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OZET

YUKSEK LiSANS

SOL-JEL YONTEMIYLE HAZIRLANMIS Ag KATKILI HfO: INCE
FiLMLERIN YAPISAL VE OPTIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sehmus KAVAL

Batman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Osman PAKMA
2018, 51 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ali YILMAZ
Do¢. Dr. Osman PAKMA
Doc. Dr. M. Zafer KOYLU

Bu calismada, sol-jel daldirma yontemiyle cam yiizeylere katkisiz ve Ag-katkili HfO, ince
filmler elde edilmistir. Daha sonra bu filmler 1 saat 500 °C’de tavlamaya birakilmistir. Katkisiz ve Ag-
katkili HfO, ince filmlerin yapisal ve optiksel Ozellikleri X-1s1m1 kirinim deseni (XRD), UV-VIS
spektrometresi ve taramali elektron mikroskopu (SEM) ile karakterize edilmistir. Yapilan analiz
sonuglar1 literatiirde cesitli yontemlerle elde edilmis HfO, kaplama sonuglariyla karsilastirilmis ve

yorumlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Ince film, Hafniyum oksit, Sol-jel, SEM, UV-VIS, XRD.



ABSTRACT

MS THESIS

STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF Ag-DOPED HfO2 THIN
FILMS BY SOL-GEL METHOD

Sehmus KAVAL
THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
BATMAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN PHYSICS

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Osman PAKMA
2018, 51 Pages

Jury
Prof. Dr. Ali YILMAZ
Assoc. Prof. Dr. Osman PAKMA
Assoc. Prof. Dr. M. Zafer KOYLU

In this study, undoped and Ag-doped HfO; thin films were deposited on glass substrates using

sol-gel dip coating method. These films were then thermally annealed at 500 °C for one hour. The
structural and optical properties of undoped and Ag-doped HfO; thin films were characterized by X-ray
diffraction, (XRD), UV-VIS spectrometry and scanner electron microscope (SEM). The results of this

analysis were compared and interpreted with the results obtained in literature by various methods of
coating with HfO,.

Keywords: Thin film, Hafnium oxide, Sol-gel, SEM, UV-VIS, SEM.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A : Angstrom

a : sogurma katsayisi

a,b,c : Kristal 6rgili parametreleri
Ag : Glimiis

AgNOs  : Glimiis nitrat

c » Isik hiza

°C . Santigrat derece

C3HesO : Aseton
C2HsO : Etanol

d : Kristal diizlemleri aras1 mesafe
D : Tanecik boyutu

e : Kiitle transfer katsayisina
h : Plank sabiti

h(t) : Film kalinlig1

ho : Baglangi¢ kalinlig1
(hkl) : Miller indisleri

Hf : Hafniyum

HfCl4 : Hafniyum kloriir

HfO, : Hafniyum oksit

H20 : Deiyonize su

k : Dielektrik sabiti

°K : Kelvin

n : Elektron konsantrasyonu
n : Kirma indisi

p : Bosluk konsantrasyonu

P, : Baglangictaki madde miktari
P, : Birim hacimdeki ugucu madde miktari
R : yansima kats1yis1

SiO; : Silisyum oksit

T : Mutlak sicaklik

t : Zaman

T : Gegirgenlik

p : Bragg acis1

0 : Bragg kirinim agis1

P : Soliin yogunlugunu

c : Tletkenlik

A : Dalga boyu

1} : Mobilite

n : Soliin vizkositesi

v : Foton frekansi

® : Acisal frekan



Kisaltmalar

AFM
DC

eV
JCPDS
LB
PMT
RF
UV-VIS
SEM
XRD

: Atomik kuvvet mikroskobu
: Dogru akim
: Elektron Volt
: Joint Committee on Powder Diffraction Standarts
: Langmuir Blodgett
: Foto ¢ogaltici
: Radyo frekans
: Gorliniir ultraviyole
: Taramal1 elektron mikroskobu
: X-151m1 kirinimi deseni
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1. GIRIS

20. yiizyilda diyot ve transistor gibi temel elektronik devre elemanlarinin
bulunmasi ile teknoloji hizli bir sekilde ilerlemistir. Giinlimiizde kullanmis oldugumuz
cep telefonlari, bilgisayarlar ve birgok elektronik cihazlarda bu devre elemanlar1 bolca
kullanilmaktadir. Yari iletken teknolojisine dayanan bu devre elemanlari, teknolojinin
ilerlemesi ile ¢ok kiicilk boyutta entegre diye tabir ettigimiz yap1 igerisine
milyonlarcasini yerlestirilebilmektedir.

Dielektrik malzemeler giiniimiiz teknolojisinde entegre devre teknolojisinde
onemli bir yere sahiptir. Metal-oksit-yariiletken diyotlar, glines hiicreleri, sensorler,
hafiza bellekleri, islemciler ve alan etkili transistorler gibi yapilarda kullanilmaktadir.
Silisyum dioksit (SiO2) bu teknolojilerde en ¢ok kullanilan dielektrik malzemelerden
bir tanesi olmustur. Ozellikle yiiksek optiksel gecirgenlige, yiiksek dielektrik
katsayisina ve diisiik iletkenlige sahip olmasi ile bilinir. Amorf yapisi ile bilinen
silisyum dioksitin dielektrik sabiti 3,9 ve bant araligi 8,9-9,0 eV mertebesindedir
(Robertson ve Chen, 1999; Robertson, 2000).

Entegre devre teknolojisinde ¢okga kullanilan SiO2’in yerine daha yiiksek
dielektrik kat sayisina sahip malzemelerin kullanilmasi giindemdedir. Cizelge 1.1°de
dielektrik malzemeler siralanmistir. Cizelge 1.1°de goriildiigli gibi 22 gibi yiiksek
dielektrik kat sayisina sahip hafniyum dioksit (HfO2), SiO2’e alternatif dielektrik bir
malzemedir. HfO hazirlanma sartlarina bagli olarak monoklinik, tetragonal ve kiibik
kristal yapida olabilmektedir (Kidchob ve ark., 2007; Wang ve ark., 2008). HfO> ince
filmini gesitli bilylitme yontemleri ile elde edilebilir. Bunlar: atomik tabaka biriktirme
yontemi (Boher ve ark., 2004; Ferrari ve ark., 2004) , kimyasal buhar depolama (Fang
ve ark., 2003; Fang ve ark., 2004), fiziksel buhar depolama (Callegari ve ark., 2001,
Sun ve ark., 2003), darbeli lazer depolama (Essary ve ark., 2004; Wang ve ark., 2003),
radyo frekans sagtirma (Gruger ve ark., 2004; Lee ve ark., 2000) ve plazma
oksidasyon (He ve ark., 2004) yontemleri siralanabilir. Bu yontemlerle elde edilen
ince filmler kaliteli olmasina ragmen ekonomik degildir. Sol-jel ve kimyasal banyo
depolama yoOntemlerinde kullanilan diizenekler daha ekonomiktir. Ayrica bu
yontemlerle de elde edilen ince filmlerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin

kontrolii kolay oldugu i¢in daha nitelikli filmler elde edilebilir.



Cizelge 1.1. Cesitli dielektrik malzemeler (Kasap ve Crapper, 2006)

Dielektrik Dielektrik sabiti Bant Arahg Ec Kristal Yapisi
malzeme (K) (eV) (400-1050 °C)
SiO; 3,9 8,9-9,0 Amorf
SizNg4 7 4,8-5,3 Amorf
Al,O3 9 6,7-8,7 Amorf
Y203 11-15 5,6-6,1 Kiibik
Sc,03 13 6,0 Kiibik
Monoklinik, tetragonal,
ZrO; 22 5,5-5,8
kiibik
Monoklinik, tetragonal,
HfO; 22 5,5-6,0
kiibik
La,O3 30 6,0 Hexagonal, kiibik
Tax0s 26 4.6 Ortorombik
TiO; 80 3,05-3,3 Tetragonal (rutil,anatez)
ZrSiOq 12 6-6,5 Tetragonal
HfSiO4 12 6,5 Tetragonal
HfSIiON 12-17 6,9 Amorf




Bu tez calismasinda cam alt tabakalara sol-jel daldirma yontemi ile HfO ince
filmlerin kaplanmasi; elde edilen bu ince filmlerin yapisal ve optiksel 6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Yapisal 6zellikler X-1s1n1 kirinimi deseni (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile ve optiksel ozellikleri ise UV-VIS spektrum
Olgtimlerinden yararlanilmistir. Daha sonra ayni yapiya %1, %5 ve %10 giimiis (AQ)
katkilama ile katkili HfO> ince filmler elde edilmis, bu yapilarin da yapisal ve optiksel
Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuclar karsilastirilmis ve literatiirdeki

caligmalar da dikkate alinarak yorumlanmustir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Kristal Yapilar

Atomlarin yerlesim diizenleri bir kat1 icerisinde kendini diizenli bir sekilde
tekrarliyorsa yapi kristal yap1 olarak tanimlanir. Eger bu yap1 tekrarlamiyorsa yapi
amorf yap1 olarak tarif edilir. Sekil 2.1°de kristal yap1 icerisinde atomlarin ii¢
boyutta dizilisleri goriilmektedir. Kristalin bu yapis1 6rgii veya uzay Orgiisti olarak

isimlendirilir.

Sekil 2.1. Kristal orgii

Bu periyodiklik, asagida belirtilen vektorle kristal boyunca yer degistirerek

aciklanabilir,

r=ua+vb+wc (2.1)

Buradaki u, v ve w tam say1 ve a, b ve ¢ 6teleme vektorleridir. Bu sekilde bir vektorle

baglantili sonsuz bir kristal, iki nokta belirlenip bakildiginda ayn1 goziikiir.
2.1.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri
Uzay orgiileri ilk defa 1835 yilinda Frankenheim tarafindan tanimlanmistir. 15

adet kristal orgii sistemi tanimlanmis olmasina ragmen sonrasinda Bravais bunu 14’e

indirmistir. Bravais ile anilan 14 adet o6rgii sistemi Sekil 2.2°de gosterilmistir.



A

Kiibik (P)

H

Tetragonal (P)

<

Rombohedral (P)

=

Ortorombik (1)

iy

Monoklinik (C)

ot

Kiibik (I) Kiibik (F)
Tetragonal (1) Hekzagonal(P)
Ortorombik (P) Ortorombik (C)
‘g'
el
Ortorombik (F) Monoklinik (P)
Trikilinik

Sekil 2.2. Bravais orgiileri



Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri

. (")rgii
Sistem Eksen uzunluklar ve acilari Bravais Orgiisii
Sembolii
Eksenler in ii¢ii de birbirine esittir. Basit P
Kiibik . Cisim-merkezli |
Acilar 90°’ye esittir. a
=b=c a=p=y=90 Yiizey-merkezli F
Eksenlerden ikisi birbirine esittir.
Basit P
Tetragonal _
Acilar 90°’ye esittir. a . .
Cisim-merkezli |
=b#c, a=p=y=90°
Basit P
Eksenlerin ii¢ii de birbirine esit degildir.
Cisim-merkezli |
Ortorombik Agilar 90°’ye esittir.
Taban-merkezli C
azb#c, a=p=vy=90°
Yiizey- merkezli F
Eksenlerin hepsi birbirine esittir.
Rombohedral Agilarin hepsi birbirine esittir.
Basit R
a=b=c,a=f=vy#90°
Eksenlerin ikisi birbirine esittir.
Hekzagonal Agilardan ikisi 90°, ligtinctisti 120°dir. P
a=b#c, a=p = 90°, y = 120°dir. Basit
Eksenlerin ii¢ii de birbirine esit degildir.
Monoklinik Agilardan ikisi birbirine esittir ve 90° . Basit P
azb#c, 0=y=90°%p Taban-Merkezli C
Eksenlerin ii¢ii de birbirine esit degildir.
Triklinik Acilarin iicii de birbirine esit degildir. P

a#b#c, a#B#y#90°

Basit




2.2. Yapisal Analiz Teknikleri

2.2.1. X-Istm1 Kirinim deseni (XRD)

XRD yontemi ile kristal yapiin hiicre tipi ve diizlemler arasi mesafeler
belirlenebilir. XRD yontemi; malzeme flizerine gonderilen X-1sm1 ile malzemenin
elektronlar ile etkileserek sagilmaya ugrar ve kristal yapist hakkinda bilgiyi verir. XRD
yontemi en basit sekli ile yap1 tizerine gonderilen X-151n1 demetinin atom diizlemlerine
carpip yansimasidir. XRD ile malzeme igerisindeki kimyasal bilesenlerin tiirii ve hangi
fazda olduklar1 belirlenebilir. Ayrica XRD yontemi ile belirlenen kirmim piklerin
siddetleri, bilesenin malzeme igindeki oranina bagli olarak nicel analiz de yapilabilir.
Elde edilen kirmmim spektrumlart JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts) kartlar1 kullanilarak bilinmeyen bir malzeme tayini yapilabilir. Spektrumdaki
piklerin siddetleri, yar1 pik genislikleri ve zemin (background) siddetleri malzemelerin

kristallesmesi hakkinda bilgi verir.

2.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM-scanning electron
microscope), odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii
elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Sekil 2.3’de goriildiig gibi bir tungsten
katottan termoiyonik olarak salinan elektronlar ardisik bulunan iki toplayici mercege
odaklanirlar. iki ¢ift bobin numune yiizeyinin dikddrtgen bir bolgesi iistiinde demeti
yansitir. Numune yiizeyine ¢arpan ilk elektronlar enerjilerini esnek olarak diger atomik
elektronlara ve orgiiye transfer gerceklestirirler. Rastgele sacilma islemi ile yiizeyi terk
eden bazi elektronlar da 6rnege bakan bir dedektor ile kaydedileceklerdir. Genellikle bu
sekilde kayztlar, birkag angstromden daha biiyiik olmayan derinlikten gelen diger ikincil
diizeydeki elektronlardir. Burada kullanilan foto c¢ogaltict (PMT) amplifikator
(viikselteg), bir katot 1s1n1 tiipiiniin siddetini degistirmek igin gérev yapan, sinyal veya
cikis1 yiikseltmek icin yararlamlir. Arastirma niteligindeki SEM’ler de genellikle ~50 A
¢ozlinirliige sahip goriintiiler elde etmek i¢in kullanilabilirler (Aydogan, 2011). SEM
teknigi ile sadece ylizey goriintiisii elde edilmez, ayn1 zamanda numune dondiiriilerek
bu teknikle yap1 iginde (SEM kesit alan1) farkli tabakalarin kalinliklar1 hakkinda bilgi de
elde edilebilir.



| UJ LElektron tabancasi

ik toplayvici mercekler

Katot
151N
tlpi

Stigmator (Netlestirici)

1kincil

= 1|
toplayici ISIT;iS‘;EE_lHCI
mercekler

IMT
yiikseltici

Tkincil
elektron
kaydedici

A W

Sekil 2.3. Taramali elektron mikroskobu ¢aligma dizayni (Aydogan, 2011)

2.2.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Bu teknigin en dnemli 6zelligi; geleneksel elektron mikroskopisi tekniklerinden
kacinilmaz olan 6zel ornek hazirlanmasi, vakum vb. sartlara ihtiya¢c duyulmadan,
incelenecek 0rnegin yilizeyinin molekiiler ve ya atomik yapida, ii¢ boyutta goriintiisiiniin
elde edilmesidir. AFM 1986 yilinda IBM laboratuvarindaki caligmalar sirasinda
gelistirilmis ve atomik boyuttaki bir sivri ucun ylizeyi taramasi ilkesine dayanir. Ug ile
yiizey arasindaki etkilesme kuvveti Olgiiliir. Ug ylizey boyunca siiriiklenebilir veya
hareket ederken titresebilir. Etkilesme kuvveti numunenin tabiatina, prop uca ve ug ile
yiizey arasindaki mesafeye baglidir. Bu metotta angstrom mertebesinden 100 um’ye

kadar yiizey topografisi goriintiilenebilir.

2.3. Optiksel Analiz Teknikleri

2.3.1. UV-VIS spektrometresi



Spektrofotmetrelerde dalga boyu analiz yontemi olarak tanimlanir. Dalga
boyuna karst gecirgenlik veya sogurma Ol¢limii alinir. Genellikle ultraviyole (UV)
spektrofotometreler goriiniir ve birlesik halde olup; UV-VIS olarak isimlendirilir. Bu tip
spektrofotometrelerin dalga boylar1 100 ile 800 nm arasinda degisen 1s1n ile tarayarak
caligirlar. UV-VIS 151k kaynaklart ayni sistem i¢inde kullanilir. Bilgisayar yazilimi ile
100-400 nm arasinda UV, 400-800 nm arasinda goriiniir lokal 151k kaynag1 kullanilir.

Ornegin bir ¢ozeltiden gecen 151k miktari, 15181 ¢ozelti icinde gecis yaptig1 yol
ve ¢Ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters oranti, emilen 151k miktar1 ise dogru
orantilidir. Cozeltiden ¢ikan 151k siddetinin ¢ozeltiye giren 151k siddetine orani (I/Io),
gecirgenlik (T) olarak tanimlanir. Gegirgenlik, genellikle (% T) olarak tanimlanir.

2.4. Ince Film Oksit Yap1 Elde Etme Yontemleri

2.4.1. Termal buharlastirma yontemi

Termal buharlagtirma yontemi, vakumlu ortamda cam vb. gibi alt tabaka
yiizeyine kaplama olusturulan siiregtir. Vakum kaplama olarak da isimlendirilen siireg
elektrot arasindaki rezistansin 1sitmasiyla olusur. Tungsten, molibden gibi 1s1ya
dayanikli ve c¢ok yiiksek ergime noktasina sahip metallerden iiretilmis olan potalarin
icerisine alliminyum, altin, glimiis ve krom gibi metallerin 1sitilarak buharlastirmasiyla

olusur.

Termal Buharlastirma isleminde
Kullanilan Buharlastirma Kaynaklari

b, W o=
\/, Metal hacmeli tekne

Bukimli Kablo

Y —

0 \ mmm—==o>  alimina kaph metal hazneli yatak
W ’9':’3‘.\&“.j
1 ) ) 1Y
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sarmal kablo
metal yatak

.——E____,__ﬁ
krom kaph tungsten kablo

kablo sepeti

! =
= -  —— B
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X
15
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X

alimina pota etraflnda kablo sepeti tantalum kutu igerisinde aliminyum pota

Sekil 2.4.Termal buharlagtirma isleminde kullanilan buharlastirma kaynaklari
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Sekil 2.5’te goriildiigli gibi cam veya metalden meydana gelmis oda igerisinde
vakum altindaki buharlastirma yontemini sematik gosterimi goriilmektedir. Pota
icerisine buharlastirilmak istenen malzeme yerlestirilir. Vakum altinda iken (10-1077
Torr) pota iizerinden yliksek akim gecirilerek 1sitilir. Buharlastirilmak istenen
malzeme 1sitilinca atom ve molekiillerden olusmus gaz halini alir ve alt tabaka
yiizeyine ¢okerek ince film seklinde kaplanir. Filmin homojen olmasi ve bilylime hiz1

ortamin vakum sartlarina siki bir sekilde baglidir (Bouchenaki ve ark., 1991).

\\ Alt Tabaka

-

buharlasma . [ \ I /‘ -

Vakum odasi

\\-—r vakum sistemi

Glg
Kaynagi |

Sekil 2.5. Vakumda buharlastirma yonteminin sematik gosterimi

www._nanovak.com

Sekil 2.6. Termal buharlastirma sistemi (Batman Universitesi)



11

2.4.2. Sactirma Yontemi

Ince film kaplamalardan genellikle buhara kaynagi olarak sactirma yontemi
tercih edilir. Diger kaplama yontemlerine gore bir¢ok iistiinliigli bulunan sagtirma
yonteminde, sekil 2.7°de goriildiigii gibi kati malzeme pozitif iyonlarla bombardiman
edilerek atomlar ylizeyden koparilir ve sagilan atomlar alt tabaka yiizeyinde film
tabakasini olusturur. Sagtirma yonteminde biri anot digeri katot olmak {izere iki elektrot
bulunur. Katodun 6n yiizeyi kaplanacak malzeme ile ortiilmiistiir. Kaplama yapilacak
alt tabaka yiizey ise anot lizerine yerlestirilir. Sagtirma g¢emberi, argon gazi ile
doldurulmustur. DC gerilim olusturularak Ar+ iyonlar1 hedef malzemeye sagtirilir ve alt
tabaka yiizeyde ince film tabakasi olugmasi saglanir. Bu sisteme RF-diyot sac¢tirma adi

da verilir.

Yiksek Enerjili yon/Atom
Kaplanacak Atom of 3 o

Yozey
60068 BE60
CO0OROL0B8C0
556508988089
D000 08E0
CRROEEO0E00E8

Sekil 2.7. Sagtirma mekanizmasi
2.4.3. Kimyasal piiskiirtme yontemi

Kimyasal piiskiirtme yonteminde elde edilecek filmler igin hazirlanan sulu
cozeltilerin karistirilarak 1sitilmig alt tabaka yiizeyi iizerine hava gazi veya basingli azot
yardimiyla belirli bir siire piiskiirtiiliir. Kimyasal piiskiirtme yontemi oksit film elde
etme yontemlerinden en ucuz ve en kolaylarindan bir tanesidir. Filmin kalitesi, taban
sicakligi, piiskiirtme oranit ve filmin kalinlig1 gibi deneysel parametrelerle degisir.
Kimyasal piiskiirtme yonteminin dezavantaji ise tliketilen ¢ozelti miktarinin fazla

olmasidir.



Cozelti Kaby

Piskiirtifle Memesi
(Nazzle)

/

Giig kaynag
(Isiticy icin)

Gig kaynag
(Motor igin)

Sekil 2.8. Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi

Sekil 2.9. Piiskiirtme sistemi (Batman Universitesi)

12
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2.4.4. Langmuir-Blodgett yontemi

Langmuir Blodgett (LB) ince film kaplama yonteminde kaplama yapilacak alt
tabakanin s1v1 yiizeyine daldirilarak organik materyalin bir veya daha fazla tek katmanin
kat1 tlizerine kaplanmasiyla olusur. Langmuir-Blodgett filmleri Irving Langmuir ve

Kaharine B.Blodgett tarafindan bu teknik kesfedildikten sonra isimlendirilmistir.

LB filmler, ylizey aktif (sufactant) gibi amlifil molekiiller, hava-su arakesitinde
hava ile etkilestiginde olusur. Yiizey aktif ajanlar hidrofobik bitis ve hidrofilik
baslangica sahip molekiillerdir. Yiizey aktif maddelerin konsantrasyonu kritik micellar
konsantrasyonundan (CMC) daha kiigiik oldugunda sekil 2.10” daki gibi diizenlenirler.
Bu davranig yiizey-enerji acisindan agiklanabilir. Kuyruk kisimlart hidrofobik
oldugundan hava ile temasi, su ile temasa tercih ederler. Benzer bir sekilde bas kisimlar
hidrofilik oldugundan hava ile temas etmektense bu kisim su ile temas egilimindedir.

Ana etki yiizey enerjisini diigiirmedir.

Nonpolar tail

Polar head

%é%éééé

°,

" 3
-4 ‘fwm-‘

Sekil 2.10. Hava-su arakesitinde diizenlenmis yiizey etkin molekiiller

Sekil 2.11. LB sistemi (Batman Universitesi)
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2.4.5. Kimyasal banyo depolama yontemi

Ince film kaplama ydntemlerinde olan kimyasal banyo depolama ydntemi
kullanmak oldukga basit bir yontemdir. Kisaca bu yontem; metal, hidroksit, siilfiir ya
da selenit iyonlarinin kaynagini igeren sulu c¢ozeltiler icerisine temizlenmis alt
tabakalarin belirli bir zaman daldirilarak ince filmlerin bu alt tabaka tabanlar iizerine

biriktirilmesi ile elde edilen bir yontemdir.

PHmetre Termometre

Althk

andilri“lcﬁ “‘|S|(Ic|

Sekil 2.12. Kimyasal banyo yonteminin sematik gosterimi
2.4.6. Sol-Jel kaplama yontemi

Ince film kaplama yontemlerinden olan sol-gel yontemi ilk kez literatiire 1946
yilinda girmistir. Siv1 igerisindeki kat1 maddelerin siispansiyonuna sol denilmektedir
ve yergekimi ihmal edilebilir. Molekiiller arast Van der Waals ve elektriksel itme
kuvvetlerinin etkisi yer c¢ekimi kuvvetine oranla fazla oldugu i¢in solii olusturan
malzemelerin dibe ¢Okmesi gergeklesmez. Sanayi ve teknoloji alaninda sikca
kullanilan sol-jel yonteminin tstiinliiklerini su sekilde siralayabiliriz:

- Kaplanan film yiizeyi homojendir.

- Baslangi¢ malzemesinin safligina bagl olarak filmlerde saftir.

- Uygulama yontemi basit ve ekonomiktir.

- Kaplamalar sirasinda ytiksek sicakliklara gerek duyulmaz.
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- Ortam kirliligi yok denecek kadar azdir.

- Sol-gel yontemi, tasiyicinin geometrisi ile sinirli degildir.

- Cok katmanl1 kaplamalar yapmak miimkiindjir.

- Birden fazla katmanl filmler hazirlamak miimkiindiir.

- Hazirlanan filmler gozenekli yapida olusur. Gozenekliligin kontrolii, sol
hazirlamada kullanilan malzemelerin se¢imi ve katilma yiizdeleriyle

miumkindiir.

Sol-jel yontemiyle ince film kaplamasi iki sekilde yapilir. Bunlar:
- Dondiirme yontemiyle sol-jel kaplama yontemi.

- Daldirma yontemiyle sol-jel kaplama yontemi.

Dondiirerek sol-jel kaplama yonteminde yatay olarak dondiiriilen alt tabaka
tasiyict lizerine sol damlatilmas1 ve damlatilan soliin uygulanan merkezka¢ kuvveti
etkisiyle tasiyici tizerine kaplanmasi esastir. Dondiirme yontemiyle sol-jel kaplama
yontemi bes kisimdan olugsmaktadir. Sekil 2.13’te gortildiigii gibi sol durmakta olan alt
tabaka tasiyic1 ylizeye damlatilarak yiizeye dagitilir. Alt tabaka tasiyicinin
dondiirilmesiyle iizerindeki sol merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle dairesel olarak yiizeye
yayilir. Fazlalik sol miktar1 donme esnasinda merkezka¢ kuvveti etkisiyle tasiyicidan
disar1 savrularak ylizeyi terk eder. Donme sonunda alt tabaka tastyici tizerindeki filmin
kalinlig1 her yerde aymi olur. Bu asamadan sonra sol buharlasir. Son olarak ta alt

tabaka tastyici firmlanir.

/

Sekil 2.13. Sol-jel dondiirme yontemiyle kaplama asamalari

Dondiirme esnasinda fazla soliin tasiyict terk etmesiyle film kalinligi azalir.

Film kalinlig1 azaldik¢a yiizeyde bulunan sivinin taginma orani yavaslar. Bunun sebebi
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ise, film kalmlig1 azaldik¢a akiskanliga karsi direncin biiyiimesidir. Diger yandan,
ucucu olmayan maddelerin konsantrasyonunun biiyiimesi akiskanliga kars1 direncin

artmasina sebep olur. Filmin kalinlig1 h(t);

h(t) = o — (2.2)
( 4pw2h02t2\
14 ——0

3n

Burada t zamani, ho baslangi¢ kalinligini, » soliin yogunlugunu, » agisal frekansi ve
n soliin vizkositesini belirtmektedir. Esitlik (2.2)’den de goriildiigi gibi filmin
kalinligt dondiiriilme hizi ile ters orantilidir. Dondiirme hizinin artmasi filmin
kalinligin1 azaltir.

Doénme esnasinda bir miktar solde tasiyiciyr buharlagma ile terk eder. Bunun

Olciisii, kiitle transfer katsayisidir. Donme hizinin sabit olmasi, kiitle transfer

katsayisinin diizenli olmasini saglar. Buna gore son asamadaki kalinlik;

(2.3)

0

ile bulunur. Burada p, baslangigtaki madde miktarini, p, birim hacimdeki ugucu

madde miktarmni ve e kiitle transfer katsayisina bagli bir degerdir.

Sol-jel daldirma yontemi hazirlanan sol igerisine alt tabaka tasiyicinin belli bir
hizla daldirilip aym1 hizla disar1 ¢ekilmesi esasina dayanmaktadir. Bu yontemde bes
asamadan olusmaktadir. Sekil 2.14’te goriildiigli gibi ilk asama alt tabaka tasiyici sabit
bir hizla sol igerisine daldirilir. Yine ayni sekilde daldirilan tasiyici sabit hizla yukari
cekilir. Kaplama esnasinda etki eden kuvvetler:

- Yercekimi kuvveti

- Sol ile tasiyic arasindaki siirtiinme kuvveti

- Soliin alt tabaka tasiyiciya tutunmasindan olusan yiizey gerilimi kuvvetidir.
Tastyic1 yukari ¢ekilir iken, siiziilme esnasinda yine bu kuvvetlerin etkisi altinda bazi
sol damlaciklar1 da tasiyici kenarlarinda siiziilerek yiizeyi terk eder. Buharlasma
asamasinda tasiyici lizerinde kalan fazla sol, firinlama isleminden sonra film haline

doniistir.
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Sekil 2.14. Sol-jel daldirma yontemiyle kaplama agamalari

Sol-jel daldirma kaplama yonteminde filmin kalinligi,
h=094—m— (2.4)

seklinde verilen Landau-Levich bagmtisi ile belirlenir. Burada u tasiyicinin sol

icerisine daldirma hizini, x,, sivi buhar gerilimini ve g yer c¢ekimi sabitini ifade

etmektedir. Esitlik (2.4)’te goriildiigli gibi tastyicinin daldirma hizi filmin kalinligr ile
dogru orantilidir. Tasiyict sole ne kadar hizli (yavas) daldirilip ¢ekilirse kaplanan film
o kadar kalin (ince) olur. Dikkat ¢eken diger bir nokta ise tasiyicinin sol icinde

bulunma siiresinin kalinliga etkisi olmamasidir.
2.5. Temel Optiksel Kavramlar

Isik madde ile etkilesirken ya da yayilirken ¢esitli olalar meydana gelir. Bunlari
yansima, kirilma ve sogurma seklinde siralayabiliriz. Isik bir yiizeyden gecerken bir
miktar1 yansir, diger geriye kalan kismi ise ortama girer ve ortam boyunca yayilir. Isik
tam ara yiizeye geldiginde gelen aki yogunlugunun bir parcasi yansimis bir dalga
biciminde geri doner, kalan1 da kirilmis bir dalga olarak sinir1 geger. Madde igerisinde
kirinima ugrayan 151k serbest ortama gore daha yavas yayilir. Hizdaki bu azalma Snell

yasasina uyacak bir sekilde 1s181n biikiilmesine yol agar. Fakat 1s181in siddeti kirilma
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olayindan etkilenmez. Sogurma, 15181 siddetinin ilerledik¢e azalmasi olayidir. Eger
yayilma esnasinda gelen 15181n frekansi ortamda etkilestigi atomlarin gegis frekansi ile
rezonansta ise meydana gelir. Ortamin gecirgenligi sogurma ile yakindan baglhidir.
Secici sogurma birgok optik malzemenin renklenmesine neden olur. Sogurma
esnasinda 1s1k enerjisinin bir kismini ¢arpigmalar ile birlikte 1s1 seklinde ortama verir.
Isigin ortam ile etkilesmesinden sonra frekansini degistirmesi ve yoniinii de
degistirmesi sagilma olarak tanimlanir.

Metallerin optik ozelliklerinin analizinde iki optik sabit onemli yer tutar.
Bunlar kirilma indisi (n) ve sondiirme katsayisidir (K). Kompleks kirilma indisi bu iki

cokluktan meydana gelir ve

n"=n+ik (2.5)

ile verilir. n 15181 bosluktaki hizinin herhangi bir ortamdaki hizina orani olarak
tanimlanir. K ise ortam boyunca ilerleyen 1s1gmn sogrulmasimin 6lgiistidiir. Bu iki basit
dalga boyuna ve sicaklig1 baglhdir.

Isigin optik bir ortam tarafindan sogurulmasinin 6l¢iisii sogurma katsayisidir.

Sogurma katsayist a ifade edilir ve sondiirme katsayisi ile aralarindaki iliski,

4k

(2.6)

N
Il

ile verilir. Buradaki 2, vakumdaki dalga boyudur. Bandlar aras1 geciste foton enerjisi

ile sogurma katsayisi arasindaki iligki ise;

a=A(v-E,) (2.7)
seklindedir. Burada A bir sabit, Eg yasak band araligin1 ve m ise gegis tiiriinii belirleyen
katsayidir. m katsayist dolayl gegisler i¢in /2, 2 ve yasak gegisler i¢in 3/2 degerlerini
alir.

Farkl1 dalga boylar1 ve farkli gelis agilar1 i¢in 15181n polarizasyonu, yansitmasi ve
gecirgenligi ince film optiginin arastirdigi temel fiziksel ozelliklerdir. Bu o6zellikleri

filmin kompleks kirilma indisi ve kalinhiginin bir fonksiyonu olarak 15181n
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elektromanyetik teorisinden belirlemek miimkiindiir. Yansitma ve gecirgenlik Fresnel
denklemleri tarafindan verilir. Fresnel denklemleri 15181n polarizasyonuna gore degisim
gosterir. Eger gelen 1s1n Nm kirilma indisine sahip bir ortamdan, Nm-1 kirilma indisine
sahip bir ortama giris yapiyorsa p-polarizasyonu igin, yani elektrik alan vektoriiniin
15181in gelme diizlemine paralel oldugu durumda gegirgenlik (tm) ve yansitma (rm)

katsayilar1 agagidaki bagintilarla verilir (Durmus, 2011);

r = n,cos¢,,-n,,cosg, (28)

n,cosg¢ ., +n_  coOSg_

N 2n _cosg, (2-9)

mp
n,cosg¢ ., +n_ . cosg_

Elektrik alan vektoriiniin 1518in  gelme diizlemine dik oldugu durumda yani s-

polarizasyonunda ise bagntilar degisir;

o Mycos ¢, =N, COS4 (2.10)

ms
n,cosg¢ +n_ . cosg

(- 2n,_cos¢_ (2.11)

n,cosg¢ +n_ . cosg

Esitliklerdeki ¢ ve ¢ acilarn sirastyla gelme ve kirilma agilart olup birbirleriyle

Snell yasasiyla bagintilidir;

n,sing_=n__ sing_ (2.12)
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Sekil 2.15. Gelen, yanstyan ve kirilan 1ginlar

~
— R

Sekil 2.16. Tek katman film

Tek katman bir film i¢in kirtlma indisi N1 ve kalinlik di olarak alinirsa yansitma ve

gecirgenlik katsayilarin genlikleri agagidaki denklemlerde verilmistir;

r,+rexp(-2is,) (2 13)
1+ rnr,exp(-2id,) '

R =

it exp(-id)) (2.14)
1+ rr,exp(=2id,) '

Buradaki s, faz degisimi ve v su sekilde tanimlanmistir;

(2.15)

6, =2nzvnd, cosg,
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v=1/2 (2.16)

Buradaki ¢, kirilma acisidir. Yansiyan ve gecen 1sinlara dik kesit birim alandaki saniye

basina diisen enerjiler NoRR* ve nTT* ile verildiginden yansitma (reflectance) ve

gecirgenlik (transmittance) sOyle yazilir;

2 2
. " +2rr cos2o, +r
R=RR =- L2 L2 (2.17)

2 2
1+ 2r1r2 cos 251 +rnr,

n n tt,
T=27TT =& 12 — (218)
n, n,1l+2nr,cos2s, +r'r,

Bu iki denklem kirilma indisleri cinsinden de yazilabilir. Tastyicinin kirilma indisi no,

filminki n1 ve ortaminki n, alinirsa dik gelis igin;

[l (2.19)
n1 + n0

L (2.20)
nl + no

r, = (2.21)
nz + nl

(, = 20 (2.22)
nz + n1

Bu durumda;

2 2 2 2 2 2 2 2 2

R - (ng+n)(n; +n,)=4n,n'n, +(n, —n )(n, —n,)cos29,
2
1

2 2 2 2
nn,+(n;,-n )(n —n;)cos20,

(2.23)

- 2 2 2 2
(ng +n;)(n; +n,)+4n,



22

8nonfn2
T = (2.24)

2 2 2 2 2 2 2 2 2
(ng+n)(n, +n)+4nn'n, +(n, —n )(n, —n,)cos20,

olarak yazilir.

2.6. Hafniyum Oksit (HfOz)

Hafniyum elementi ilk defa 1870 yilinda Mande Leev tarafindan bahsedilmistir.
Fakat 72 atom numarasina sahip olan hafniyumun 1922 yilina kadar ispati
yapilamamistir. Hevesy ve Coster Norve¢ zirkomlarimin X-1gmm1 kirmim desenlerini
incelerken 72 atom numarasina sahip element i¢in analizine karsilik gelen yeni X-151m1
cizgileri kesfetmislerdir. Hevesy ve Coster 72 atom numarasina sahip elementi
hafniyum olarak isimlendirmislerdir (Aynibal, 2009). Titanyum ve zirkonyum gibi
periyodik cetvelin 6B grubunda yer alan hatniyum 178,49 gram/mol atom aralig1 ihtiva
eden gecis metalidir.

Hafniyum elementinin en kararli oksit formu olan hafniyum dioksit (HfO2)
beyaz renkte olup, ergime noktasi 2900 °C ve kirinimi iyi olmasi ile bilinen bir
bilesiktir. HfO> bilesigi dort farkli formda bulunabilir. Bunlardan tigii kristal biri amorf
formundadir. Sekil 2.17°de goriildiigli gibi kristal yapilar1 monoklinik, tetragonal ve
kiibik seklindedir. HfO2 400 °C altindaki sicakliklarda amorf yapida olur iken 480 °C
tizerindeki sicakliklarda ise yapi monoklinik kristal yapiya doniisiir. HfO2 monoklinik
kristal yapis1 amorf yapiya yakin 6zellikler sergilediginden en diizensiz oldugu yapidir.

Kiibik yapist ise en diizenli halidir (Wan ve Zhou, 2017).

',.r'. \“. .; Ky
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ANy 1
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(@ Monoklinik (b) Tetragonal (¢) Kiibik

Sekil 2.17. HfO; yapisimin faz gosterimleri
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Alt Tutucu Tabakalarin Temizlenmesi

Ince film HfO, kaplanacak 1 mmx26 mmx76 mm ebatli mikroskop camlar 18
MQ’luk dirence sahip deiyonize su [H20] ihtiva eden ultrasonik banyoya 1 saat
birakilmistir. Yine ayni camlar 1 saat siireyle ultrasonik banyo igerisinde asetona
[C3H6O, Merck] birakilmistir. Son olarak tabaka yiizeyindeki birikintileri yok etmek

icin camlar 200 °C’deki tiip firin igerisine 10 dakika birakilmistir.

3.2. Cozeltinin Hazirlanmasi Ve Ince Filmlerin Kaplanmasi

Bu tez ¢alismasinda katkisiz HfO2 ve % 1, % 5, % 10 Ag katkili HfO2 olmak

tizere 4 farkli ¢6zelti hazirlanmistir. Cozeltiler sirasiyla:

Katkisiz HfO2 Cozeltisi: Bir behere 0,3230 g hafniyum kloriir [HfCls, Aldrich]
birakildi. Daha sonra 50 mL etanol [C2HsO, Merck] behere konarak 2 saat manyetik
karistirici ile karistirildi. Son olarak ayni ¢ozeltiye 10 mL deiyonize su ilave edilerek

¢oOzelti 3 saat manyetik karistirict ile karigtirilmstir.

% 1 Ag Katkili HfO> Cozeltisi: Bir behere 0,3230 g hafniyum kloriir [HfCls, Aldrich]
ve 0,0016987 g giimiis nitrat [AgNOs, Sigma-Aldrich] birakildi. Daha sonra 50 mL
etanol [C2HsO, Merck] behere konarak 2 saat manyetik karistirici ile karistirildi. Son
olarak ayni ¢ozeltiye 10 mL deiyonize su ilave edilerek ¢ozelti 3 saat manyetik

karistirici ile karistirilmastir.

% 5 Ag Katkili HfO> Cézeltisi: Bir behere 0,3230 g hafniyum kloriir [HfCls, Aldrich]
ve 0,0084935 g giimiis nitrat [AgNO3, Sigma-Aldrich] birakildi. Daha sonra 50 mL
etanol [C2HsO, Merck] behere konarak 2 saat manyetik karistirici ile karistirildi. Son
olarak aym ¢ozeltiye 10 mL deiyonize su ilave edilerek ¢6zelti 3 saat manyetik

karistiric ile karistirilmastir.

% 10 Ag Katkili HfO, Cozeltisi: Bir behere 0,3230 g hafniyum kloriir [HfCls, Aldrich]
ve 0,016987 g glimiis nitrat [AgNOs, Sigma-Aldrich] birakildi. Daha sonra 50 mL
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etanol [C2HsO, Merck] behere konarak 2 saat manyetik karistirici ile karistirildi. Son
olarak aymi ¢ozeltiye 10 mL deiyonize su ilave edilerek ¢ozelti 3 saat manyetik

karistiricr ile karistirilmistir.

Temizlenmis al tabaka cam yiizeyler Holmarck HQ-TH-O1 sol-jel daldirma kaplama
cihazi ile 15 kez ¢ozelti igerisine daldirilmistir. Her bir daldirmadan sonra camlar 500
°C de 10’ar dakika tiip firin ig¢erisinde tavlamaya birakilmistir. Kaplanan filmler son

olarak 1 saat 500 °C de tiip firin igerisinde tavlamaya birakilmistir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Cam alt tabaka yiizeylerin temizlenmesinde ve ¢ozelti igerisinde kullanilan
deiyonize saf su i¢in Direct-Q(3UV) cihazindan faydalanilmistir. Temizleme isi igin
kullanilan ultrasonik banyolama cihazi da Kudos markadir. C6zelti hazirlanmasinda da
WiseStir MSH-20D manyetik karistiricidan faydalanilmistir. Isisal islemlerde Protherm
PTF 12/75/800 markal1 tiip firindan yararlanilmistir.

Sekil 3.1. 0-1200 °C ayarlanabilir Protherm PTF 12/75/800 tiip firin

Sol-jel daldirma yontemiyle kaplama islemlerinde Holmarck Dip Coating
cihazindan yararlanilmigtir. Cam alt tabaka yiizeylere kaplanmis ince filmlerin X-151m1

kirmimm desenleri (XRD) Rigaku RadB ile CuKou (A= 1,5416 A) radyasyonu
kullanilarak 20 = 10-90° araliginda gergeklestirilmistir. Yine bu filmlerin optiksel
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Olglimleri oda sicakliginda Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR spektrofotometre

cihazindan yararlanilmigtir.

Sekil 3.3. Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIS spektrofotometre cihazi

Kaplanmis olan HfO2 ince film yiizeylerinin kalinliklar1 Avantes AvaSpec-

ULS2048 ince film kalinlik 6lglim sistemiyle gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4. Avantes AvaSpec-ULS2048 ince film kalinlik 6lgtim sistemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. HfO2 ince Filmlerin X-Istm1 Kirinim Desenleri (XRD)

Cam alt tabaka tutucu yiizey tizerine kaplanmis HfO> ince filmin XRD desenleri
Sekil 4.1°de goriilmektedir. Goriildigi gibi 28,394 derecede (-111) yonelimine sahip
monoklinik HfO: ile 31,732 derecede (111) yonelimine sahip yine monoklinik HfO2 nin
pikleri tespit edilmistir. Bu pikler standart PDF numaras1 78-50 ile uyumludur. Elde
edilen bu pikler Microcal Origin 8.0 programi ile smooth very analizi uygulanmis ve

diizeltmeler yapilmistir.

16
Katkisiz HfO,
N
Q
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Sekil 4.1. Cam alt tabaka yiizeye kaplt HfO, ince filmin X-1sin1 kirmim desenleri

Ince filmde yer alan kristal boyutlar1 XRD desenlerinden faydalanilarak Debye Scherrer
formiiliinden (Cullity, 1978);

D - 0.92 (41)
p cosd

bulunmustur. Buradaki A X-ismm1 dalgaboyunu, S Bragg acisint ve € ise kirinim

cizgisinin yart genisligini vermektedir. Hesaplamalar sonucunda ortalama tanecik
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biiyiikliigii 12,76 nm, bozuk yap: yogunlugu 6,13x107 lines/nm? ve birim alandaki

tanecik says1 ise 5,09x1072 1/nm hesaplanmistir.

% 1, % 5 ve % 10 Ag katkili HfO> ince filmlerin XRD desenleri Sekil 4.2°de

goriilmektedir. Pikler sirasiyla 30,538; 30,541 ve 30,611

derecelerinde (111)

yonelimlerine sahip monoklinik HfO. piklerine karsilik gelmektedir. Yine bu pikler

standart PDF numarasi 78-50 ile uyumludur. Elde edilen tiim XRD desenleri ile ilgili

hesaplanmis 6zellikler Cizelge 4.1. ve 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. HfO; ince filmlerin XRD desenlerinden hesaplanmig dereceler

HfOz (hki) 20 20 /1, PDF Yapi
Ince (Gozlemlenen) | (Hesaplanan) Numarasi
Filmler
-111 28,394 28,347 79,6
111 31,732 31,650 100,0 | 78-50 Monoklinik
Katkisiz
002 33,046 34,309 84,2
% 1Ag | 111 30,538 31,650 - 78-50 Monoklinik
Katkih
% 5Ag | 111 30,541 31,650 - 78-50 Monoklinik
Katkih
% 10 Ag | 111 30,611 31,650 - 78-50 Monoklinik
Katkih

Cizelge 4.2. HfO; ince filmlerin XRD desenlerinden hesaplanmis ortalama tanecik biiytikligii,
bozuk yap1 yogunlugu ve birim alandaki tanecik sayist

HfO; Ince D (nm) 8 x10°3 N (1/nm) x102
Filmler

Katkisiz 12,76 6,13 5,09

% 1 Ag 3,80 69,06 192
Katkih

% 5 Ag 3,72 72,26 205
Katkil

% 10 Ag 3,52 80,38 241
Katkil
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Sekil 4.2. Cam alt tabaka yiizeye kapli (a) % 1 Ag, (b) % 5 ve (¢) % 10 Ag katkili HfO; ince filmin X-
1s1n1 kirinim desenleri
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4.2. HfO2 Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Sekil 4.3’te elde edilen filmlerin dalgaboyuna baghh gegirgenlikleri
goriilmektedir. Sekil 4.3’de goriildiigi gibi elde edilen filmlerin gegirgenlikleri 500 nm
dalgaboyunda sirasiyla % 72, % 70, % 66 ve % 67 mertebesindedir. Burada dikkat
cekici bir nokta HfO, yapisina Ag katki orani arttikca 350 nm’den itibaren
gecirgenliklerinin diismesidir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi % 5 ve % 10 Ag katkili HfO»

ince film yapilarinin gecirgenlikleri 404 nm’de % 30 ve % 24’e diigmiistiir.

100

—
R
40 — Katkisiz HfO,
—9% 1 Ag katkih HfO,
% 5 Ag katkili HfO,
20 - —— % 10 Ag katkih HfO,
0

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Katkisiz ve Ag katkili HfO ince filmlerin dalgaboyuna bagli gecirgenlikleri

Sekil 4.4’te ince katkisiz ve Ag katkili HfO2 ince filmlerin dalgaboyuna bagh
yansima, sogurma ve kirma indisi egrileri goriilmektedir. Sekil 4.4(c)’de gorildiigi
gibi filmlerin kirma indisleri 500 nm dalgaboyunda 1,84; 1,89; 1,99 ve 1,97

degerlerindedir.
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Sekil 4.4. HfO; ince filmlerin dalgaboyuna bagl (a) yansima, (b) sogurma ve (c) kirma indisi egrileri
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Sekil 4.5. (a) Katkisiz, (b) %1 Ag katkali, (¢c) %5 Ag katkili ve (d) %10 Ag katkili HfO; ince filmler igin
hesaplanmis optik band aralig1 degerleri

Sekil 4.5’te ise HfO> ince filmler i¢in hesaplanmis optik band araligi degerleri

goriilmektedir. Filmlerin optik band araliklar1 ve Avantes UV fotospektrometre ile

Olclilmiis kalinlik degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. HfO, ince filmlerin hesaplanmis optik band aralig1 ve 6l¢tilmiis kalinlik degerleri

o e Eq (nm) 5 (nm)
Katkisiz 580 53

o)

I/é’aik'?l? 3,88 57
(0)

I/é’aikﬁ? 3,88 59
(0)

{‘; itokﬁ‘lg 3,92 66
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4.3. HfO2 ince Filmlerin SEM Gériintiileri

Sekil 4.6’da elde edilen filmlerin taramali elektron mikroskopu goriintiileri

(SEM) goriilmektedir. Sekildeki gortintiiler 1 um ve 200 nm skalalarinda alinmigtir.

K

5

%1 Ag Katkili HfO

-

%10 Ag Katkili HfO2 %10 Ag Katkalt HFO2

Sekil 4.6. Katkisiz ve katkili HfO> ince filmlerin SEM goriintiileri
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5. TARTISMA

Tez calismamizda cam alt tabaka ylizeye katkisiz, %1 Ag katkili, %5 Ag katkili
ve %10 Ag katkili HfO, ince filmler sol-jel daldirma yontemiyle kaplanmistir.
Kaplanan filmlerin X-1sin1 kirinim deseni (XRD), UV-VIS spektrum ve taramali

elektron mikroskopu (SEM) 6l¢timleri gerceklestirilmistir.

Katkisiz HfO> ince filmin XRD deseni incelendiginde 28,394 derecede (-111)
yonelimine sahip monoklinik HfO> ile 31,732 derecede (111) yonelimine sahip Yyine
monoklinik HfO2 nin pikleri tespit edilmistir. Elde edilen piklerin pdf analizlerinde ise
78-50 ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda da ortalama
tanecik biiyiikliigii 12,76 nm, bozuk yap: yogunlugu 6,13x10° lines/nm? ve birim
alandaki tanecik sayis1 ise 5,09x10 1/nm bulunmustur. Kariper yaptig1 calismada yine
cam alt ylizeye HfO> ince filmi ii¢ fakli yontem kimyasal banyo depolama, SILAR ve
sol-jel daldirma yontemiyle kaplamis, elde ettigi XRD desenlerinden her ii¢ yontemle
de 28,347 derecede (-111) pikini elde etmistir (Kariper, 2014). Chen ve arkadaslar1, p-Si
alt tabaka ylizeye RF magnetron sactirma yontemiyle katkisiz HfO> ince film
kaplamasinda XRD desenlerinde 28,3 (-111), 34,6 (020) ve 55,5 (221) dereceli pikler
elde etmislerdir (Chen ve ark., 2014). Tan ve arkadaslari, yine Si alt tabaka ylizeye RF
magnetron sagtirma yontemiyle katkisiz HfO; ince film kaplamasinda XRD
desenlerinde 28,5 (-111) ve 31,7 (111) derecelerinde pikler elde etmislerdir (Tan ve
ark., 2010).

% 1, % 5 ve % 10 Ag katkili HfO> ince filmlerin XRD desenlerinde ise sirasiyla
30,538; 30,541 ve 30,611 derecelerinde (111) yonelimlerine sahip monoklinik HfO»
piklerine karsilik gelmektedir. Yine bu pikler standart PDF numarasi 78-50 ile
uyumludur. Yapilan hesaplamalarda katkilama sonucu ortalama tanecik biiyiikligiiniin
12,76 nm den %1 Ag katkilama ile 3,80 nm, %5 Ag katkilama ile 3,72 nm ve %10 Ag
katkilama ile 3,52 nm e diistiigi gézlemlenmistir. Chen ve arkadaslari, p-Si alt tabaka
yiizeye RF magnetron sactirma yontemiyle %5, %8, %14,8 ve %23 iterbiyum (Yb)
katkili HfO, ince film kaplamasinda XRD desenlerinde 30,4; 35,2; 50,6 ve 60,2
derecelerinde; (111), (002), (022), ve (113) diizlemlerinde kiibik faza donistiigiini
raporlamislardir (Chen ve ark., 2014).
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Elde edilen katkisiz ve Ag katkili HfO, ince filmlerin dalgaboyuna bagl
gecirgenlikleri 500 nm dalgaboyunda sirasiyla % 72, % 70, % 66 ve % 67 mertebesinde
bulunmustur. HfO; yapisina Ag katki orani arttikga 350 nm’den itibaren gegirgenlikler
diismiistiir. % 5 ve % 10 Ag katkili HfO2 ince film yapilarinin gegirgenlikleri 404
nm’de % 30 ve % 24’¢ kadar inmistir. Filmlerin kirma indisleri de 500 nm
dalgaboyunda 1,84; 1,89; 1,99 ve 1,97 degerlerinde bulunmustur. Kariper’in
calismasinda cam alt ylizeye HfO> ince filmi {i¢ fakli yontem kimyasal banyo depolama,
SILAR ve sol-jel daldirma yontemiyle kaplamis oldugu filmlerin gegirgenliklerini
strastyla % 67, % 44 ve % 86 olarak raporlamistir (Kariper, 2014). Kariper ¢aligmasinda
da kirma indislerini sirasiyla 1,89; 2,47 ve 1,46 olarak hesaplamistir. Ramzan ve
arkadaglar1 e-beam buharlagtirma yontemiyle alt tabaka sicakligini degistirerek HfO>
ince filmleri kaplamislardir (Ramzan ve ark., 2013). Alt tabaka sicakligina bagl olarak
gegcirgenliklerini % 80-90 mertebesinde bulmuslardir.

Calismamizda katkisiz ve % 1, % 5 ve % 10 Ag katkili HfO> ince filmler igin
hesaplanmig optik band araligi degerleri sirasiyla 3,86; 3,88; 3,88 ve 3,92 eV olarak
hesaplanmuistir. Literatiirde HfO2 i¢in optik band aralig1 degeri 5,5-6 eV arasinda oldugu
raporlanmistir (Kasap ve Capper, 2006). Deng ve arkadaslar1 Si ve kuvartz {izerine RF
magnetron sagtirma yontemiyle elde ettikleri HfO> ince filmlerin optik band araliklarini
5,45-5,75 eV arasinda hesaplamiglardir (Deng ve ark., 2014). Ramzan ve arkadagslari is
e-beam buharlagtirma yontemiyle alt tabaka sicakligini degistirerek HfO> ince filmlerin
optik band araligi degerlerini filmlerin tavlama Oncesi ve sonrasindaki UV-VIS
Olctimlerinden optik band araligi degerlerini hesaplamislardir (Ramzan ve ark., 2013).
Yaptiklar1 analizlerde HfO: ince filmler i¢in tavlama oncesinde optik band aralif
degerlerini 4,35-4,45 eV mertebesinde hesaplamiglardir. Tavlama sonrasinda ise
degerler 3,40-3,65 eV mertebesine diismiistiir. Tavlama sonrasi band araligindaki
diismeyit amorf yapidan coklu kristal yapiya ge¢meyi, yapisal gecisin ve kristal
diizlemlerinin band yapisina gii¢lii bir sekilde bagli olduguna atfetmislerdir (Al-Kuhaili
, 2004; Wang ve ark., 2004; He ve ark., 2007). Hakeem ve arkadaslar1 da yine e-beam
buharlastirma yontemiyle elde ettikleri HfO2 ince filmi tavlama 6ncesi ve sonrasinda
band aralig1 degerlerini 4,45 ev ve 3,97 eV olarak hesaplamislardir (Hakeem ve ark.,
2015). Hakeem ve arkadaglari da band araligi degerindeki bu diismeyi amorf yapidan
coklu kristal yapiya ge¢meyi, yapisal gecisin ve kristal diizlemlerinin band yapisina
giiclii bir sekilde bagli olduguna atfetmislerdir. Goriildiigii gibi bizim ¢alismamizda
hesapladigimiz band araligi degerleri 3,86-3,92 eV mertebesinde hesaplanmis,
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degerlerin diisiik ¢ikmasinin nedenini elde edilen filmlerin son olarak yiiksek sicaklikta
tavlamayla yapisal gegise atfedebiliriz.

Taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiilerine gore elde ettigimiz
filmlerden katkisiz HfO, film kapli yilizey de catlaklar gézlenmektedir. Bunun nedeni
yilksek sicaklik da oksijenli tavlamadan dolay1 ylizeyin kirilgan bir yapiya
doniismesidir. Ag katkilandiginda ise filmlerin yiizeyinde birlikte ¢okmenin etkisiyle
daginik olarak farkli bolgelerde adacikli yapilar olugsmustur. Ag katkilamasi
arttirlldiginda 6zellikle % 5 Ag katkilandiginda yiizeyde goézenekli yapilar olustugu
goriilmektedir. Bunun nedeni ise ylizey de daha fazla tanecigin tutunamamasindan
dolay1 adacikli yapi halindeki Hf-Ag oksit tanecikleri yapiyr terk etmis ve bu
gdzeneklere neden olmus olabilir. Ozellikle % 10 Ag katkilandiginda bu gdzeneklerin
azalmasinin nedeni ise ylizey doygunluga ulastigi i¢in daha fazla Hf-Ag oksit
taneciklerinin tutunamamasindan dolay1 ¢ok daha az adacikli yapi olugsmus ve bu az
miktardaki tanecikler yiizeyi terk ederek az miktarda gozenekli yap1 olusumuna neden

olmustur.
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