekligi (@m - ys) kadardir. Yari iletken bolgesindeki engel yiiksekligi;

Vit =(Pm - D) (2.2)
seklinde yazilabilir. Burada (Vgir ) terimi, difiizyon potansiyeli veya engel yiiksekligi (&p)
olarak tanimlanir ve birimi Volt’tur (V). Diger bir ifadeyle elektronlarin gegmesi gereken
engel (bariyer) yiiksekligi olarak da ifade edilebilir.

Termal uyarilmadan dolayi, yeterli enerjiye sahip bazi elektronlar potansiyel engelini
asarak metal ve yariiletkenin i¢ine karsilikli olarak girerler. Boylece denge durumunda esit
ve zit yonlii lp akimi olusur. Yariiletkene bir (-V) voltaji uygulanirsa, metalden yariiletkene
giden elektronlar i¢in engel degismeyecegi gibi karsilikli gidip gelen akim da
degismeyecektir [88].

Idealite faktdrii (n), numunenin ideallikten sapmasini gosteren boyutsuz bir
parametredir. Termoiyonik Emisyon (TE) teorisine gore (metal-yariiletken Schottky engel

diyotlarda yeterli termal enerjiye sahip tasiyicilarin potansiyel engelini asip, metalden
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yariiletkene ya da yariiletkenden metale gegme hali) n degerinin 1’e esit olmasi
gerekmektedir. Fakat deneysel 6l¢limler sonucunda hesaplanan n degerinin 1 den biiyiik
oldugu goriilmektedir. Idealite faktoriiniin bu yiiksek degeri, yeterince biiyiik beslem
voltaji uygulandiginda seri dirence, MS kontaklarin ara yiizeyinde yalitkan tabakanin
varligina, yariiletken bant aralifinda ara ylizey durumlarinin dagilimma bagli olabilir.
[89-91].

2.11. Metal-Yalitkan-Yariiletken ve Metal-Oksit-Yariiletken Yapilar

Metal-yalitkan-yariiletken (MIS) ve metal-oksit-yariiletken (MOS) yapilar, metal ile
yariiletken tabakalarin arasina yalitkan bir tabakanin olusturulmasiyla meydana gelir.
Metal ile yariiletken arasina dogal yolla ya da deneysel olarak olusturulan yalitkan bir
tabaka, metali yariiletkenden izole eder ve yapiyr metal-yalitkan-yariiletken yapiya
doniistiiriir. Yalitkan tabakanin kalinlig1 yaklasik 100 A altinda bir kalinliga sahipse MIS
yapi, istiinde ise MOS yap1 olugsmaktadir.

Gergek bir MIS, MOS yapisinda bulunan bir¢ok enerji durumlar ve yiikleri Sekil
2.16°da gosterilmistir. Bunlar:

e Kullanilan malzemenin X-151n1 radyasyonunun etkisinde kalmasindan dolay1
olusabilen iyonize tuzaklar (genelde hem oksit i¢inde hem de oksit-yariiletken
arayiizeyinde bulunurlar),

e Sicakliga baglh oksit i¢cindeki hareketli iyonlar (genelde Na*, K', Li", H", H;O"
iyonlari),

e Araylizey durumlari (yasaklanmis bant araligi i¢inde bulunurlar),

e Elektrik alan altinda hareketsiz olan sabit yiizey yiikleri (genelde oksit i¢inde ve

oksit-yariiletken arayiizeyinde bulunurlar).
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Sekil 2.16. ideal olmayan MIS

Ideal bir MIS ve MOS yapisinda:

farki bulunmaz.

ve MOS yapisinda bulunan enerji durumlari ve yiikleri

Sifir beslemde metalin is fonksiyonu ile yariiletkenin is fonksiyonu arasinda enerji

Herhangi bir beslem sart1 altinda, yapidaki yiikler oksit tabakasina bitisik, metal

yiizeydekiler ile yariiletkenler esit miktarda ama zit yonliidiir.

bulunmaz.

DC beslem sart1 altinda okside dogru tastyict iletim yoktur.
Oksit ve oksit-yariiletken arayiizeyine yakin bolgelerde tuzaklar veya yiikler

Oksidin bant aralig1 biiyiiktiir.

Metal plakaya uygulanan gerilim, oksit {izerine diisen gerilim ile arayiizeydeki bant

gerilimin toplamidir [83, 85].

2.12. Schottky Diyotlarin Akim-Voltaj Olciimleri

Dogru beslem I-V o6lgiimlerinden Schottky diyodun, idealite faktorii (n), engel

yiiksekligi (®p), dogrultma orani (RR) ve seri direnci (Rs) gibi karakteristik diyot

parametreleri hesaplanabilir. Ideal bir diyot, ters yonde beslendiginde sonsuz direng
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gosterirken; dogru yonde beslendiginde ise sifir direng gosterir. TE teorisine gore Schottky
diyotlarin Akim- Voltaj iliskisi;

I=lo[exp(eV/nkt)-1] (2.3)
seklinde yazilabilir. Burada lg, doyma akimini; e,tasiyici yiiki; V, uygulanan gerilimi; n,
idealite faktoriinii; k, Boltzmann sabitini ve T, Kelvin cinsinden sicakligi temsil eder [88].
Bu denklemde, eV>> nkT durumunda 1 sayisi, iistel ifade yaninda ihmal edilecek olursa
yeni denklem;

I=lo[exp(eV/nkt)] (2.4)
seklinde yazilabilir. Bu denklemin her iki tarafin logaritmasini aldiktan sonra V ye gore
tiirevi alinacak olursa, n idealite faktori igin;

n=(e/kT).(dV/d(Inl)) (2.5)
denklemi elde edilir. idealite faktoriinii hesaplamak igin, bu denklemdeki dV/d(Inl) ifadesi,
Inl-V grafiginin lineer kisminin egiminden bulunup denklemde yerine yazilir. Doyma
akimi ise;

lo=AA T?exp(-e@y/kT) (2.6)
denklemiyle ifade edilir. Bu denklemin her iki yanin logaritmasi alindiktan sonra, @y’ye
gore ¢oziliirse engel yiiksekligi ifadesi su sekilde bulunur,

D,=(kT/e)In(AA T/1y) (2.7)
Burada A, diyodun etkin alan1 ve A* ise Richardson sabitidir [92].

MS kontak yapilarda amag, kontak yapilan her iki maddenin ideal sartlarda sifir direngle
birbirine temas ettirmektir. Ideal bir MS kontagi elde edebilmek igin, kontak haline
getirilen maddelerin ylizeylerinin ¢ok temiz, oksitsiz ve piiriizsiiz olmast son derece
onemlidir. Fakat deneysel sartlarla temiz ve piiriizsiiz yap1 olusturma imkéan1 olmadigindan,
MS kontaklarda metal-oksit ve oksit-yariiletken ara yiizey yapilarinin olusmasi kagimnilmaz
hale gelir.

MS kontak hazirlarken azami derecede dikkat edilmedigi takdirde, metal ve yariiletken
birbirine kontak amaciyla temas ettirildiginde, metal ile yariiletken arasinda ortalama
kalilig1 5-10 A olan bir oksit tabakas1 olusur. Olusan bu tabaka ¢ok ince olmasina ragmen,
yalitkan bir yapi olarak islev goriir ve olusan yapt MS’den ziyade metal-yalitkan-

yariiletken sekline doniisiir. Bu durumda ise yapilan diyotlar, ideallikten ¢ikmis olur.
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2.13. Metal-Yarniiletken Kontaklarin Kullanim Alanlari

MS Schottky engel diyotlar, yariiletken teknolojisinde ¢ok Onemli bir yere sahiptir.
Elektronik endiistrisinde MS kontaklarin kararliligi ve verimi arastirmacilarin dikkatini
¢ektiginden yarim asirdir pek ¢ok arastirmanin konusu haline gelmistir [93]. MS kontaklar,
diisiik sicakliklarda calisan detektorler, mikrodalga diyotlar gibi elektronik ve optik
cihazlarda, giines pillerinde, 151k yayan diyotlarda (LED), alan etkili transistorlerin kapi
elektrotlarinda, metal-yariiletken alan etkili transistorlerde (MOSFET), yiiksek giicli
IMPATT osilatorlerin elektrotlarinda genis bir kullanim alanina sahiptir [88, 94].

MS Schottky yapilarin diisiik gerilim, yiikksek akim dogrultuculart olmasi, akim
cogunluk tasiyicilar ile saglandigindan azinlik tasiyicilarin ¢ok az olmasi, gecikme
stiresinin diisiik- frekans tepkisinin yiiksek olmasi, yliksek anahtarlama hizina sahip olmasi
gibi birgok tistiinliikleri bilinmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 p-n eklemlerine gore de
daha avantajlhidir. Ayrica Schottky engeli daha biiyiik mekaniksel giivenlige sahiptir ve seri

tiretimi de daha kolaydir.

2.14. Akim-Voltaj Ol¢iimleri

Teknolojide, metal-yariiletken eklemlerin elektriksel 6zelliklerinin bilinmesi, kullanim
alanlarmin belirlenmesinde onemlidir. Bu 6zelliklerden biri olusan engelin yiiksekligi,
digeri de metal-yariiletken eklemdeki akim gecis mekanizmasidir. Akim gegis
mekanizmas1 metal-yariiletken eklemin idealligine baghdir ve ideallik I-V karakteristigi ile
belirlenmektedir. Malzemelerin 1-V  0zelliklerinin  belirlenmesi, incelenecek olan
malzemelerin elektriksel dzelliklerini tayin etmede dnemli bir yere sahiptir. Ideal bir metal-
yariiletken kontakta elde edilecek 1-V egrisi Sekil 2.17°de gosterilmistir. Buna gore ters
besleme yapildiginda kirilma voltaji (Vi) yiksek degerdedir. Yani ters besleme
yapildiginda, diyottan akim ancak yiiksek voltaj degerlerinde ge¢mektedir. Elektronlarin,
bariyeri ge¢meleri igin ancak bariyer yiiksekligini asabilecek potansiyele sahip olmalari
gerekmektedir [95].

Metal n- tipi yariletken Schottky kontaklarda yariiletken etrafina uygulanan voltaj,
pozitif (V>0) ise kontak dogru beslemdedir denir. Boylece yariiletkendeki elektronlar
azalmis bir engel goriirler ve yariiletkenden metale elektron akimi 1s1l denge degerine gore
artar. Metalde herhangi bir voltaj diismesi olmadigindan dolayr da, metalden yariiletkene

elektron akimi termal dengeye gore degismez. Bu sayede yariiletkenden metale dogru bir
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elektron akimi olusmus olur. Dogru beslem akimi, uygulanan voltaj ile iistel olarak artar.
Olusturulan kontaga negatif voltaj (V<0) uygulanirsa kontak ters beslem olarak
isimlendirilir. Bu durumda yariiletkenden metale dogru elektron akimi azalirken, metalden
yariiletkene dogru elektron akimi degismez. Bu sekilde akim iletim mekanizmasina sahip

olan kontaklar, tek yonde akim ileten dogrultucu kontak olur.

I {mA)
&
Daogru éngerilim
Vi, =5 -4 3 -2 -1/ W (Wolt)
_1 M 2 2 A 2 a 2 a 2 2 g -1 A h
-1 1
Ters lunlma -2 1
voltajp 1

Sekil 2.17. Ideal bir metal-yariiletken kontakta elde edilen I-V egrisi
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Filmlerin Biiyiitiilmesi Islemi

Bu calismada, mikro yapilari arastirilan ZrO,-1, ZrO,-2 ve ZrO,-3 ince filmlerin
lizerine biyiitiildiigli yaklasik 20x20 mm?® ebatlarindaki tek tarafi parlatilmis  (100)
yonelimli n-tipi yariiletken Silisyum (Si) altyapt malzemesi kullanilmistir. Cizilmemesi,
kirlenmemesi ve zarar gérmemesi amaci ile altyapilara kimyasal olarak herhangi bir
temizlik islemi uygulanmadi. Si (100) altyapilar, Sekil 3.1’de gosterilen sistemdeki film
biiyiitme odasina yerlestirildikten sonra biiylitme odasinin kapagi kapatildi ve sistem
vakuma alindi. Taban basmci 1.107 Torr degerinin altina diistiigiinde, kelebek vana
kapatilarak film biiylitme ortamina Argon gazi verildi. RF gii¢c kaynag: initesinden gii¢
degeri 125 W’a ayarlanarak Zirkonyum hedef yilizeyinden 5 dakika siiresince on sigratma
yapildi. Boylece, hedef ylizeyinde bir dnceki biiyiitme isleminden dolay1 kalabilecek olan
oksit tabakasi ile kirliliklerin yiizeyden uzaklastirilmasi saglandi. Ayrica biiyiitme islemine
baslamadan Once, altyapiya 1 saat boyunca 6n 1sitma uygulandi. Bu 6n sigratma ve 1sitma
isleminden sonra, ZrO,-1, ZrO,-2 ve ZrO,-3 ince filmleri, Reaktif RF Magnetron Si¢ratma
teknigi kullanilarak 200 °C’lik sabit altyapi sicaklifinda, 125 W’lik giic degeri ile 0,4A/s
biiyiitme hizinda Si (100) altyapilar {izerine biiyiitiildi.

Sekil 3.1. ince film biiyiitme sistemi



Tablo 3.1. ZrO, ince film numunelerinin biyiitme parametreleri

Parametre ZrO,-1 ZrQ0,-2 Zr0O3-3
Kalinlik (nm) 400 500 600
Altyap1 Si Si Si
Altyap1 Sicakligi (°C) 200 200 200
Sicratma Giicii (W) 125 125 125
Toplam Gaz Basinci (mTorr) 5 5 5

Gaz Karigim Orani %40 O,, %60 Ar %40 O,, %60 Ar %40 O,, %60 Ar
Altyap1-Hedef Mesafesi (cm) 11 11 11

Film Biiyiitme Hiz1 (Als) 0,4 0,4 0,4

3.2. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi i¢cin Numune Hazirlanmasi

Yiizey morfolojileri incelenecek olan ZrO,-1, ZrO,-2 ve ZrO,-3 ince filmler, yaklasik
5x5 mm? ebatinda kesildikten sonra iizerinde cift tarafli yapiskan ve iletken karbon band
bulunan metal silindirler iizerine yerlestirildi. incelenen filmlerin dielektrik sabitinin
yiikksek olmasindan dolayi, numune yiizeyinde sarjlanmanin Onlenmesi ve numune
yiizeyinden ikincil elektron yaymiminin artirilmasi amaciyla numune yiizeyleri altin ile

kaplandi.
3.3. Au/ZrO,/n-Si Yapilarin Uretimi

AU/ZrO,/n-Si yapilarin omik ve dogrultucu kontaklari, BESTEC marka yiiksek
vakumlu metal buharlastirma sisteminde paslanmaz celik maskeler kullanilarak yapildi.
Kullanilan paslanmaz ¢elik maskeler, numune tutucu ve numune ultrasonik banyoda ayri
ayr1 temizlendikte sonra kuru Azot (N2) gazi ile kurutuldu.

Omik kontagi olusturmak i¢in numune tutucuya once, numunenin ZrO; kapl yiizeyi
asag1 gelecek sekilde yerlestirildi. Numunenin iizerine ise, Sekil 3.2.’de gosterilen 1x1 cm?
alana sahip maske yerlestirildi. Hazirlanan numune zaman kaybetmeksizin yiiksek
vakumlu metal buharlastirma sistemine yerlestirilerek, vakum ortamina alindi. Basincin
2,7x10"" mbar degerine kadar diismesi beklendi. Arka omik kontak metalizasyon isleminin
tamamlanmasi i¢in, vakumun iyilesmesinin ardidan, numune 350 °C’ye kadar 1sit1ld1 ve
%99,999°1uk safliga sahip Altin (Au) 1500 A kalinliginda numunenin arka yiizeyine dogru
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buharlastirildi. Buharlastirma isleminin tamamlanmasinin ardindan numune, evoparasyon
sisteminde; 320 °C’de 5 dakika tavlanarak, Au’nm Silisyum yariiletkenin igerisine

yayilmas1 ve omik kontagin olusmasi saglandi.

Sekil 3.2. Omik kontak olusturulmasinda kullanilan paslanmaz ¢elik maske

Arka omik kontagi alinmig ZrO,/n-Si numunesinin, omik kontag:r alinmis yiizeyi alta
(ZrO, kaph yiizeyi yukari) ve tizerine de Sekil 3.3’te verilen 1x1 cm? alana ve 2 mm
capinda deliklere sahip paslanmaz ¢elik maske konulduktan sonra, evoparasyon sistemine
yerlestirilerek, vakum ortamima alindi. Vakum 3,18 x 107 mbar seviyesine ulastiginda, oda
sicakliginda numunenin ZrO; kapli 6n yiizeyine, pota {iizerinden akim gecirilerek
%99,999’luk safliga sahip Au, 1200 A kalinliginda buharlastirildi ve sonrasinda tavlama
islemi yapilmadi. Boylece, numunenin ZrO, kapli yiizeyine 2 mm ¢apli ve 1200 A
kalinliginda Au dogrultucu kontaklar olusturulmus ve Sekil 3.4’te goriilen diyotlarin

tiretim islemi tamamlanmis oldu.

Sekil 3.3 Dogrultucu kontak olusturulmasinda kullanilan 2 mm ¢apli deliklere sahip paslanmaz ¢elik maske
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1200A Au Dogrultucu Kontaklar
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Sekil 3.4. Kontak yapilan Au/ZrO,/n-Si yapisinin sematik gosterimi

Olusturulan bu yapilarin elektriksel karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in, malzeme
kriyostat i¢indeki numune tutucuya gore hazirlanan 6zel bir bakir levha iizerine omik
kontak alta gelecek sekilde iletken glimiis pastasi yardimi ile yapistirildi. Daha sonra,
dogrultucu kontaklar iizerine iletken teller glimiis pasta yardimiyla tutturuldu ve bdylece
yapt elektriksel Olglimler icin hazir hale getirildi. Bakir levha iizerine yerlestirilen
Schottky yapilar kriyostat i¢indeki tutucu iizerine monte edildi ve kriyostat vakuma alindu.
Deneysel oOl¢iimlerin - vakumlanmis (~10'3 torr) kriyostat icinde gergeklestirilmesi

sonucunda giiriiltii gibi dis etkenler en aza indirgenmis oldu.
3.4. Numunelerin Mikro Yap1 Analizleri

Reaktif RF Magnetron Sicratma Teknigi ile biiyiitilen Zirkonyum Dioksit ince
filmlerinin mikro yap1 analizleri Sekil 3.5’te gosterilen JEOL JSM-7001F Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapildi. Farkli biiylitme (25000X, 50000X, 100000X ve
150000X) oranlarinda elde edilen filmlerin SEM goriintiilerinden, numunelerin yiizey
morfolojileri ve ¢ekirdeklenme mekanizmalar1 hakkinda detayl bilgiler edinildi. Filmlerin
kimyasal kompozisyonunu belirlemek amac ile Sekil 3.5’te gosterilen ve SEM cihazina
bagli olan OXFORD INCA Enerji-Ayirimli X-Isin1 Analiz (EDX) detektorii kullanildi.
Numunelerin her biri i¢cin EDX analizi, 25000X biiyiitme oraninda film yiizeyinin
tamamindan yapilirken, 100000X biiyiitme oraninda ise numune yiizeyindeki belirli

noktalar tizerinden spektrum alinarak gergeklestirildi.
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Sekil 3.5. JEOL JSM-7001F Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
3.5. X-Isim1 Kirimim Analizleri

ZrO, ince film numunelerinin  X-lstm1  Kirmim analizleri, Fatih  Universitesi
BiyoNanoTeknoloji Ar-Ge Merkezi (BiNaTAM)’nde, Sekil 3.6’da gosterilen RIGAKU
SmartLab X-Ray Diffractometer cihazi ile 20°-90° aralifinda CuKal (A=1,544A)

radyasyonu kullanilarak elde edildi. Difraktometre tarama hiz1 1,5 °/dak olarak ayarlandi.

Sekil 3.6. Rigaku SmartLab X-Ray Diffractometer (XRD) cihazi
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3.6. Elektriksel Analiz Sistemi: Akim-Voltaj Ol¢iimleri

ZrO, ince film numunelerinin karanlikta, 1-V karakteristiklerine bakildi. I-V 6lgtimleri,
Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde kurulu bulunan ve Sekil

3.7°de gosterilen (Keithley 4200) Akim-Voltaj Olgiim cihazindan alindi.

Sekil 3.7. (Keithley 4200) Akim-Voltaj Ol¢iim cihazi
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4. MIKROYAPI ANALIZ SONUCLARI
4.1. SEM Gozlemleri ve EDX Sonuclar
4.1.1. ZrO2-1 Numunesinin SEM ve EDX Gozlemleri

ZrOz-1 numunesinin yiizey morfolojisini gosteren SEM goriintiisii Sekil 4.1°de
goriilmektedir. Sekil 4.1°de goriildiigl lizere, ZrO2-1 numunesinin yilizey yapist farkli
boyutlardaki topak yapilardan ve bosluklardan olusmaktadir. Olusan topaklarin ortalama
boyutlarinin ~110-260 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. ZrO,-1 numunesinin farkli

bolgelerinde de benzer topaklanma ve bosluklara rastlanmastir.

X 25,000 20.0kV SEI

Sekil 4.1. ZrO,-1 numunesinin genel yiizey yapisini gosteren SEM goriintiisit

Sekil 4.2°de, Sekil 4.1°deki film yilizeyinin tamamindan alman EDX spektrumu
goriilmektedir. Spektrum sonuglari Tablo 4.1’de verilmektedir. Sonuglara bakildiginda,
ZrO-1 numunesinde yiizeyi olusturan yapilarin atomik olarak % 32,05 Zr ve % 67,95 O
icerdigi goriillir. Bu sonuglar, ZrO,-1 numunesinin yilizeyinde ikincil fazin olusmadigim

gostermektedir.
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Sekil 4.3’te film yiizeyinin 50000X biiyiitmede alinan SEM goriintiisti gosterilmektedir.
Goriintiiye bakildiginda, yapilarin herhangi bir yonelim iligkisine bagl kalmaksizin kendi
aralarinda rastgele yonelimli olduklari net olarak goriilmektedir. Ayrica, bu yapilarin
kristallesmesi agik bir sekilde goriilmektedir. Topaklanmalar1 olusturan kiigiik boyutlu

taneler ayirt edilmektedir. Ayrica film yiizeyindeki yapilar arasindaki bosluklar daha

belirgindir.
1
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Sekil 4.2. Sekil 4.1°de gosterilen yiizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu

Tablo 4.1. Sekil 4.2°deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirhikea % Atomik %
Zr 72,89 32,05
@) 27,11 67,95
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X 50,000 20.0kV SEI

Sekil 4.3. ZrO,-1 numunesinden yiiksek biiylitmede alinan ve tane yapilarini1 gésteren

SEM goriintiisii

ZrO,-1 numunesinin film yiizeyinin yapisi hakkinda daha detayli bilgiler elde
edebilmek i¢in daha yiiksek biiyiitme oraninda goriintiiler alinmustir. Sekil 4.4, ZrO,-1
numunesinin  100000X biiylitmede c¢ekilen detayli SEM goriintiisiidiir. Goriintii
incelendiginde, Sekil 4.1°deki biiylitme oraninda dikkat ¢eken topaklarin gekirdeklenme
mekanizmas1 daha net bir sekilde gozlemlenirken, bu yapilarin aslinda daha kiigiik
boyutlara sahip tanelerin bir araya gelerek olusturduklan istiflenmeler olduklari agikca

goriilmektedir.
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8/12/2012
X 100,000 20.0kV SEI WD 9.5mm 5:30:59

Sekil 4.4. Sekil 4.3’te gosterilen bdlgenin detayli SEM goriintiisii

Bu yapilarin kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek icin yiizey tlizerinde
farkli noktalardan EDX spektrumlart alinmistir. Sekil 4.5.a’da gosterilen EDX spektrumu,
Sekil 4.4’teki 1 nolu noktadan (Spektrum 1), Sekil 4.5.b’de gosterilen EDX spektrumu,
Sekil 4.4’teki 2 nolu noktadan (Spektrum 2) ve Sekil 4.5.c’de gosterilen EDX spektrumu
Sekil 4.4’te 3 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3) alinmistir. Spektrumlarin
elementsel sonuglar1 Tablo 4.2°de verilmektedir. Yiizey iizerinde farkli noktalardan alinan
EDX spektrumlarindan, incelenen film ylizeyinin her bolgesinin birbirine yakin atomik
yiizdelere sahip Zr ve O elementlerinden olustugu goriilmektedir. Ayrica, EDX analizi
sonucunda bosluk olarak goriinen 3 nolu yapinin i¢ kisminda ZrO, yapimin var oldugu
anlasilmaktadir.

Sekil 4.6’da film yilizeyinin mikro yapisini olusturan kiiciik boyutlu tanelerin detayli
goriintiileri gosterilmektedir. Ortalama tane boyutlarinin ise 25 nm’nin altinda olduklari

belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Sekil 4.4’te gosterilen film yiizeyinin (a) 1, (b) 2, (c) 3 olarak isaretlenen noktalarindan alinan

EDX spektrumlar1
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Tablo 4.2. Sekil 4.5°te gosterilen EDX spektrumlarimin sonuglart

Spektrum 1
Element Agirlikca % Atomik %
Zr 70,52 29,56
0 29,48 70,44
Spektrum 2
Zr 77,01 37,01
0 22,99 62,99
Spektrum 3
Zr 75,08 34,58
O 24,92 65,42

100nm FUEMLAB 8/12/2012
X 150,000 20.0kV SEI SEM WD 9.5mm 5:39:16

Sekil 4.6. Sekil 4.4°te gosterilen bolgenin detaylt SEM goriintiisii

ZrO2-1 numunesinin film yiizeyinin 25000X biiyiitme oraninda farkli bir bolgesinden
aliman SEM goriintiisii Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Gorilintiiden de anlasildigi {izere,
ZrO2-1 numunesinin yiizey morfolojisinin Sekil 4.1°de incelenen bdlge ile benzer
Ozellikler sergiledigi goriilmektedir. Bu biiyiitme oraninda gozlenen topaklarin Glgiilen
boyutlarinin ~74 nm ile 260 nm araliginda degistigi tespit edilmistir. Film morfolojisinde

goriilen topaklanmalarin, film ylizeyinin piiriizliliiglini artirdigr disiiniilmektedir. Sekil
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4.8°de, goriintiilenen film ylizeyinin tamamindan aliman EDX spektrumu gosterilmektedir.
Tablo 4.3°te verilen spektrum sonuglarinin, Sekil 4.1°de verilen bolgenin kompozisyonu ile

uyum igerisinde olduklari tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. ZrO,-1 numunesinin farkli bir yiizey bélgesinden alinan SEM goriintiisii
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Sekil 4.8. Sekil 4.7°de gosterilen yiizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu
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Tablo 4.3. Sekil 4.8’deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikca % Atomik %
Zr 72,26 31,36
@) 27,74 68,64

Sekil 4.9°da ZrO,-1 numunesinin 50000X biiyiitmede alinan SEM g0riintiisii
goriilmektedir. Sekil 4.7°de gozlenen yapilarin detayli goriintiileri bu biiylitme oraninda
daha yakindan izlenebilinmektedir. Filmin yiizey yapisint olusturan topaklanmalar, bu
topaklanmalar1 meydana getiren kii¢iik boyutlu taneler ve ylizey bosluklari net bir sekilde
goriilmektedir. Benzer morfolojik 6zelliklerin film yilizeyinin bu bolgesinde de

stirdiiriildiigii anlagilmaktadir.

o

100nm FUEMLAB

20.0kV SEI SEM WD 9.4mm 7:15:31

Sekil 4.9. ZrO,-1 numunesinden yiiksek biiylitmede alinan ve tane yapilarint gésteren

SEM goriintiisii

ZrO,-1 numunesinin yiizey yapisin1 olusturan tanelerin morfolojilerini daha detayli
gorebilmek i¢in 100000X biiyiitme oraninda aliman SEM goriintiisii Sekil 4.10°da
gosterilmektedir. Aralarinda bosluklar bulunacak bir sekilde yiizeyde rastgele dagilan
diizensiz taneler filmin yiizey yapisini tamamlamaktadir. Sekil 4.11°de, incelenen film

yiizeyinin farkli noktalarindan alinan EDX spektrumlar1 gosterilmektedir. Sekil 4.11.a’daki
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EDX spektrumu Sekil 4.10’da gosterilen 1 nolu noktadan (Spektrum 1), Sekil 4.11.b’deki
EDX spektrumu Sekil 4.10’da 2 nolu noktadan (Spektrum 2) ve Sekil 4.11.c’deki EDX
spektrumu Sekil 4.10°da 3 nolu olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3) alinmistir.
Tablo 4.4’te verilen spektrum sonuglarina bakildiginda, elementsel analizleri yapilan
noktalarin birbirine yakin atomik yiizdelerde Zr ve O elementlerini ihtiva ettigi

goriilmektedir.

- . t A -
100nm FUEMLAB 8/12/2012
X 100,000 20.0kV SEI SEM WD 9.4mm 7:33:10

Sekil 4.10. Sekil 4.9°da gosterilen bolgenin detaylt SEM goriintiisii

Sekil 4.12, film yiizeyinin mikro yapisinin 150000X biylitmede alinan SEM
goriintlistidiir. Kiiciik boyutlu taneler ve bunlarin istiflenmeleri net olarak goriilmektedir.

Ortalama tane boyutlar1 yaklasik 9 nm ile 19 nm araliginda degigsmektedir.
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Sekil 4.11. Sekil 4.10°da gosterilen film yiizeyinin (a) 1, (b) 2, (c) 3 olarak isaretlenen noktalarindan alian
EDX spektrumlari
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Tablo 4.4. Sekil 4.11°de gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

Spektrum 1
Element Agirlikca % Atomik %
Zr 70,68 29,71
0 29,32 70,29
Spektrum 2
Zr 72,24 31,34
0 27,76 68,66
Spektrum 3
Zr 72,47 31,58
0 27,53 68,42

—
- &

100nm FUEMLAB 8/12/2012
X 150,000 20.0kV SEI SEM WD 9.4mm 7:41:24

Sekil 4.12. Sekil 4.10°da gosterilen bdlgenin detayli SEM goriintiisii
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4.1.2. ZrO,-2 Numunesinin SEM ve EDX Goézlemleri

Sekil 4.13, ZrO,-2 numunesinin 25000X biiyiitmede ¢ekilen SEM goriintiisiidiir.
Goriintiiden de anlasildig1 gibi, ZrO,-2 numunesinin yilizey yapisinda yer alan yapilarin
diizensiz ve gelisi giizel yonelimli olduklari net bir bi¢imde yer almaktadir. ZrO,-1
filminin ylizey morfolojisine benzer olarak ZrO,-2 filmi yapisinda da bosluklarin oldugu,
ancak farklt olarak topaklanmalarin daha kiiclik boyutlarda ve az sayida oldugu
goriilmektedir. Ortalama topak boyutu ~110 nm olarak belirlenmistir.

Sekil 4.14’de, Sekil 4.13’teki film ylizeyinin tamamindan aliman EDX spektrumu
goriilmektedir. Spektrum sonuclar1 Tablo 4.5’de verilmektedir. Sonuglara bakildiginda,
ZrO,-2 numunesinde yiizeyi olusturan yapilarin atomik olarak % 33,30 Zr ve % 66,70 O

icerdigi goriilmektedir.

" 2/14/2013
X 25,000 20.0kV SEI WD 9.4mm 1:37:25

Sekil 4.13. ZrO,-2 numunesinin genel ylizey yapisini gosteren SEM goriintiisii
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Sekil 4.14. Sekil 4.13°te gosterilen yilizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu

Tablo 4.5. Sekil 4.14’teki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikga % Atomik %
Zr 74,01 33,30
0] 25,99 66,70

Sekil 4.15, ZrO;-2 numunesinin ayni bdlgeden 50000X biiyiitmede aliman SEM

goriintiisiidiir. Burada gozlemlenen yapilari olusturan istiflenmis durumdaki farkli

biyiikliikteki taneler daha belirgin bir sekilde gbze ¢arpmaktadir. Bu tanelerin ortalama

biiyiikliiklerinin, ZrO»-1 filmi i¢in aym biiylitmede gdzlemlenen tane boyutlarina gore

biiyiik olduklar1 goriilmektedir. ZrO,-1 filminde oldugu gibi ZrO,-2 filminde de yapilarin

diizensiz ve rastgele bir yonelime sahip olduklart goriilmektedir.
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Sekil 4.15. ZrO,-2 numunesinden yiiksek biiyiitmede alinan ve tane yapilarini gdsteren SEM

goruntisi

ZrO-2 numunesinde film yiizeyini olusturan yapilarin morfolojilerini daha yakindan
gosteren 100000X biiyiitmeli SEM goriintiisii Sekil 4.16’da verilmektedir. Goriintii
incelendiginde, ZrO,-2 filmi yapisindaki bosluk genislikleri ve yogunlugunun, ZrO,-1
filmindeki bosluk genislikleri ve yogunluguna kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Aym
numunenin Sekil 4.16’daki biiyiitme oraninda yapilarin ¢ekirdeklenme mekanizmasi daha
net bir sekilde goriilmektedir. Bu yapilarin kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi sahibi
olabilmek i¢in yiizey lizerindeki farkli noktalardan EDX spektrumlari alinmistir. Sekil
4.17.a’da gosterilen EDX spektrumu Sekil 4.16’daki 1 nolu noktadan (Spektrum 1), Sekil
4.17.b’de gosterilen EDX spektrumu Sekil 4.16’daki 2 nolu noktadan (Spektrum 2) ve
Sekil 4.17.c’de gosterilen EDX spektrumu Sekil 4.16’da 3 olarak isaretlenen noktadan
(Spektrum 3) alinmustir. Spektrumlarin elementsel sonuglart Tablo 4.6’da verilmektedir.
Incelenen film yiizeyinin farkli noktalarindan alinan her bir EDX spektrumundan elde
edilen sonuglar birbirine yakin degerler vermistir. Ayrica, EDX sonuglarindan bosluk

olarak goriinen 3 nolu yapinin i¢ kisminda ZrO; yapinin var oldugu anlagilmaktadir.
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X 100,000 20.0kV SEI WD 9.4mm 2:01:15

Sekil 4.16. Sekil 4.15°te gdsterilen bolgenin detaylt SEM goriintiisii

ZrO-2 film numunesinin yiizey mikro yapisinin 150000X biiyiitme oraninda alinan
detayli SEM goriintiisii Sekil 4.18°de gosterilmektedir. Diizensiz morfolojilere sahip olan

tanelerin ortalama boyutlar1 9-20 nm araliginda degismektedir.
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Sekil 4.17. Sekil 4.16°da gosterilen film yiizeyinin (a) 1, (b) 2, (c) 3 olarak isaretlenen noktalarindan alinan
EDX spektrumlari

55



Tablo 4.6. Sekil 4.14’te gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglart

Spektrum 1
Element Agirlikca % Atomik %
Zr 73,58 32,82
0 26,42 67,18
Spektrum 2
Zr 74,25 33,58
0 25,75 66,42
Spektrum 3
Zr 74,71 34,13
0 25,29 65,87

e

5 u L 4 LY F " it
100nm FUEMLAB 2/14/2013
X 150,000 20.0kV SEI SEM WD 9.4mm 2:16:38

Sekil 4.18. Sekil 4.16°da gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii

ZrO-2 numunesinin film yiizeyinin 25000X biiyiitme oraninda baska bir bolgesinden
alinan SEM gorintiisii Sekil 4.19°da verilmektedir. Boylece, yiizey morfolojisinin filmin
her bolgesinde homojen olup olmadigi hakkinda detayli bilgilerin elde edilmesi
amaglanmaktadir. Goriintiiden anlagilabilecegi gibi, ZrO,-2 numunesinin morfolojik
yapisinin Sekil 4.13’te incelenen bolgenin 6zellikleri ile benzer oldugu goriilmektedir.

Zr0O,-2 filminin bu bodlgesindeki film yapisinda da ortalama ~110 nm boyutunda kiigiik ve
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az sayida topaklanmalarin oldugu tespit edilmistir. ZrO,-2 filminin yiizey morfolojisinde
belirlenen topak boyutlarinin ZrO,-1 filmindeki topak boyutlarina oranla daha kiigiik
olduklar1 sonucu elde edilmistir. Boylece, ZrO»-1 filmine kiyasla, ZrO-2 filminde yapisal
kusurlarin daha az oldugu soylenebilir. Yine taneler arasindaki bosluklar dikkat
¢ekmektedir.

Sekil 4.20°de, genel kimyasal element analizinin yapilmasi amaciyla yiizeyin
tamamindan alinan EDX spektrumu goriilmektedir. Tablo 4.7°de wverilen spektrum
sonuglart ile Tablo 4.5°deki spektrum sonuglarmin  uyum igerisinde olduklar

belirlenmistir.

5
lpm FUEMLAB 2/19/2013
X 25,000 20.0kV SEI SEM WD 9.5mm 1:13:24

Sekil 4.19. ZrO,-2 numunesinin farkli bir yiizey bolgesinden alinan SEM goriintiisii
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Sekil 4.20. Sekil 4.19°da gosterilen ylizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu

Tablo 4.7. Sekil 4.20°deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikea % Atomik %
Zr 74,96 34,43
0] 25,04 65,57

Sekil 4.21°de film ylizeyinin 50000X biiyiitmede alinan SEM goriintiisii sunulmaktadir.

Sekil 4.19°da gozlenen yapilarin detayli goriintiileri bu biiyiitme oraninda daha yakindan

izlenebilmektedir. Film yiizeyindeki kiigiik boyutlu tanelerin birlesmeleri sonucu ortaya

c¢ikan biiyiik boyutlu tane yiginlarinin gelisi giizel yonelimleri bu bolgede de net olarak

goriilmektedir.
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Sekil 4.21. ZrO,-2 numunesinden yiiksek biiyiitmede alinan ve tane yapilarini gosteren

SEM goriintiisii

Sekil 4.22, ayn1 bolgenin 100000X biiyilitme oraninda alinan detayli SEM goriintiisiidiir.
ZrOz-2 numunesinin bu bdlgesinde de yapilar arasindaki bosluk genislikleri ve
yogunlugunun ZrO,-1 film yiizeyi yapisina kiyasla daha az oldugu goriilmektedir. Sekil
4.23’te, Sekil 4.22°de gosterilen bdlgeden alinan EDX spektrumlart ve Tablo 4.8’de bu
EDX spektrumlarinin sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 4.23.a’daki EDX spektrumu 1 nolu
noktadan (Spektrum 1), Sekil 4.23.b’deki EDX spektrumu 2 nolu noktadan (Spektrum 2)
ve Sekil 4.23.c’deki EDX spektrumu 3 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3)
alimmstir. Tablo 4.8’deki spektrum sonuglari incelendiginde, elde edilen sonuglarin Tablo
4.6°daki sonuglar ile uyumluluk gosterdigi goriilmektedir. Ozellikle 3 nolu spektrum

sonucundan, boslugun i¢ kisminda da ZrO, yapilarin yer aldig1 neticesi elde edilmistir.
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Sekil 4.22. Sekil 4.21°de gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii

Sekil 4.24, ZrO,-2 film numunesinin yiizey morfolojisini detayli bir sekilde gosteren
SEM gériintiisiidiir. Istiflenmeler olusturan tanelerin ortalama boyutlar1 yaklagik 25 nm’nin

altindadir.
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Sekil 4.23. Sekil 4.22°de gosterilen film yiizeyinin (a) 1, (b) 2, (c) 3 olarak isaretlenen noktalarindan alinan
EDX spektrumlari
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Tablo 4.8. Sekil 4.23’te gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglart

Spektrum 1
Element Agirlikca % Atomik %
Zr 73,91 33,19
0 26,09 66,81
Spektrum 2
Zr 74,74 34,17
0 25,26 65,83
Spektrum 3
Zr 73,97 33,26
0 26,03 66,74

. kA N

w W W i Pa
100 FUEMLAB 2/19/2013
X 150,000 20.0kV SEI SEM WD 9.5mm 2:13:12

Sekil 4.24. Sekil 4.22°de gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii
4.1.3. ZrO2-3 Numunesinin SEM ve EDX Gozlemleri

Sekil 4.25’te ZrO»-3 numunesinin 25000X biiyiitmede c¢ekilen SEM goriintiisiidiir.
ZrOz-1 ve ZrOz-2 numunelerinin morfolojik yapilarinda goézlemlendigi gibi, ZrO,-3
numunesinin yilizey yapisi da farkli boyutlardaki yapilardan olusmaktadir. Film yiizeyinde

yer alan bu yapilarin diizensiz ve gelisi giizel yonelimli olduklar1 goriilmektedir. ZrO,-1 ve
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ZrO,-2 numunelerinin morfolojilerine benzer olarak, ZrO,-3 filminin yapisinda da
bosluklarin ve topaklanmalarin oldugu goriilmektedir. Ancak topak biyikligi ve
yogunlugunun, ZrO,-2 ve ozellikle ZrO,-1 numunelerinin yapisindakilere kiyasla daha
fazla oldugu gozlemlenmektedir. ZrO,-3 film yapisinin yiizeyindeki bazi topaklanmalarin
biiytikliigiiniin ~280 nm oldugu belirlenmistir. Sekil 4.26°da, Sekil 4.25°teki film ylizeyinin
tamamindan alman EDX spektrumu gosterilmektedir. Spektrum sonuglart Tablo 4.9°da
verilmektedir. Elde edilen sonuglardan, ZrO;-3 numunesinde ylizeyi olusturan yapilarin

atomik olarak % 32,34 Zr ve % 67,66 O igerdigi goriilmektedir.

8/23/2012
WD 9.6mm 2:34:44

Sekil 4.25. ZrO,-3 numunesinin genel ylizey yapisini gosteren SEM goriintiisii
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Sekil 4.26. Sekil 4.25°te gosterilen yiizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu

Tablo 4.9. Sekil 4.26’daki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikea % Atomik %
Zr 73,16 32,34
0] 26,84 67,66

Sekil 4.27°de numunenin ayni bolgesinden 50000X biiyiitmede alinan SEM
gorlintlisiidiir. ZrO,-1 ve ZrO,-2 numunelerinin ayni biiylitme oraninda elde edilen
goriintlilerinden farkli olarak kiiciik boyutlu tanelerin daha yogun bir bicimde yapiy

olusturduklar1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.27. ZrO,-3 numunesinden yiiksek biiylitmede alinan ve tane yapilarini1 gosteren

SEM goriintiisii

ZrO2-3 numunesinde film yiizeyini olusturan bliylik tanelerin ve topaklarin
morfolojilerini daha yakindan gosteren 100000X biiyiitmeli SEM goriintiisti Sekil 4.28°de
verilmektedir. Goriintli incelendiginde, film yapisini olusturan biiyiik boyutlu yapilarin ve
topaklarin daha kiigiik tanelerin istiflenmesi ile meydana geldigi goriilmektedir. ZrO,-3
filminin  yapisindaki bosluk genislikleri ve yogunlugunun, ZrO;-1 ve ZrO,-2
filmlerindekine oranla daha az oldugu goriilmistiir. Film morfolojisindeki yapilarin
kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin yiizey iizerindeki farkli
noktalardan EDX spektrumlart alinmigtir. Sekil 4.29.a’da gosterilen EDX spektrumu Sekil
4.28’deki 1 nolu noktadan (Spektrum 1), Sekil 4.29.b’de gosterilen EDX spektrumu Sekil
4.28’deki 2 nolu noktadan (Spektrum 2) ve Sekil 4.29.c’de gosterilen EDX spektrumu
Sekil 4.28’de 3 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3) alinmistir. Spektrumlarin
elementsel sonuglar1 Tablo 4.10°da verilmektedir. Yiizey lizerinde farkli noktalardan alinan
EDX spektrumlarindan, incelenen film yiizeyinin her bélgesinde birbiri ile uyumlu atomik
yiizdelere sahip Zr ve O elementlerinden olustugu goriilmektedir. Ayrica, ZrO»-1 ve ZrO,-
2 numunelerine benzer olarak, EDX sonuglar1 bosluk olarak goriinen 3 nolu yapinin i¢

kisminda da ZrO; yapinin mevcut oldugunu ortaya koymaktadir.
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100nm FUEMLAB 8/23/2012
X 100,000 20.0kV SEI SEM WD 9.6mm 3:43:08

Sekil 4.28. Sekil 4.27°de gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii

Zr0z-3 filminin yiizey mikro yapisin detayllh SEM goriintiisii Sekil 4.30°da
gosterilmektedir. Biiyiikk yap1 ve topaklarin, kiigiik boyutlu tanelerin istiflenmesinden
olustugu daha net bicimde goriilmektedir. Filmin yiizey yapisini olusturan kiiciik boyutlu

tanelerin ortalama boyutlar1 yaklagik olarak 10 nm ile 25 nm araliginda degismektedir.
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Sekil 4.29. Sekil 4.28’de gosterilen film yiizeyinin (a) 1, (b) 2, (¢) 3 olarak isaretlenen noktalarindan alinan
EDX spektrumlari
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Tablo 4.10. Sekil 4.24’te gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

Spektrum 1
Element Agirlikca % Atomik %
Zr 74,00 33,29
0 26,00 66,71
Spektrum 2
Zr 72,15 31,24
0 27,85 68,76
Spektrum 3
Zr 73,40 32,61
0 26,60 67,39

100nm FUEMLAB 8/23/2012
150,000 20.0kV SEI SEM WD 9.6mm 4:00:30

Sekil 4.30. Sekil 4.28’de gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii

ZrO,-3 numunesinin film yilizeyinin 25000X biiyiitme oraninda baska bir bolgesinden
alman SEM goriintiisii Sekil 4.31°de verilmektedir. Filmin bu boélgesindeki yiizey
morfolojisinin Sekil 4.25’te gosterilen bolgenin morfolojisi ile benzer 6zellikler sergiledigi
goriilmektedir. ZrO2-3 numunesinin Sekil 4.25°te verilen ylizey yapisina benzer olarak bu
bolgede de topak biiyiikligii ve yogunlugunun ZrO,-1 ve 6zellikle ZrO,-2 numunelerinin
yiizey yapilarina kiyasla fazla oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, ZrO,-3 filminde yapisal
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kusurlarin daha fazla oldugu soylenebilir. Film yilizeyinin tamamindan alinan EDX

spektrumu Sekil 4.32°de gosterilirken, spektrum sonuglar1 Tablo 4.11°de verilmektedir.

LR BT ke R
lpm 8/28/2012
X 25,000 20.0kV SEI SEM WD 9.6mm 2:53:09

Sekil 4.31. ZrO,-3 numunesinin farkli bir yiizey bolgesinden alinan SEM goriintiisi
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Sekil 4.32. Sekil 4.31°de gosterilen ylizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu
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Tablo 4.11. Sekil 4.32°deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikca % Atomik %
Zr 73,41 32,63
0] 26,59 67,37

Sekil 4.33, 50000X biiyiitmede alinan SEM goriintiistidiir. Sekil 4.27°de gézlemlendigi
gibi, benzer morfolojik Ozelliklerin film yiizeyinin bu bolgesinde de siirdiirildigi

goriilmektedir.

7§

8/28/2012
X 50,000 20.0kV SEI SEM WD 9.6mm 3:07:05

Sekil 4.33. ZrO,-3 numunesinden yiiksek bilyilitmede alinan ve tane yapilarini gosteren

SEM goriintiisii

Sekil 4.34, ayn1 bolgenin 100000X biiyilitme oraninda alinan detayli SEM goriintiistidiir.
Yiizeydeki yapilar diizensiz morfoloji sergilemektedir. Sekil 4.35te, Sekil 4.34’te
gosterilen bolgeden alinan EDX spektrumlart verilirken Tablo 4.12°de de bu EDX
spektrumlarinin sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 4.35.a’daki EDX spektrumu 1 nolu
noktadan (Spektrum 1), Sekil 4.35.b’deki EDX spektrumu 2 nolu noktadan (Spektrum 2)
ve Sekil 4.35.c’deki EDX spektrumu 3 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3)
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almmistir. Tablo 4.12°deki spektrum sonuglari incelendiginde, elde edilen verilerin Tablo

8/28/2012
X 100,000 20.0kV SEI SEM WD 9.6mm 3:28:21

Sekil 4.34. Sekil 4.33’te gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii

Sekil 4.36, ZrO»-3 film numunesinin yiizey morfolojisinin 150000X biiylitmede alinan
SEM goriintiisiidiir. Incelenen bolge igerisindeki kiigiik boyutlu tanelerin ortalama

biiyiikliikleri 25 nm’nin altindadir.
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Sekil 4.35. Sekil 4.34’te gosterilen film yiizeyinin (a) 1, (b) 2, (c) 3 olarak isaretlenen noktalarindan alinan
EDX spektrumlari



Tablo 4.12. Sekil 4.35’te gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

Spektrum 1
Element Agirlikca % Atomik %
Zr 72,44 31,55
O 27,56 68,45
Spektrum 2
Zr 73,62 32,86
O 26,38 67,14
Spektrum 3
Zr 74,17 33,49
0o 25,83 66,51

?

100nm FUEMLAB 8/28/2012
X 150,000 20.0kV SEI SEM WD 9.6mm 3:42:02

Sekil 4.36. Sekil 4.34°te gosterilen bdlgenin detaylt SEM goriintiisii
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4.2. X-Istm Kirmmim Olgiimleri

200 °C altyapt sicakliginda (100) yonelimli n-tipi Si altyapilar iizerine farkli
kalinliklarda Reaktif RF Magnetron Sigratma yontemiyle 125 W giiclinde biiyiitiilen ZrO,
ince filmlerin, kristal yap1 6zellikleri X- Isin1 Kirinim spektrumlari alinarak incelendi. 400,
500 ve 600 nm kalinlik oranlarinda kaplanan ZrO,-1, ZrO,-2 ve ZrO,-3 ince film
numunelerinin XRD spektrumlari, sirasiyla Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da
gosterilmistir. Spektrumlar incelendiginde, farkli film kalinliklarma sahip olan her iig
numunenin de kristalizasyonunun basariyla gerceklestigi, film kalinliklar1 arttikca
numunelerin kristal yonelimlerinin ve faz bilesenlerinin degistigi goriilmektedir. ZrO,-1 ve
ZrO,-2 numuneleri yalnizca homojen monoklinik kristal yapi yansimalarina sahip iken
(Referans kart numarasi: 01-070-0047), ZrO,-3 numunesi ise monoklinik yapi ile beraber
tetragonal kristal yap1 yansimasina da (20~52,25°°de, t (112)) sahiptir (Referans kart
numaras: 01-070-6630). Zhao ve digerleri [21] Sigcratma yontemiyle biiyiitiilen farkl
kalinliklara sahip (17-559 nm araliginda) ZrO; ince filmlerinin kalinliga bagli yapisal
ozelliklerini incelemisler ve kararli monoklinik fazin, biiylitmenin ilk evresinden itibaren
tercihli olarak biiyiidiigiinii, bununla birlikte tetragonal bilesenin (goreli miktarinin kritik
125 nm kalinligi haricinde) film kalinliginin artmasiyla durmaksizin arttigini ifade
etmislerdir.

Standart kartlar referans alinarak indislenen bazi piklerin indisleri Sekil 4.37, Sekil
4.38, ve Sekil 4.39’daki pikler iizerinde gosterilmistir. Numunelerin yonelim iligkileri
incelendiginde; ZrO»-1 ve ZrO,-3 numunelerinde baskin kristal yonelimi m(111)
diizlemine dogru iken, ZrO,-2 numunesinde ise m (200) diizlemine dogrudur. Burada 500
nm kalinligina sahip ZrO,-2 film numunesinin kristalitlerinin yonelim 6zelliginin, ZrO,-1
ve ZrO,-3 film numunelerindeki kristalitlerden oldukga farkli 6zellik sergiledigi agikca
anlasilmaktadir. Ayrica, ZrO,-2 film numunesinin X-isin1 spektrumunda (Sekil 4.38)
oldukga siddetli ve keskin m (200) pikinin, ZrO,-1 ve ZrO,-3 film numunelerinin X-1s1m1
spektrumlarinda (Sekil 4.37 ve Sekil 4.39) ayirt edilemeyecek kadar zayif oldugu ve de
ZrO,-1 ve Zr0O-3 film numunelerinde baskin yénelim olan m (111) pikinin ise ZrO,-2
film numunesinin X-1sin1  spektrumunda oldukg¢a diisiik bir siddette yansima verdigi
gorilmektedir. Sonu¢ olarak film kalinliklarindaki degisim, kendi igersinde filmlerin

yonelim 6zelliklerini etkilemistir. Ancak kristalit sayilarinda belirgin bir degisiklige neden
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olmamigtir. Clinkii ZrO,-1 ve ZrO,-3 film numunelerinin X-ismm1 spektrumlarindaki m

(111) piklerinin siddetlerinde ¢ok belirgin bir farklilik olusmamustir.
Sekil 4.37°de gosterilen ZrO,-1 numunesine ait olan XRD spektrumuna ve 01-070-0047
numarali referans karta gore, ZrO,-1 numunesinin kristal yapisi, monoklinik yapiya

sahiptir. XRD spektrumunda goriilen siddeti en biiyiik pik, 26=28.2236° a¢iya karsilik

gelen (111) pikidir.

140
_ Zr0,-1
120 .E *:monoklinik vap:
e
100
< 80 -
= I~ - =
5 =2 Fag
T 60 | =7 F —
= * = aa
= [l
[0 % =
40 * = &
a T
20
0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 635 70 75 80 85 90
2 Teta (derece)

Sekil 4.37. ZrO,-1 numunesinin X-1gin1 kirinim spektrumu

Sekil 4.38’de gosterilen ZrO,-2 numunesine ait XRD spektrumuna ve 01-070-0047
numarali referans karta gore, ZrO,-2 numunesinin kristal yapisi, monoklinik yapiya

sahiptir. XRD spektrumunda gézlemlenen siddeti en biiyiik pik, 20=35.3012° ag1ya karsilik
gelen (200) pikidir.
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Zr0,-2

*:monoklinik vap1

%(200)

Siddet {k.b.)

*(211)
#(220)
£(202)

%(310)
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20 25 30 35 40 43 50 35 60 65 70 75 80 g5 90
2 Teta (derece)

Sekil 4.38. ZrO,-2 numunesinin X-1s1 kirinim spektrumu

Sekil 4.39°da gosterilen ZrO,-3 numunesine ait XRD spektrumuna ve 01-070-0047 ve
01-070-6630 numarali referans karta gore, ZrO,-3 numunesinin kristal yapisi, baskin
monoklinik yap1 ile birlikte tetragonal yapiya da sahiptir. XRD spektrumunda goriilen
siddeti en biiyiik pikler, 20=28.2562° ve 206=52.6598° acilarma karsilik gelen (111) ve

(112) pikleridir.
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Sekil 4.39. ZrO,-3 numunesinin X-1sim1 kirimim spektrumu
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Sekil 4.40°da ZrO, numunlerinin XRD spektrumlar1 verilmistir. ZrO,-1 ve ZrO,-3
numunelerinin kristal yonelimlerinin, ZrO;-2 numunesinin kristal yoneliminden farkli

oldugu goriilmektedir.

ZrO.-1

*:moneklinik yvap:

Siddet (kb.)

20 25 30 3s 40 45 s0 ss 60 65 70 75 80 85 S0

ZrO,-2
~:monokdinik yap1

400)

20 25 30 35 40 4as s0 55 60 65 70 75 80 85 20
2 Teta (derece)

N
(=}
111

~:monoklinik yap1
m-tetragonal yapt

Siddt kb)

Sekil 4.40. ZrO, numunelerinin X-1g1n1 kirmim Spektrumlari

4.3. Akim-Voltaj Ol¢iimleri

Bu ¢alismada hazirlanan Au/ZrO,/n-Si yapilarinin elektriksel karakterizasyonu igin, I-V
Olgtimleri oda sicakliginda ve karanlik ortamda yapildi. n-tipi Si altyapi tizerine olusturulan
diyotlara +0,5 V uygulanarak elektriksel ol¢imler elde edilmistir. Her ti¢ diyodun da I-V

egrileri asagida gosterilmistir.

77



1 4E-04

1.2E-04

1.0E-04

8.0E-05

Akin (A)

6,0E-05

-2.50-2.,00-1.50-1,00-0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50

=2 =05
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Sekil 4.41. Au/ZrO,-1/n-Si yapisinin 1-V grafigi

Sekil 4.41°e bakildiginda, belli bir kritik voltaj degerine kadar akim miktarinin ihmal
edilecek seviyede az oldugu ve bu kritik degerden sonra hizli bir artig gosterdigi
goriilmektedir. Au/ZrO,-1/n-Si yapist igin, Vi (diyotun iletime ge¢me voltaj1) degerinin 0,7
V oldugu ve bu diyodun, dogrultucu kontak yapida oldugu soylenebilir.

1 4E-04

1.2E-04

1.0E-04

8.0E-05

Akim(A)

6.0E-05

-2,50 -2,00 -1,50 -1.00 -0.50.0.00 0,50 1.00 1,50 2,00 250 3,00 3,50 4.00 4,50

-2.1E-03 Voltaj (V)

Sekil 4.42. Au/ZrO,-2/n-Si yapisinin -V grafigi
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Sekil 4.42°ye bakildiginda, yine ayn1 sekilde belli bir kritik voltaj degerine kadar akim
miktarinin ihmal edilecek seviyede az oldugu ve bu kritik degerden sonra akim degerinin
hizli bir artis gosterdigi goriilmektedir. Au/ZrO,-2/n-Si yapisinin, Vi degerinin 0,5 V

oldugu ve Schottky engel diyot 6zelligi gosterdigi sdylenebilir.
Olusturulan kontaklarin, dogrultucu veya omik oldugu metal ve yariiletkenin is

fonksiyonlarmin belirlendigi daha once Bolim 2.10°da izah edilmisti. Au/ZrO,/n-Si
yapilarin Shottky diyot 6zelligi tasidigini, kontak yapmak i¢in kullanilan Au metali ile Si
yariiletkenin is fonksiyonlar1 karsilastirildiginda da ayni neticeye ulasmak miimkiindiir.

Ciinkii Au metalinin is fonksiyonu 5,31 eV - 5,47 eV araliginda ve Si yariiletkenin is
fonksiyonu ise 4,60 eV - 4,85 eV araligindadir [96]. Goriildiigi gibi metalin is fonksiyonu,

yariiletkenin is fonksiyonundan biiytiktiir.

1,4E-04 .
$
1.2E-04 g
§
]
1,0E-04 -
=
< 8,0E-05 g
T 6,0B-05 §
s
4,0E-05 g

-

2,0E-05
-5.0E-07
-2,50-2,00-1,50-1,00-0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
-2.1E-05 Voltaj (V)
Sekil 4.43. Au/ZrO,-3/n-Si yapisinin 1-V grafigi
Sekil 4.43’e bakildiginda ise Vi degerinin 1,4 V oldugu ve Au/ZrO,-3/n-Si yapisinin da
dogrultucu kontak 6zelligi gosterdigi sdylenebilir.

AuU/ZrO,/n-Si yapilarmin oda sicakliginda ve karanlikta alman 1-V 6lgiim verileri ile
cizilen In I-V grafikleri agsagida verilmistir. Diyotlar i¢in n, @, ve RR deneysel degerleri,

(2.5) ve (2.7) denklemlerine gore diiz beslem Inl-V grafiklerinin dogru kisminin egim ve

diisey ekseni kestigi noktanin degerlerinden bulunmustur. Bu degerler Tablo 4.13’te

gosterilmistir.
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Tablo 4.13. Au/ZrO,/n-Si yapilari i¢in hesaplanan parametreler

Numune n Dy(eV) RR
Au/ZrO,-1/n-Si 2.106 0.633 0.6x10"
Au/ZrO,-2/n-Si 2.011 0.614 1.76x10*
Au/ZrO,-3/n-Si 2.208 0.647 1.66x10*

Tablo 4.13 incelendiginde dikkat ¢eken en Onemli nokta, Au/ZrO,/n-Si diyotlarin
idealite faktorlerinin 1’den biiyiik olmasidir. Diyotlarin idealite faktoriiniin 1’den biiyiik
olmasi; yalitkan ara ylizey tabakasinin varligina, MS arasina yerlesmis ara yiizey
durumlarinin 6zel bir dagilimina, diyod iiretimi sirasinda laboratuar ortaminda bulasan
muhtelif organiklerin varligina ve seri dirence bagl olabilir [97-100].

Sekil 4.44’te gosterilen Au/ZrO,-1/n-Si yapisina ait Inl-V grafigine ve TE teorisine gore
hesaplanan idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri, sirasiyla n=2.106 ve ®,=0.633

eV olarak bulunmustur.

n=2.106
¢.= 0.633 eV

—
2

1 0 1 2
V{V)

Sekil 4.44. Au/ZrO,-1/n-Si yapisinin Inl-V grafigi
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Sekil 4.45’te gosterilen Au/ZrO,-2/n-Si yapisina ait Inl-V grafigine ve TE teorisine

gore hesaplanan idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri, sirasiyla n=2.011 ve

@,=0.614 eV olarak bulunmustur.

n=2011
1077 4=0614ev
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] [}
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Sekil 4.45. Au/ZrO,-2/n-Si yapisinin Inl-V grafigi

Sekil 4.46’da gosterilen Au/ZrO,-3/n-Si yapisina ait Inl-V grafigine ve TE teorisine

gore hesaplanan idealite faktorii ve engel yiiksekligi degerleri, sirasiyla n=2.208 ve

@,=0.647 eV olarak bulunmustur.
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1 n=2208
1074
1 ¢,=0.647 eV

V (V)

Sekil 4.46. Au/ZrO,-3/n-Si yapisinin Inl-V grafigi

AU/ZrO,/n-Si yapilan icersinde, idealligi en iyi olan yapinin, Au/ZrO,-2/n-Si yapisi
oldugu, idealite faktorleri degerlerine bakarak soOylenebilir. Ciinkii Au/ZrO,-2/n-Si
yapisinin idealite faktorii degeri, diger iki numunenin idealite faktorii degerinden daha

diisiik oldugu i¢in, bu yap1 ideallige en yakindir ifadesi kullanilabilir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. SEM ve EDX Sonuglari

5.1.1. ZrO;,-1 Numunesinin SEM ve EDX Sonuclari

5.1.2

=

Filmin yiizey yapisi, farkli boyutlardaki topak yapilardan ve bosluklardan
olusmaktadir.

Yiizey yapisini olusturan topak yapilarin ortalama boyutlari, 74 nm ile 260 nm
araliginda degismektedir.

Bu topak yapilarin, ortalama boyutlar1 9 nm ile 25 nm araliginda degisen kiiciik
boyutlara sahip tanelerin bir araya gelerek olusturduklar istiflenmeler olduklar
goriilmektedir.

Aralarinda bosluklar bulunacak sekilde ylizeyde rastgele dagilan diizensiz taneler
filmin yiizey yapisin1 tamamlamaktadir.

Filmin farkli bolgelerinde de benzer topaklanma ve bosluklara rastlanilmaktadir.
Film morfolojisinde goriilen topaklanmalarin, film yiizeyinin piriizliligini
artirdig1 diistiniilmektedir

Farkli biiyiitme oranlarinda, filmin ylizeyinin degisik noktalarindan alinan EDX
analizleriyle ile filmin kimyasal bilesiminin atomik olarak ortalama, % 32,15 Zr,
% 67,85 O element atomlarindan olustugu goriilmektedir. Bu sonuca gore, filmin

mikro yapisinda herhangi bir ikincil faz veya ¢okelti izine rastlanilmada.

. ZrO5-2 Numunesinin SEM ve EDX Sonuc¢lar1

Filmin ylizey yapisin1 olusturan yapilarin diizensiz ve gelisigiizel yonelimli
olduklari net bigimde goriilmektedir.

Istiflenmis farkl1 biiyiikliiklerdeki taneler, daha belirgin gézlenmektedir.

Filmin yapisin1 olusturan topaklarin ortalama boyutlar1 110 nm civarinda ve daha
az sayida oldugu goriilmektedir.

Topak yapilar1 olusturan kii¢iik boyutlara sahip tanelerin ortalama boyutlart 9 nm
ile 25 nm arasinda degismektedir.

Filmin yapisindaki bosluklarin daha kiiciik boyutlarda ve az sayida oldugu

goriilmektedir.



6. Filmin ylizey yapisinda goriilen topaklanma azliginin, film ylizeyinin
plriizliligiini azalttig1 diisiiniilmektedir.

7. EDX spektrumu sonuglarindan, filmin kimyasal bileseninin, ortalama atomik
agirlik olarak, % 33,61 Zr ve % 66,39 O elementlerinden olustugu goriildii. Bu
demektir ki, Zr ve O disinda herhangi bir safsizlik katkist film yiizeyinde

gozlenmemistir.
5.1.3. ZrO;,-3 Numunesinin SEM ve EDX Sonuclari

1. Film yapisini olusturan biiyiik boyutlu yapilarin ve topaklarin, daha kiiciik tanelerin
istiflenmesi ile meydana geldigi gozlemlenmektedir.

2. Film ylizeyinde yer alan yapilarin diizensiz ve gelisi giizel yonelimli olduklari
goriilmektedir.

3. Ortalama biiyiikliikleri 280 nm olan topaklanmalarin arttig1 gézlemlenmistir.

4. Ortalama biiytikligi 10 nm ile 25 nm araliginda degisen kiiciik boyutlu tanelerin
yogun bir bigimde yapiy1 olusturduklar1 gériilmiistiir.

5. Bosluk genisligi ve yogunluklar1 az sayida goriilmiistiir.

6. Filmin yapisini olusturan topaklarin yogunlugunun, filmin piiriizliliiglinii arttirdig
distiniilmektedir.

7. Filmin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in yapilan EDX analizleri, filmin basarili
bir sekilde biyitildigini gostermektedir. Ciinkii alinan EDX wverileri, filmin
kimyasal bileseninin atomik olarak, ortalama % 32,50 Zr ve % 67,50 O

elementlerinden olustugunu gostermektedir.

Reaktif RF Magnetron Sigratma Teknigi kullanilarak, n tipi yariiletken (100) yonelimli
Si alt yapist iizerine, 0,4 A/s biiyiitme hizinda ve 200 °C’lik sabit alt tabaka sicakliginda
biyititiilen farkli kalinliklara (400 nm, 500 nm, 600 nm) sahip ZrO; ince filmlerin mikro
yapilart SEM’de incelendi. Bu ¢alismanin amaci, filmlerin stokiyometrilerinin korunup
korunmadigini, faz analizi yapilarak mikro yapi igersinde herhangi bir safsizligi olup
olmadigint (mikro yapilarda bulunabilecek olan ikincil bir faz veya ¢okelti) arastirmak ve
filmin yapisinda meydana gelebilecek olan yap1 kusurlarini incelemektir.

ZrO, ince film numunelerinin stokiyometrilerinin belirlenmesi i¢in, SEM gézlemlerinin
yapildig1r film ylizeylerinin degisik bolge ve noktalarindan EDX spektrumlar1 alindi.

Alman sonuglara bakildiginda ZrO,-1 numunesi i¢in ortalama atomik yiizdeler % 32,31 Zr,

84



% 67,69 O, ZrO,-2 numunesi icin ortalama atomik yiizdeler % 33,53 Zr, % 66,47 O ve
ZrO,-3 numunesi i¢in ortalama atomik yiizdeler % 32,51 Zr, % 67,49 O elementlerinden
olustugu goriildii. Bu sonuglara gore her ii¢ numunenin kimyasal bilesenleri, mikro
yapilarin tiim bolge ve noktalarinda korunmustur. Bu da demek oluyor ki, her {ic numune
de istenilen sekilde kimyasal bilesenlerini koruyarak basarili bir sekilde biyiitilmiistiir.
Sonu¢ olarak her {i¢ numunenin de stokiyometrilerinin korundugu ve numunelerin
yiizeyinde ikincil bir faz veya ¢okelti olusmadigi soylenebilir.

Her ii¢ numunenin SEM goriintiileri incelendiginde, filmlerin  morfolojilerinin
birbirlerine benzer bir yap1 gosterdikleri goriilmektedir. Bu yapi, film yapisim1 olusturan
biiyiikk boyutlu yapilarin ve topaklarin, daha kiigiik tanelerin istiflenmesi ile meydana
geldigi ve aralarinda bosluklarin gozlemlendigi bir yapidir. SEM goriintiilerine
bakildiginda numunelerin yilizey yapisi, film yiizeyinin tamaminda homojen bir yapi
sergilemekte, filmin morfolojisinde herhangi bir ¢izgi, c¢atlak, ¢ukur gibi kusurlarla
karsilagilmamaktadir. Burada dikkat ¢eken nokta, ZrO,-1 ve ZrO,-3 numunesinin yiizey
yapisinda goriilen topak ve tanelerin yogunlugunun, ZrO,-2 numunesine kiyasla daha fazla
oldugudur. Numunelerin yapisini olusturan topak yiginlarinin boyutlari, ZrO,-1 numunesi
icin ortalama 74-260 nm ve ZrO,-3 numunesi i¢in ortalama 280 nm ol¢iiliirken, ZrO,-2
numunesi i¢in ortalama 110 nm olarak Olclilmistiir. Benzer sekilde, topak yapilari
olusturan kiigiik boyutlara sahip tanelerin ortalama boyutlari, ZrO,-1 numunesi ig¢in
ortalama 9-25 nm, ZrO,-2 numunesi i¢in ortalama 9-25 nm ve ZrO,-3 numunesi i¢in
ortalama 10-25 nm araliginda oldugu hesaplanmistir. ZrO,-1 ve ZrO,-3 numunesinin
morfolojilerinde gozlenen topaklanmalarin yogunluklari ve Olglilen boyutlari, ZrO;-2
numunesinde goriilen topaklanmanin yogunluk ve boyutlarindan daha fazladir. Her ii¢
numune de aym sartlarda biyiitiildiigiine gore bu farkliligin bazi nedenlerini $6yle
aciklanabilir. Filmin yiizey yapisinin, biiylitme parametrelerine ve biiyiitme siirecine bagh
oldugu daha 6nce Boliim 2.4’te izah edilmisti. Film biiylitme parametreleri her ic numune
icin (alt tabaka sicakligi 200 °C, sigratma giicii 125 W, alt tabaka Si, altyapi-hedef
mesafesi 11cm, biiyiitme hizi 0,4 A/s) aymi olduguna gore, bu farkliligin biiyiime
stirecindeki enerji pargaciklarin hareketine ve filmin kalinhigma bagl oldugu
disiiniilmektedir. Yiksek yiizey hareketliligine sahip parcaciklar, genellikle yiizeydeki
bosluklar1 doldurarak yiizey piiriizsiizliigiinii arttirirlar. Filmin yiizeyindeki bosluklari,
cukurluklar seklinde diisiinmek daha dogru olur. Ciinkii alinan EDX spektrumlari, filmin

yapisinda goriilen bu bosluklarin i¢ kisminda da ZrO; yapisinin var oldugunu
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gostermektedir. Sayet enerjili pargaciklar alt tabaka iizerine normal agida diismek yerine,
daha egimli bir agida geliyorsa yiizey piiriizliliigiinde ilave bir artig olur. Biliyoruz ki,
iyonlarin gelis agis1 yiizeye ne kadar dik gelirse film yogunlugu da o kadar artar ve kiitlesel
degerlere yaklasir. Bu durum ¢ogunlukla gelen pargaciklarin gelis dogrultusunda yonelmis
komsu atom kiimelerinin gdlgeleme etkisi yiiziinden olusur. Ozellikle diisiik alt tabaka
sicakliklarinda bu golgeleme etkileri daha fazla meydana gelir ve sicaklik arttikca da
azalir. Film kalimliginin artmasiyla da, filmlerin i¢ kismina enerjik pargaciklarin girisi
atomik golgeleme etkisi yiiziinden zayiflamaktadir ve yiizey piriizliligii artmaktadir. Film
kalinligi, par¢acik boyutunu etkilemektedir. [21, 48, 68]. Dolayisiyla ZrO,-1 ve ZrO,-3
numunelerinin yapisindaki artan piiriizliiliik bu sebeplere bagli olabilir.

Dikkat edilirse ZrO,-3 numunesi, kalinhig ve topak yiginlarindan dolayr olusan
plriizliliigii en fazla olan numunedir. Film yapilarinda yer alan bosluk yogunlugu ve
yapilarin boyutuna baktigimizda ZrO,-2 numunesinin diger numunelere oranla daha az
bosluk ve topak yogunluguna sahip oldugu gorilmektedir. Bundan dolay1 ZrO;-2
numunesinin topak yapilarinin olusturdugu yiizey kusurlarinin, diger numunelere gore
daha az oldugu soylenebilir. Film kalinliginin artmasiyla beraber filmlerin tane boyutunun
degistigi goriilmektedir. Ozellikle ZrO,-3 numunesinde bu ¢ok acik bir sekilde
goriilmektedir. Hem biiylik topak yiginlarin hem de kiigiikk tanelerin boyutlar1 diger
numunelere oranla artmistir. Kalinligin artmasinin, ylizey yapisinin piirtzIiligiini

arttirdig fikrine varilabilir.
5.2. XRD Sonug¢lar:
5.2.1. ZrO,-1 Numunesinin XRD Sonuglari

1. Numuneye ait X-Isin1 Kirinim spektrumlari incelendiginde, olusan tiim piklerin,
(01-070-0047) numarali kartin referans degerleri ile uyumlu oldugu gézlemlendi.

2. Numunenin kristal yapisi, monoklinik yapiya sahiptir.

3. En siddetli pikin, difraksiyon ag¢is1 20=28,2236° ve tercih edilen kristal biiyiime
yonii (111) diizlemine dogrudur.

4. Bu pikin siddetinin yiiksek, genisliginin dar olmasi ZrO,-1 numunesinde

kristallenmenin iyi oldugunu gosterir.
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5.2.2. ZrO,-2 Numunesinin XRD Sonuglari

1. Numuneye ait X-Isimn1 Kirinimn spektrumlart incelendiginde, olusan tiim piklerin,
(01-070-0047) numarali kartin referans degerleri ile uyumlu oldugu gozlendi.

2. Numunenin kristal yapisi, monoklinik yapiya sahiptir.

3. En siddetli pikin, difraksiyon agist 20=35,3012° ve kristal biiylime yoni (200)
diizlemindedir.

4. Bu pikin siddetinin yiiksek, genisliginin dar olmasi ZrO,-2 numunesinde

kristallenmenin iyi oldugunu gdosterir.
5.2.3. ZrO,-3 Numunesinin XRD Sonuglari

1. Numuneye ait X-Isin1 Kirinim spektrumlari incelendiginde, olusan tiim piklerin,
(01-070-6630) numarali kartin referans degerleri ile uyumlu oldugu gézlendi.

2. Numunenin kristal yapisi, baskin monoklinik faz ile beraber tetragonal faza da
sahiptir.

3. En siddetli piklerin, difraksiyon agilar1 20=28,2562° ve 20=52.6598°"dir. Kristal
biiyiime yonleri ise (111) ve (112) diizlemlerine dogrudur.

4. Bu piklerin siddetinin yiiksek, genisliginin dar olmasi ZrO,-3 numunesinin iyi

kristallige sahip oldugunu gosterir.

Reaktif RF Magnetron Sigratma Teknigi ile bilyiitilen ZrO, ince film numunelerinin
kristal yapilari, XRD cihaz1 yardimiyla 26=20°-90° araliginda incelendi. Her ii¢ numunede
de goriilen siddetli ve dar pikler, baskin kristal yonelimlerini gostermektedir. ZrO, ince
film numunelerin kristal yapilarinda, 200 °C gibi diisiik sicakliklarda m-fazin ortaya
¢ikmasi beklenen bir sonugtu. Fakat ZrO,-3 numunesinde farkli olarak m-faz ile beraber t-
faz da goriilmistiir. Genel olarak ZrO;’in ii¢ farkli kristal yapiya sahip polimorfik bir
malzeme oldugunu; kristal yapinin 1170°C’ye kadar m-faz, 1170°C - 2370°C araliginda t-
faz ve 2680°C olan erime sicakligina kadar c-faz ozelligi gosterdigi daha o6nce Boliim
2.4.1°de izah edilmisti. Buradan ZrO; i¢in diisiik sicakliklarda (<1000°C) denge fazinin m-
faz oldugu anlasilmaktadir. A¢ikg¢a bilinmektedir ki, t-ZrO, genellikle yiiksek sicakliklarda
olusturulmaktadir ve yliksek sicaklik fazi olarak da bilinmektedir [21]. Bu durumda 200°C
gibi diisiik bir sicaklikta, ZrO,-3 numunesinde gozlenen t- ZrO, fazinin varligr su sekilde

aciklanabilir: Hem m-faz hem de t-faz 600 nm kalinligina sahip ZrO,-3 numunesinde ince
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film formunda ortaya ¢ikmistir ve kararli m-faz ile mukayese edildiginde t-fazin daha
diisiik olan ylizey enerjisi, kismen daha yiiksek olan kimyasal enerjiyi karsilayabilmekte,
yani telafi edebilmektedir [101]. Film biiylitmesi sirasinda var olan bazi 6zel durumlarda,
polimorfik fazlar ¢ok daha diisiik sicakliklarda yapiin igersinde bulunabilmektedir ve
sonugta ZrO,’in sicakliga bagli olan polimorfik kristal fazlarinin olusturulabilirligi film
biiyiitme teknigine ve 1s1l islemlere bagli olarak degisebilmektedir [102, 103].

Bir¢ok arastirmaci farkli tekniklerle biiyiitiilen ZrO, ince filmlerin kristal yap1 ve faz
bileseni 6zelliklerinin biiylitme sartlarina ve de biiylitme sonrasi uygulanan 1sil islemlere
bagl olarak nasil degistigini aragtirmistir. Balakrishnan ve arkadaslar1 [104], PLD (Pulsed
Lazer Deposition) yontemiyle farkli alt tabaka sicakliklarinda biiyiittiikkleri katkisiz ZrO;
ince filmlerinde, alt tabaka sicakliklarinin artmasiyla yapinin m-fazdan, m-faz + t-faza
dontistiiglinti gozlemlemisler ve alt tabaka sicakliginin m ve t-fazlarin olusumunu giiclii bir
sekilde etkiledigini belirtmislerdir. Sohn ve arkadaslar1 [105] farkli gii¢ degerinde RF
Sigratma yontemiyle biiyiittiikkleri ZrO, ince filmlerin kristal yap1 6zelliklerinin RF gii¢
degerinden etkilenmedigi ve farkli giic degerinde biiyiitiilen tiim ince film numunelerin m-
faza sahip oldugunu gostermislerdir. Zhu ve arkadaslari [106] DC Reaktif Magnetron
Sigrtma yontemiyle Si altyapilar {izerine biyiitiilen ZrO, filmlerin baslangigta amorf fazda
olduklarini ve tavlama islemi ile homojen m-fazda kristalizasyonun gergeklestigini ortaya
koymuslardir. Joy ve arkadaslar1 [107] Sol-gel yontemiyle hazirlanan nanokristalli ZrO;
ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin 1s1l islem ile nasil degistigini incelemis ve amorf
yaptya sahip filmin kristalizasyonunun 400°C’de bagladigini belirtmislerdir.

ZrO, ince film numunelerine ait XRD spektrumlar1 ve referans kartlar incelendiginde
numunelerin tercih edilen kristal bityiime yonleri, ZrO»-1 ve ZrO,-3 numuneleri icin (111)
diizlemi, ZrO,-2 numunesi i¢in de (200) diizleminde oldugu goriilmektedir. Atomlarin
yiizey tizerindeki hareketliligi, atom-yiizey etkilesimi, ylizey sicaklig1 ve film kalinlig1 gibi
parametrelere baghdir. Yiizey iizerindeki hareketlilik, yiizey kristalografisine gore
degisebilir [34]. Bir yiizeyin farkli kristalografik diizlemleri farkli serbest yiizey
enerjilerine sahiptir. Yani farkli diizlemlerde biiyiime gerceklesmistir denilebilir. ZrO,-1 ve
ZrOy-3 numunelerin  kristal yonelimlerinin (Ill), Zr0,-2 numunesinin  Kristal
yoneliminden (200) farkli diizlemde olmasi bu sonuca baglanabilir. Bu yonelim farki,
numunelere ait XRD spektrumlarinda (Sekil 4.40) ¢ok agik bir sekilde goriilmektedir.

Sonug olarak, numunelere ait XRD spektrumlari incelendiginde, olusan tiim piklerin,

(01-070-0047) numarali referans kartin degerleri ile uyumlu oldugu, numunelerin
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polikristal 6zelligi gosterdigi sdylenebilir. Ayrica, elde edilen tiim piklerin biiyiitiilen ZrO,
ince film numunelerine ait oldugu gozlendi. ZrO, ince filmlerinin polimorfik faz
Ozelliklerinin biiyiitme sartlarindan dogrudan etkilendigi goriilmektedir. Her i¢ numunenin
XRD analizinde yiiksek siddetli ve genisligi dar pikler, numunelerin kristalize oldugunu ve

kristalin tercih edilen yansima diizlemlerini gostermektedir [108].
5.3. Au/ZrO,/n-Si Yapilarin Akim-Voltaj Ol¢iim Sonuclar
5.3.1. Au/ZrO,-1/n-Si Yapisinin Akim-Voltaj Ol¢iim Sonuclar

1. Numune Schottky diyot 6zelligi gostermektedir.

2. Diyota ait idealite faktorii 2.106 ve engel yiiksekligi de 0.633 eV olarak
Olclilmiistiir.

3. Idealite faktoriiniin 1°den biiyiik ¢ikmasi, bu diyotun, ideal diyot 6zelliginden
sapmalar oldugunu gosterir.

4. Diyotun iletime gegme voltajmm 0,7 V ve dogrultma oramnmn 0.60x10* oldugu

goriilmektedir.
5.3.2 Au/ZrO,-2/n-Si Yapilarin Akim-Voltaj Ol¢iim Sonuclar

1. Numune Schottky diyot 6zelligi gostermektedir.

2. Diyota ait idealite faktorii 2.011 ve engel yiiksekligi de 0.614 eV olarak
Olgtilmiistiir.

3. Idealite faktoriiniin 1°den biiyiik ¢ikmasi, bu diyotun, ideal diyot 6zelliginden
sapmalar oldugunu gosterir.

4. Diyodun iletime gegme voltajmm 0,5 V ve dogrultma oramnmn 1.76x10* oldugu

tespit edilmistir.
5.3.3 Au/Zr0,-3/n-Si Yapilarin Akim-Voltaj Ol¢iim Sonuclar

1. Numune Schottky diyot 6zelligi gostermektedir.

2. Diyota ait idealite faktorii 2.208 ve engel yiiksekligi de 0.647 eV olarak
ol¢lilmiistiir.

3. Idealite faktdriiniin 1°den biiyiik ¢ikmasi, bu diyotun, ideal diyot 6zelliginden

sapmalar oldugunu gosterir.
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4. Diyotun iletime gegme voltajmm 1.4 V ve dogrultma oramnin 1.66x10" oldugu

tespit edilmistir.

Bu boliimde, olusturulan Au/ZrO,/n-Si yapilarin elektriksel 6zellikleri, 1-V 6l¢timleri
alinarak incelendi. Au/ZrO,/n-Si yapilarin oda sicakliginda ve karanlikta alinan 1-V 6l¢iim
sonuglari, her ii¢ numunenin de dogrultucu kontak 6zelligi tasidigini, diger adiyla Schottky
engel diyot oldugunu gosterdi. Metal olarak kullanilan Au’in is fonksiyonunun, yariiletken
olarak kullanilan Si’un is fonksiyonundan biiyiik oldugu i¢in numune, dogrultucu kontak
Ozelligi gostermistir (Au metalinin is fonksiyonu (5,31-5,47 eV) ve Si yariiletkenin is
fonksiyonu (4,60-4,85 eV) araligindadir [96]).

Alinan veriler yardimiyla gizilen |-V egrisi, literatiirdeki Schottky diyot egrisiyle
uyumlu olmakla birlikte, belli bir voltaj degerinden sonra diyotlardan akim iletildigini
gosterdi. Au/ZrO,-1/n-Si diyodunun iletime gegebilmesi i¢in 0,7 V, . Au/ZrO,-2/n-Si
diyodunun iletime gegebilmesi igin 0,5 V ve AuU/ZrO,-3/n-Si diyodunun iletime
gecebilmesi icin 1,4 V’a ihtiyaci oldugu goriilebilir.

Kontak haline getirilen Au/ZrO,/n-Si yapilarin n, @, ve RR parametreleri, alinan veriler
ile ¢izilen Inl-V egrisi ve TE teorisi yardimiyla hesaplandi. Sonuglara bakildiginda ideale
yakin diyodun, Au/ZrO,-2/n-Si yapist oldugu goriilmektedir. Normal sartlarda idealite
faktoriiniin 1’e esit ya da ¢ok yakin ¢ikmasi beklenir. Fakat bulunan sonuglar, her iig
numune icin de 1°den bilyiiktiir. Bu farkin, metal-yariiletken ara yilizeydeki dogal oksit
tabakasindan, ara ylizey durumlarindan ve seri direncin etkisinden kaynaklandigi
diistintilmektedir [99, 100]. Bir yariiletken yiizeyi ne kadar temiz olursa olsun, bir metal ile
kontak haline getirildigi zaman ¢ok ince bile olsa bir dogal oksit ara yiizey tabakasi
meydana gelmektedir. Bu sonuca gore Au/ZrO,-2/n-Si yapisinin, ara yiizey durum
yogunlugunun ve seri direncin, Au/ZrO,-1/n-Si ve Au/ZrO,-3/n-Si diyodunun ara yiizey
durum yogunluklarindan ve seri direnglerinden diisiik oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica
her ti¢ yapinin Inl-V egrilerine bakildiginda seri direng bolgelerindeki egime bakarak da bu
sonuca ulasilabilir.

Genel bir degerlendirme yapilacak olunursa, ZrO, ince filmler, Reaktif RF Magnetron
Sigratma Teknigi ile Si altyap: iizerine 200 °C’de basarili bir sekilde biiyiitiilmistiir.
Filmlerin, SEM ve EDX analizlerinde kimyasal bilesenlerini bozmamasi, XRD spektrum
sonuclarinda dar ve siddetli piklerin olusmasi filmlerin basarili bir sekilde biiyiitiildiiglinii

gostermektedir. Ayrica, numunelerin mikro yapilari hakkinda fikir edinebilmek igin alinan
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SEM, EDX, XRD ve elektriksel 6zellikleri i¢in alinan |-V 6l¢iim sonuglarinin birbirleriyle
uyum i¢inde olduklart da goriilmiistiir. ZrO,-1 ve ZrO,-3 numunelerinin SEM ve XRD
sonuglar1 birbiriyle uyum iginde fakat ZrO,-2 numunesi yapisal olarak farklidir. Filmlerin
ylizey yapisi, film yiizeyinin tamaminda homojen olup, tanelerin yonelimi rastgeledir.
ZrOz-1 ve ZrO,-3 numunelerinin ana fazinin monoklinik faz oldugu ve kristal
yonelimlerinin ayni oldugu goriilmekteyken, ZrO,-2 numunesinin ana fazinin monoklinik
olmasma karsin kristal yonelimleri farkli diizlemde olmustur. Bu durum SEM
gorlntiilerinde de agik¢a goriilmektedir. ZrO;-1 ve ZrO,-3 numuneleri, ortalama boyutlari
74-260 nm araliginda degisen topak yiginlarindan olusan kiimelesmeler gosterirken, ZrO,-
2 numunesinde bu topak yiginlarinin yogunlugu ve boyutu diger iki numuneye gore daha
azdir. Buradan ZrO,-2 numunesi, yapi kusurlari bakimindan en az yapi kusuruna sahip
numunedir diyebiliriz. Ayrica, Au/ZrO,-2/n-Si yapisinin, Au/ZrO,-1/n-Si ve Au/ZrO,-3/n-
Si yapilaria gore idealliginin iyi olmasinin da SEM ve XRD sonuglarini destekledigi

seklinde diistiniilebilir.

91



6. ONERILER

Yiiksek dielektrik sabitine (18-25), yiiksek erime noktasina (2680 + 15 °C) ve genis bir
bant araligina (4,7 eV - 7,8 eV) sahip olmasi bakimindan ZrO; ince filmlerin dielektrik
ozellikleri arastirilabilir. Degisik biiylitme teknikleri ve sartlari kullanilarak, ZrO, ince
filmler biyiitiiliip, Ge¢irmeli Elektron Mikroskobunda (TEM) mikro yapilar1 incelenebilir.
Dolayistyla farkli biriktirme metotlar1 ve farkli altyapt malzemelerin {izerine, ZrO; ince

filmler biiyiitiilerek daha kaliteli ince filmler elde edilebilir.
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