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OZET

YUKSEK LiSANS

KROM KATKILI HfO, INCE FILMLERIN FizZiKSEL OZELLIiKLERINIiN
INCELENMESI

Hicran ARSLAN AKYUZ

Batman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Osman PAKMA
2021, 54 Sayfa
~ Juri .
Dog. Dr. Ishak Afsin KARIPER

Dog. Dr. Osman PAKMA
Dr. Ogr. Uyesi Serif RUZGAR

Bu tez ¢aligmasinda, cam tutucu yiizeylere katkisiz ve % 1, % 5, % 10 krom (Cr) katkili HfO, ince

filmler sol-jel daldirma yontemiyle elde edilmistir. Elde edilen filmler bir saat 500 °C’de tavlamaya

birakilmistir. Tiim ince filmlerin kalinliklar: foto spektrometre yardimiyla 6lgiilmiistiir. Kalinliklari tespit

edilmis ince filmlerin yapisal ve optiksel ozellikleri X-151n1 kirmmim deseni (XRD) ve UV-VIS

spektrometresi incelenmistir. Tiim analiz ve sonuglar literatiirde ¢esitli yontemlerle elde edilmis HfO, ince

film sonuglariyla karsilastirilmis ve katkilama oraninin etkisi yorumlanmistir.

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



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF CHROMIUM
DOPED HfO2 THIN FILMS

HiCRAN ARSLAN AKYUZ
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

2021, 54 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. ishak Afsin KARIPER
Assoc. Prof. Dr. Osman PAKMA
Assis. Prof. Dr. Serif RUZGAR

In this thesis, HfO, thin films with additives of 1%, 5%, 10% chromium (Cr) were obtained by

sol-gel dipping method on glass-holding surfaces. The films obtained were left to anneal at 500 ° C for one
hour. The thicknesses of all thin films were measured with the aid of a photo spectrometer. Structural and
optical properties of thin films with thickness determined X-ray diffraction pattern (XRD) and UV-VIS
spectrometer were investigated. All analysis and results were compared with HfO2 thin film results

obtained by various methods in the literature and the effect of doping ratio was interpreted.

Keywords: Thin film, Hafnium oxide, Sol-gel, UV-VIS, SEM.
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1. GIRIS

Glintimiizde teknoloji yariiletken aygitlarin bulunmasi ile ¢ok hizli bir sekilde
ilerlemistir. Yariiletken teknolojisinde 6nemli yeri sahip ince filmlerin yapisal, optiksel
ve elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi bilimsel olarak ¢ok 6nemlidir. Yariiletken
aygitlarin esasini meydana getiren ince filmler, guniimiiz hayatin her yerinde
(televizyon, bilgisayar, tablet vs.) kullanilmaktadir. Hatta ince filmler; tip, askeri, uzay
gibi daha birgok teknoloji alaninin da tabanin1 meydana getirmektedir.

Yariiletken ince film teknolojisinde diisiik iletkenlige, yuksek dielektrik
katsayisina ve yiiksek optiksel gegirgenlige sahip silisyum oksit (SiO2) malzemesine
alternatif olarak diisiiniilen hafniyum oksit (HfO.) kapasitorlerde, optik kaplamalarda ve
benzer yapili islevlerde kullanilan bir elektrik izolatoriidir. HfO> Cizelge 1.1°de
goriildiigii gibi SiO2’e gore yiiksek dielektrik katsayisina sahiptir. HfO2 ince filmler
kimyasal buhar depolama (Fang ve ark., 2003; Fang ve ark., 2004), darbeli lazer
biriktirme (Cavalieri ve ark., 2020; Kappa ve ark., 2005), RF manyetik sagtirma
(Callegari ve ark., 2001; Lee ve ark., 2000), atomik katman biriktirme metodu (Ferrari ve
ark., 2004; Kukli ve ark., 2003;), fiziksel buhar biriktirme (Cosnier ve ark., 2001; Harder,
2020), plazma oksidasyon (He ve ark., 2004) ve sol-jel (Kaval, 2018) yontemleri ile elde
edilebilir. Bu sartlara bagl olarak elde edilen HfO> ince filmler kiibik, monoklinik ve
tetragonal fazda olusabilmektedir (AArig ve ark., 1999; Ho ve ark., 2003; Ritala ve ark.,
1994). HfO: ince film elde edilmesinde kullanilan yontemler arasinda kimyasal banyo
depolama ve sol-jel yontemleri film kalitesi ve ekonomik olmasi nedeniyle tercih
sebebidir. Ayrica her iki yontem ile elde edilen ince filmlerin optiksel, yapisal ve

elektriksel dzelliklerini kontrol edilebilmesi sebebiyle nitelikli filmler elde edilebilir.

Bu tez calismasinda sol-jel daldirma yontemi ile katkisiz ve krom (Cr) katkilt
HfO- ince filmlerin cam alt tutucu ylzeylere kaplanmasi; kaplanan bu ince filmlerin
optiksel ve yapisal niceliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Katkisiz HfO> ince
filmlerin yapisal 6zellikleri, X-151m1 kirmimi deseni (XRD) ve optiksel 6zellikleri de
UV-VIS spektrum analizlerinden faydalanilmistir. Katkisiz yapiya % 1, % 5 ve % 10
krom (Cr) katkilanmasiyla olusturulan HfO. ince filmlerin de ayn1 sekilde optiksel ve
yapisal nicelikleri incelenmistir. Analizler sonucu elde edilen veriler yorumlanmis ve

literatiirdeki ¢aligmalarin da karsilastirmasi yapilmistir.



Cizelge 1.1. Farkli dielektrik katsayisina sahip malzemeler (Kasap ve Crapper, 2006)

Dielektrik Dielektrik Bant Arahgi Ec Kristal Yapisi
Malzeme Sabiti (k) (eV) (400-1050°C)
Si0, 3,9 8,990 Amorf
S13N4 7 4,853 Amorf
AlLOs 9 6,7-8,7 Amorf
Y204 11-15 5,6-6,1 Kibik
ScaOs 13 6,0 Kibik
Monoklinik, tetragonal,
V{0 22 5,5-5,8 ]
kubik
Monoklinik, tetragonal,
HIO, 22 5,5-6,0 ]
kibik
La:Os 30 6,0 Hexagonal, kubik
Ta;Os 26 4.6 Ortorombik
TiO; 80 3,05-33 Tetragonal (rutil,anatez)
Zr5104 12 6-6,5 Tetragonal
HESi0, 12 6,5 Tetragonal
HESION 12-17 6,9 Amorf




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Genel Dielektrik Teorisi

Yalitkan olarak tabir edilen dielektrikler elektriksel iletkenlige katkida
bulunabilecek serbest tasiyicilara sahip degildir. Dielektrik malzemenin tek katkisi, bir
elektrik alan icerisinde negatif ve pozitif yiiklerin olusturdugu elektrostatik kuvvet
etkisinde zit yonlerdeki ufak yer degistirmelerdir. Bunun sonucu olarak da dipol
momentleri meydana getirmektedir. Ufak yer degistirmelerin olusturdugu dielektriklere
kutuplanmis dielektrikler adi verilir. Yiikler elektrik alan etkisinin ortamdan kalkmasiyla
eski konumlarima geri donerler ve net dipol moment tekrar sifirlanir. Dielektrik
malzemelerin elektriksel 6zellikleri genelde dielektrik sabiti cinsinden belirtilir. Birgok
maddedeki bu deger, degisken elektrik alan altinda frekansa bagl iken elektrik alan

siddetinden bagimsizdir.

iletken Plakalar

| /\
/I’

| Dielektrik

Malzeme

Sekil 2.1. Dielektrik malzemenin yapisi

2.2. Kristal Yapilar

Atomlarin kati igerisindeki yerlesimleri periyodik bir sekilde kendini
tekrarliyorsa bu yapi kristal yap1 seklinde tanimlanir. Bu tekrarlama yok ise yap1
amorf yap1 seklinde betimlenir. Kristal yap1 igerisindeki bu atomlarin 3-boyutlu
diziligleri Sekil 2.2°de goriilmektedir. Bu yapiya kristalin uzay veya orgl orgusu
seklinde adlandirilir.



Sekil 2.2, Kristal Grei

Ardigiklik kristal boyunca vektorle yer degistirerek su sekilde ifade edilebilir,

- - - - (2.1)

r=ua+vb+we
u, v ve w harfleri tam sayilar1 ve a,b ve ¢ ise dteleme vektorlerini betimler. Bu bagnti
ile taniml1 sonsuz bir kristal, belli bir noktadan bakildiginda ayni goziikiir. Ama kiglk
birim hiicreleri olusturmak icin 6teleme vektdrleri olan a,b ve ¢ segilirse hem oteleme

hem de birim hicre vektorleri, ilkel hiicre olarak isimlendirilir.

2.2.1. Kristal sistemleri

Uzay orguleri 1835 yilinda ilk defa Frankenheim araciligiyla belirtilmistir. On bes
adet kristal 6rgu sistemi belirtilmis ise de sonrasinda Bravais bunu on dorte indirgemistir.
Sekil 2.3. de Bravais’in ismine atfedilen, bu rgiilerin birim hiicreleri gosterilmistir. kenar
uzunluklar1 a, b ve ¢ olan farkli boyut ve sekildeki hiicreler arasinda olan agilar a, 3, ve y
seklinde gosterilmistir. Bu agilar sirasi ile, a-c, b-c, a-b eksenleri arasindadir. Cizelge 2.1.

de bu hiicreler Bravais 6rguleriyle gosterilmistir.
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Sekil 2.3, Bravais drgiileri

Kiibik

g

Hekzagonal(P)

b

Ortorombik (C)

B\

Monoklinik (P)



Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve bravais Srgiler

i Orgii
Sistem Fksen uzunluklari ve acilar Bravais Orgiisii &
Sembolii
Eksenler in G¢t de birbirine egittir. el E
Kibik w Hacim-merkezli I
Agilar 90%ye esittir.  a
R, ERSPSRY Yuzey-merkezli F
Eksenlerden ikisi birbirine egittir.
Basit P
Tetragonal .
Agilar 90%ye esittir. a ) )
Hacim-merkezli I
=b#c, a=pf=y =907
Basit P
Eksenlerin gl de birbirine esit degildir.
Hacim-merkezli I
Ortorombik Agilar 907’ve esittir.
Taban-merkezli ®
azb#c, o=p=vy=90°
Yiizey- merkezli F
Eksenlerin hepsi birbirine esittir.
Rombohedral Agilarin hepsi birbirine egittir.
Basit R
a=b=c,o=f=9+#90°
Eksenlerin ikisi birbirine esittir.
Hekzagonal Agilardan ikisi 90°, Gg¢linctist 120°dir. P
a=b+#c, a=p = 90°, v = 120°dir. Basit
Eksenlerin ti¢ti de birbirine egit degildir.
Monoklmik Agilardan ikisi birbirine esittir ve 90° . Basit P
azb#c, o=y=90"%p Taban-Merkezli C
Eksenlerin tgti de birbirine esit degildir.
Triklinik Agilarin tigii de birbirine egit degildir. P

azbZc aFp£y#£90°

Basit




2.3. Ince Film Analiz Teknikleri
2.3.1. Yapisal analiz teknikleri

X-Igmi kirmim deseni (XRD) yontemi; en sade sekli ile X-151n1 demetinin kristal
yap1 lzerine gonderilerek atom diizlemlerine c¢arpip yansimasidir. Bu yontemde
malzemeye gonderilen X- 1sin1 atom duzenindeki elektronlart ile etkilesmesi sonucu
sacilir ve bu sagilma ile yapinin Kristal yapis1 hakkinda sonuglari elde ederiz. Ayni sekilde
kristal yapinin hiicre tipi, diizlemler aras1 mesafeler, malzemenin kimyasal bilegenlerinin
tiirli ve hangi fazda olduklar1 da bulunabilir. XRD yonteminin sagladig1 faydalardan bir
tanesi de elde edilen kirinim piklerin siddetleri, malzemenin oranina bagl olarak nicel
analiz olanak saglamasidir. Yine saglanan bu kirmim spektrumlart ile JCPDS
(International Centre for Diffraction Data) kartlar1 vasitasiyla bilinmeyen bir malzeme
tespiti yapilabilir. Spektrumda olusan pik siddetleri, zemin (background) siddetleri ve bu

yar1 pik geniglikleri incelemesi yapilan malzemelerin kristallesmesi hakkinda sonuglari

VErir.
_—'—P"—f-_-’__f-
— E _:-—"'-'__F'_.
X-1sinlari e -"""__j_____Pf—f“.
e’ _'-___". E—— mi— ——_.
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Sekil 2.2. Kristal Gzerine gonderilen x-1s1m1 demetinin ekrana yansimasi



2.3.2. Optiksel analiz teknikleri

Analizlerde genellikle dalga boyuna karsi sogurma ve gegirgenlik 6lgtimleri elde
edilir. UV-VIS olarak isimlendirilen spektrofotometreler biitiinlesik halde olup
ultraviyole (UV) de gorinarler. 100-800 nm arasinda degisen dalga boylari iginlarini
tarayarak c¢alisan bu tip spektrofotometreler UV-VIS 1sik kaynaklari benzer sistem
icerisinde kullanilirlar. PC yazilimi ile100-400 nm bolgesinde mor 6tesi, 400-700 nm

arasinda da gorunir yerel 1s1k kaynagindan faydalanilir.

VISIBLE FLA DD
LIGHT VVES
- i.
500 00 700 Wavelongth

{mim)

MICROBICIDAL
REGION

Sekil 2.3. Spektrofotometrelerin dalga boylari
2.4, Ince Film Kaplama Metotlar:
2.4.1. Termal buharlastirma metodu

Termal buharlastirma metodu, tutucu ylzeylere vakumlu ortamda kaplama
olusturulan siirectir. Vakum kaplama metodu ismiyle de anilan streg iki elektrot arasina
konulan rezistansin 1sitmasiyla meydana gelir. Yiiksek isilara dayanikli, yliksek ergime
noktasina sahip molibden, tungsten gibi metallerden meydana gelen potalarin igerisine
bakir, aliminyum, krom, altin ve giimiis gibi saligi yiiksek metallerin, isitilarak

buharlastirmasiyla meydana gelir.



Termal Buharlastirma isleminde
Kullamlan Buharlagtirma Kaynaklan
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Sekil 2.6. Termal buharlagtirma metodunda kullamilan buharlagtirma kaynaklan

Sekil 2.7’de metal veya camdan yapilmig ve chamber ismi ile anilan oda
icerisinde, vakum altindaki buharlastirma metodunun genel gdsterimi gorilmektedir.
Buharlagtirma kaynagi i¢ine kaplamasi istenen krom vb. gibi malzeme yerlestirilir.
Sistem vakuma alindiktan sonra (105-10 Torr) buharlastirma kaynag: tstinden yiiksek
akim uygulayarak sitilir. Isitilma sonucunda, igerisindeki atom ve molekillerden
olusmus gaza dontisiir ve daha sonra tutucu yiizeye ¢okerek ince film seklinde kaplama
elde edilir. Elde edilen ince filmin homojen olmasi, meydana getirilen vakum sartlari ile

siki sikiya baghdir (Bouchenaki ve ark., 1991).

/ \ Alt Tabaka

buharlasma - .\ W f _ Vakum odasi

\“Lr vakum sistemi

Gug
Kaynag

Sekil 2.4. Vakum altinda buharlastirma metodunun sematik gdsterimi
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Sekil 2.5. Termal buharlagtirma (NVTH-350) sistemi (Batman Universitesi)

2.4.2. Pusklurtme metodu

Piskirtme metodunda, kaplanacak ¢ozelti tutucu ylizey iizerine hava gazi veya
basing yardimiyla belirli bir zamanda piiskiirtiilerek kaplama yapilir. Burada tutucu
ylizeyin soguk veya sicak olmasi 6nemli degildir. Tutucu ylizeyde siirekli bir film
olusumu gozlenir ve bunun nedeni ise yiizeye ulagan sivi damlaciklarinin yeniden
etkilesimidir. Yiizeyde olusan film ¢6ziicli buharlagsmasi ile kurutulur ve 1s1l par¢calanma

ile kaplama elde edilir. Kaplama isleminin hiz1 yaklagik olarak 1m/dak’dur.

Puskurtme kaplama metodunun film elde etmede en dnemli avantajlar yiksek
tiretim hizi, ucuz ve kolay olmasidir. Dezavantajlari ise; elde edilen filmin kalinliginin

her zaman homojen olmamasi ve tekrarlanabilir kalinlik sorunlaridir.
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Sekil 2.6. Kimyasal piiskiirtme yonteminin sematik gosterimi

2.4.3. Sactirma metodu

Ince film kaplamalarinda buhar kaynagi olarak sactrma metodu tercih
sebeplerinden bir tanesidir. Diger metotlara gore birgok avantaji olan sagtirma metodu
sekil 2.7’°deki gibi, pozitif iyonlarla bombardiman edilen katt malzemenin katmanindan
koparilan atomlar ve bu sagilan atomlar tutucu yiizeyde film katmanini meydana getirir.
Sagtirma metodunda sistem anot ve katot seklinde iki adet elektrota sahiptir. Katodun 6n
tarafinda kaplama yapilacak materyal ile ortiilmistiir. Film kaplamasi yapilacak tutucu
ylizey ise anota yerlestirilir. Argon gazi ile doldurulmus sagtirma ¢emberi dogru akim
(DC) altinda gerilim meydana getirilerek “Ar+” iyonlari, hedef materyale sagtirilir ve
tutucu alt tabaka katmanda ince film yiizeyi olusmasi saglanir. Bu sisteme radyo frekans

(RF) sagtirma seklinde de betimlenir.
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Sekil 2.7. Sagtirma mekanizmasi

2.4.4. Kimyasal banyo depolama metodu

Ince film kaplama metotlarindan birisi de kimyasal banyo depolama metodu

olup, oldukca kolay bir metottur. Kisaca bu metot; metal, selenit, hidroksit veya stlfur

iyonlarinin kaynagini ihtiva eden sulu ¢ozeltiler iginde temizlenmis tutucu yuzeylerin

belli bir sure daldirilarak, kaplanacak ince filmlerin tutucu ylzeyler (Uzerine

biriktirilmesiyle meydana getirilen bir metottur.

PHmetre

Termometre

Sekil 2.8. Kimyasal banyo depolama metodu
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2.4.5. Sol-jel kaplama metodu

I1k kez 1946 yilinda literatiirde kendine yer edinmis olan sol-jel metodu ince film
kaplama metotlarindan bir tanesidir. Burada sivi igerisinde bulunan kati maddelere
stispansiyon olarak isimlendirilmekte ve yercekimi ihmal edilmektedir. Molekiiller arasi
elektriksel itme kuvvetlerinin ve Van der Waals etkilesmesinin yer ¢ekimi kuvvetine
oranla fazla oldugundan dolay1 solii olusturan malzemelerin dibe ¢cokmesi gergeklesmez.

Sol jel metodunun teknolojide kullanildigi bazi uygulamalar Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Sol-jel metodunu kullanildig1 bazi uygulamalar

Mikro devre tretiminde — foto-direncleri kaplamada.

Manyetik disk kaplamalarinda.

Diiz ekran gésterge kaplamalarinda- Anti-yvansuna kaplamalarimnda.

Kopmak Disklerde-DVD, CD ROM, vh.

Televizyon tiipil fosforu kaplamada.

Kimvasal veva termal koruvucu katmanlarda.

Optik amacl filtre kaplamalannda.

Sol-Jel cam elde etmede.

Ince seramik tozlar elde etmede.

Teknoloji ve sanayi alaninda kullanisl olan sol-jel metodunun avantajlarini su
bicimde siralayabiliriz:

- Kaplanmis olan film yiizeyi tutucu ytizeyde homojendir.

- Filmlerin saflig1 baslangi¢c malzemesinin safligina bagldir.

- Metodu kolay ve ucuzdur.

- Kaplama esnasinda yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaz.

- Ortamin kirliligi en aza indirgenir.

- Sol-gel metodu, tastyict geometrisiyle sinirli degildir.

- Cok katmanli yapilar elde edileblir.
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- Elde edilen ince filmler gdzenekli yapidadir. Gézenekliligin kontrolii, sollin
hazirlamasinda kullanilan malzemelerin katilma yiizdeleri ve segimi ile

mimkdndur.

Ince film kaplamasi sol-jel metoduyla su sekillerde yapalir;
- Dondurme (spin) metoduyla sol-jel kaplama metodu.

- Daldirma (dip) metoduyla sol-jel kaplama metodu.

Dondirme sol-jel kaplama metodunda yatay sekilde dondirtlen tutucu ylzey
ustiine solin damlatilmasi ve damlatilan bu soliin meydana gelen merkezkag kuvveti
etkisiyle tutucu ylizey Ustline kaplanmasi esastir. Dondirme metoduyla sol-jel kaplama

metodu bes kistmdan meydana gelmektedir.

Sekil 2.12’de gOrulecegi tizere durmakta olan tutucu yuzey uzerine sol
damlatilip, yiizeye dagitilir. Tutucu yiizeyin donddrilme etkisiyle meydana gelen
merkezkag kuvvetle sol dairesel olarak yuzeye dagitilir. Donme esnasinda soldeki
fazlalik merkezkag kuvvetiyle tutucu yuzeyden disari savrularak atilir. Dénme sonunda

film kalinhig: tutucu ylzey iizerinde her yerde aymi olur. Sol bu safhadan sonra

buharlasir. Tutucu yiizey firinda tavlamaya birakilarak iglem tamamlanir.

/

Sekil 2.9. Sol-jel dondiirme metoduyla kaplama agsamalari

Dondurme sirasinda soldeki fazlaligin tutucu ylzeyden atilmasiyla film
kalinliginda azalma meydana gelir. Film kalinliginin azalmasi ytizeydeki sivinin taginma

oranini yavaglatmaktadir. Bu neden ise, direncin film kalinligimin azalmasiyla
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akiskanliga karsi artmasidir. Diger taraftan, ugucu ozellik tasimayan maddelerin
konsantrasyonunun artmasi direncin akigskanliga karsi artmasina neden olur. Film
kalinlig1 h(t);

ki,
hir) = 4 ;f: N (2.2)
Aoyt
in )

Burada t zamani, p soliin yogunlugunu, ho baslangi¢ kalinligini, 7 solun vizkositesini
ve @ acisal frekansi etmektedir. Esitlik (2.2)’den goriilecegi lizere film kalinlig
dondirme hiziyla ters orantilidir. Dondiirme hizindaki artis filmin kalinligini azaltir.
Bir miktar sol donme esnasinda buharlagmasiyla tasiyicidan ayrilir. Kiitle
transfer katsayist bunun Olg¢usidir. Donme hizindaki sabitlik kiitle transfer katsayisinin

diizenli olmasina neden olur. Buna gore en son safhada film kalinlig;

i 0

h :II_&:X. .7 |
;I._ p_.j .II ;\._ zp_.j ﬂ'} .Il

3ne |

(2.3)

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

miktarini verir ve e ise kiitle transfer katsayisina bagli bir degerdir.

Sol-jel daldirma metodu ise tutucu ylzeyin hazirlanan sol igerisine sabit hizla
daldirilip yine ayni sekilde geri ¢ekilmesi esasina dayanmaktadir. Bu metot da bes
asamadan meydana gelmektedir. i1k asama sekil 2.13’te goriildiigii gibi tutucu yiizey sabit
bir hiz ile, hazirlanan soliin i¢ine daldirilir. Daldirilan tutucu yuzey ayni bi¢cimde sabit
hizla yukar1 geri ¢ekilir. Kaplama sirasinda etkileyen kuvvetler:

- Yercekim kuvveti

- Solle tutucu ylizey arasinda meydana gelen strtiinme kuvveti

- Tutucu yuzeye tutunan solden meydana gelen ylzey gerilimi kuvvetidir.
Tutucu yuzey siiziilme esnasinda yukar1 geri gekilir iken, baz1 sol damlaciklari tutucu
yuzeyin kenarlarinda siiziilerek yiizeyden ayrilir. Buharlagsma sathasinda tutucu yiizey

uzerinde soldeki kalan fazlalik, tavlama isleminden sonra ince filme doniisiir.
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Sekil 2.10. Sol-jel daldirma metotu safhlart

Sol-jel daldirma metotunda film kalinligi,

)
h =0=94% (2.4)

seklinde verilen Landau-Levich bagmtisi ile belirlenir. Burada X, , stv1 buhar gerilimini,

U tastyicinin sol igerisine daldirma hizim1 ve g yer ¢ekimi sabitini ifade etmektedir.
Esitlik (2.4)’te goriilecegi iizere tutucu ylizeyin daldirma hiz1 filmin kalinlig1 ile dogru
orantilidir. Tutucu ylizey hazirlanan sol igerisine ne kadar yavas (hizli) daldirilip geri
cekilirse tutucu ylzeye kaplanan film kalinligi bir o kadar ince (kalin) olur. Burada
onemli unsur tutucu ytizeyin sol icerisinde bekleme stiresinin, olusan filmin kalinligana

etkisi olmamasidir.
2.5. Temel Optiksel Kavramlar

Isigin madde ile etkilesmesi ile yayilmasi sonucu cesitli olaylara sebep olur.
Sogurma, yansima ve kirtlma bunlardan birkagidir. Isik bir yiizeye geldiginde bir

miktarin1 yansitirken, geriye kalani da ortam icine girerek ortamda yayilir.
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Isik ara yilizeyde iken giren aki yogunlugunun belli kismi yansimig dalga seklinde
geri yansir, diger geri kalan aki1 yogunlugu da kirilmis bir dalga seklinde sinirdan ilerler.
Madde iginde kirinan 1sik, serbest ortamdakine gore daha yavas yayilir. Hizdaki bu
yavaslama Snell kanununa uyacak bir bicimde 1s1gin kirilmasina sebep olur. Bu kirilma
olayindan 1g181n siddeti etkilenmez. Sogurma, ilerleyen isik siddetinin azalmasidir. Eger
yayilma esnasinda gelen 15181n frekansi, ortamdaki etkilestigi atomlarin “gecis frekansi”
ile esit ise rezonans olusur. Sogurma, ortamin gegirgenligi ile ¢ok iliskilidir. Segici
sogurma, ¢ogu optiksel materyalin renklenmesine sebep olur. Sogurma sirasinda 11k
enerjisinin belli kism1 meydana gelen c¢arpigmalarla 1s1 bigiminde ortama aktarilir.
Ortamla etkilesen 1s18in sonrasinda frekansini degistirmesi ile dogrultusunu da
degistirmesi sagilma seklinde betimlenir.

Iki optik sabit olan séndiirme katsayis1 (k) ve kirilma indisidir (n), metallerin
optik Ozelliklerinin incelenmesi analizinde 0nemli yer teskil eder. Bu iki ¢okluktan

meydana gelen kompleks kirilma indisi
n =n+ik (2.5)

ile verilir. Burada n; 1s18in boslukta ilerleme hizinin, herhangi bir ortamda ilerleme
hizina oran1 seklinde betimlenir. k ise ortam dogrultusunda ilerleyen 1s181n,
sogrulmasinin 6l¢isudir. Bu sabitler sicaklik ve dalga boyu ile iliskilidir.

Sogurma katsayist optik bir ortamda sogrulan 1518 bir Ol¢ustudur. o ile ifade

edilen sogurma katsayisi ve sondiirme katsayist ile aralarindaki iliski,

Ak
a=—

2.6
3 (2.6)

ile verilir. Burada A, , vakumdaki dalga boyudur. Sogurma katsayis1 ile foton enerjisinin,

bandlar aras1 geciste aralarindaki iligki ise;

a=A(hv-E,) (2.7)

seklindedir. Buradaki Eg, yasak band araligini, A bir sabit ve m ise gegis tipini gosteren

sabit olup yasak gegisler i¢in 3/2 ve dolayli gegisler igin ise %2, 2 degerlerini alir.
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Farkli gelis acilar1 ve dalga boylarindaki 1sigin polarizasyonu, gegirgenligi ve
yansitmasi ince film optiginin temel fiziksel nicelikleridir. Bu 6zellikler film kalinliginin
ve kompleks kirilma indisinin bir fonksiyonu olarak, 1s1gin elektromanyetik kuramindan
belirlenebilir. Gegirgenlik ve yansitma da Fresnel denklemleri vasitasiyla ifade edilir.
Isigin polarizasyonuna bagli olarak Fresnel denklemleri degisim gosterir. Eger gelen
151810 kirtlma indisi Nnm olan bir ortamdan, kirilma indisi nm-1 Sahip bir ortama gegis
yapiyorsa p-polarizasyonu igin, 1s18in gelme diizlemine gore elektrik alan vektorinun
paralel oldugu durumda; yansitma (rm) ve gegirgenlik (tm) katsayilar1 asagidaki
bagintilarla verilir (Durmus, 2011);

2n_cos@,

)‘._ - =
¥ n,cos@, ,+n,_ ,cosd, (8)
n,cos@ ,—n,  cos@ (9)
= . - ;
- n,cos@ ,+n, ,cos@

Isigin gelis diizlemine elektrik alan vektort dik ise, yani s-polarizasyonunda ise bagintilar

degisir;

- In, cosd, (2.10)

- =
??m cos g}r + i|i;rr—l cos Qr.hl

n,cos@ —mn_ cos@
P m n
“ n cosg, +n,_ cosd (2.11)

Denklemlerdeki ¢ ve ¢, acilari, gelme ve kirilma acilaridir. Gelme ve kirilma agilari

birbirleri ile Snell yasasiyla bagintilidir;

n,sing, =n_,sing, , (2.12)
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Sekil 2.11. Gelen, kirilan ve yansiyan 1sinlar

Sekil 2.12. Tek tabaka film

Kalinlhigr d; olan tek tabaka bir film igin, kirilma indisi n; olarak alinirsa yansitma ve

gecirgenlik katsay1 genlikleri su esitliklerle verilir;

_ n+rexp(-2id,) (2.13)

R= .
1+ 11, exp(-2id,)

1+, exp(-2id,) '

Faz degisimi &, ve v su bicimde tanimlanmistir;

o, =2zvnd, cos¢, (2.15)
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v=1/2 (2.16)

Burada ¢ kirilma agisidir. Gegen ve yansiyan 1sinlara dik kesit birim alandaki saniye
basina diisen enerjiler n2TT* ve noRR* seklinde verilip, gecirgenlik (transmittance) ve

yansitma (reflectance);

Tl Lt 217
Ny N, 1+2rr, c0s 26, + 1} '
R_RR = 2 + 21,1, C0S 26, + I} 2.18)

1+ 211, €08 26, + 11} '

ile verilir. Bu iki esitlik kirtlma indisleri cinsinden de verilebilir. Tastyicinin, filmin ve

ortamin kirtlma indisleri sirastyla no, Ny ve n alinirsa ise dik gelis i¢in;

L (2.19)
! F?1+ ",
5
f=—1
o+, (2.20)
- n, =
- M, + m (2-21)
5
.= am,
1y T (2,22)
Bu durumda;
(2.23)

U1 0T + 1) — Ay + (g =i Xy —ma) cos 28,
O +1)07 + 1)+ dngrn, + (0, —i0 ) —1 )eos 28,
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_ Er?c,r?fn:
(% +10 )+ )+ dngin, +(F — 0 )07 — 12 )eos 23,

(2.24)

olarak yazilir.

2.6. Hafniyum Oksit (HfO,)

72 atom numarasina sahip olan hafniyum elementi Mande Leev tarafindan ilk kez
1870 yilinda bahsedilmis olmasina ragmen ispatt 1922 yilina degin yapilamamistir.
Zirkomlarinin X-1s11 kirinim desenlerini analizleyen Hevesy ve Coster Norveg 72 atom
numarast ihtiva eden element icin bu analize karsilik gelen yeni X-ism1 ¢izgileri
kesfetmislerdir. Ilgili arastirmacilar 72 atom numaras: ihtiva eden bu elementi hafniyum
olarak isimlendirmislerdir (Aynibal, 2009). Periyodik cetvelin 6B grubunda yer alan
hafniyumun atom agirhigi 178,49 gram/mol olup bir gegis metalidir.

Beyaz renkte olan hafniyum dioksit (HfO2) hafniyum elementinin, en kararli oksit
formu olup, 2900 °C ergime noktasina ve iyi bir kirinimi sahiptir. Sekil 2.16’daki gibi
monoklinik, tetragonal ve kubik tig kristal forma ve biri amorf yapiya sahip HfO2 bilesigi
dort farkli fazda olabilir. HfO2’in amorf yapist 400 °C altinda olur iken, monoklinik
kristal yapiya 480 °C Uzerinde doniisiir. HfFO2’in amorf yap1 gibi en diizensiz sergiledigi
yap1 monoklinik kristal yapisidir. En duzenli hali ise kiibik yapisidir (Wan ve Zhou,
2017).

i » * .
- {; A_. = - 'j .'. 1 » g
y, P o [Tt/
PreeS N1 { A=
P W= i S5 V-l
h
(a) Monolklinik (b) Tetragonal () Kiibik

Sekil 2.13. HFO; yapisina ait gosterimler
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Tutucu Yuzeylerin Hazirlanmasi

Ince film kaplamalar 1 mmx20 mmx70 mm ebatta mikroskop camlar (izerine
yapilmadan 6nce 18 MQ direngli saf deiyonize su [H20] ile dolu olan ultrasonik banyoda
bir saat birakilmistir. Bu agamadan sonra ayni1 camlar aseton [C3HsO, Merck] ihtiva eden
ultrasonik banyoya bir saat birakilmistir. Son asama olarak da tutucu ylzey tzerindeki
son birikintilerden kurtulmak icin camlar 200 °C’deki sicakliga sahip tiip firin igerisine

on dakika bekletilmistir.

3.2. Céozelti Hazirlama ve Ince Filmlerin Kaplama Suireci

Calismamizda katkisiz HfO2 ve % 1, % 5, % 10 krom (Cr) katkili HfO. olmak

iizere 4 farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Cozeltiler sirasiyla:

Katkisiz HfO, Cozeltisi: 0,3230 g hafniyum klorir [HfCls, Aldrich] ihtiva eden bir beher

icerisine 50 mL etanol [C2HsO, Merck] eklenerek iki saat manyetik karistiricida

birakilmigtir. Sonrasinda 10 mL deiyonize su aymi ¢ozeltiye ilave edilerek U¢ saat

manyetik karistiricida birakilmisgtir.

% 1 Cr Katkili HfO» Cozeltisi: 0,3230 g hafniyum klorlr [HfCls, Aldrich] ihtiva eden
bir behere 0.0040 g krom nitrat [Cr(NO3)3, Sigma-Aldrich] ilave edildi. Daha sonra ayni
behere 50 mL etanol [CoHsO, Merck] eklenerek iki saat manyetik karistiricida birakildi.

Sonrasinda 10 mL deiyonize su aym c¢ozeltiye ilave edilerek ii¢ saat manyetik

karistiricida birakilmistir.

% 5 Cr Katkili HfO, Cozeltisi: 0,3230 g hafniyum klorur [HfCls, Aldrich] ihtiva eden
bir behere 0.0200 g krom nitrat [Cr(NOz)s, Sigma-Aldrich] ilave edildi. Daha sonra ayni

behere 50 mL etanol [CoHsO, Merck] eklenerek iki saat manyetik karistiricida birakildi.
Sonrasinda 10 mL deiyonize su aym c¢ozeltiye ilave edilerek ii¢ saat manyetik

karistiricida birakilmistir.
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% 10 Cr Katkili HfO, Cozeltisi: 0,3230 g hafniyum klortr [HfCls, Aldrich] ihtiva eden
bir behere 0.0400 g krom nitrat [Cr(NO3)3, Sigma-Aldrich] ilave edildi. Daha sonra ayni
behere 50 mL etanol [CoHesO, Merck] eklenerek iki saat manyetik karistiricida birakildi.

Sonrasinda 10 mL deiyonize su ayni ¢ozeltiye ilave edilerek iic saat manyetik

karistiricida birakilmistir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Temizlenmis tutucu ylzeyler Holmarck “HQ-TH-O1 sol-jel daldirma-kaplama”
cihazi ile on bes defa ¢ozelti igerisine daldirilmistir. Daldirma sonralar1 camlar 300 °C
de onar dakika tiip firin igerisinde tavlamaya birakilmistir. Yuzeyi ince film ile kaplanan

camlar son olarak bir saat 500 °C de tiip firin i¢inde tavlamaya birakilmistir.

Sekil 3.1. Holmarck sol-jel daldirma kaplama cihazi

Temizleme iglemlerinde ve kaplama ¢0zeltisinde kullanilan deiyonize saf su i¢in
“Direct-Q(3UV)” ve “Kudos” marka ultrasonik banyo cihazindan yararlanilmistir.
COozelti hazirlanmasinda da “WiseStir MSH-20D” manyetik karistiricidan ve tavlama
islemlerinde de “Protherm PTF 12/75/800” markali homojen tiip firindan yararlanilmastir.
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Sekil 3.2. 0-1200 °c ayarlanabilir protherm ptf 12/75/800 tiip firin

Ttutucu yuzeylerdeki ince filmlerin X-1gmn1 kirmim desenleri (XRD) “Rigaku
RadB” ile CuKai (A= 1,5416 A) radyasyonu kullamlarak 20 = 10-90° araliginda
Olgilmiistiir. Elde edilen HfO2 ince filmlerin optiksel Ol¢timleri de oda sicakliginda
“Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR” spektrofotometre cihazi ile ger¢eklestirilmistir.

Sekil 3.3. Shimadzu uv-3600 uv-vis-nis spektrofotometre cihazi

HfO- ince film yiizey kalinlik 6lguimleri “Avantes AvaSpec-ULS2048” ince film

kalinlik 6lger sistemiyle yapilmistir.



Sekil 3.4.

Avantes avaspec-ULS2048 ince film kalinlik 6l¢lim sistemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Katkisiz ve Cr Katkihh HfQ; ince Filmler

Calismamizda katkisiz ve %1, %S5, %10 Cr katkili dort adet HfO> ince film
kaplamasi elde edilmistir. Elde edilen ince filmlerin yiizeylerinin kalinlik Olgtimleri
“Avantes AvaSpec-ULS2048” ince film kalinlik 6lger ile gerceklestirilmis olup Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Katkisiz ve Cr katkili HFO2 ince filmlerin 6l¢iilmiis kalinlik degerleri

NO HfO, ince
Filmler D (o)

HO Katkisiz 68
% 1 Cr

Al Katkih iz
% 5 Cr

2 Katkih .
% 10 Cr

ot Katkih 98

4.2. X-Istm Kirmmim Deseni (XRD) Analizleri

Cam tutucu yuzeyi Ustline kaplanan katkisiz HfO2 ince film XRD desenleri Sekil
4.1°de goOrulmektedir. Sekil 4.1’de gorulecegi lizere 28,45 derecede (-111) ve 31,79
derecede (111) yonelimine sahip, “monoklinik HfO,” piklerine rastlanmistir. Elde edilen
pikler standart PDF numarast “34-104” ile uyum haldedir. Ayrica bu pikler “Microcal

Origin  8.5” programi ile “smooth very” analizi uygulanmig ve diizeltmeler

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Cam tutucu yiizeye kapl katkisiz HFO; ince filmin XRD desenleri

% 1 Cr katkili HfO; ince filmin XRD desenleri Sekil 4.2’de goriilmektedir. Sekil
4.2°de gorulecegi tizere 31,79 derecede (111) yonelimine sahip HfO> piki tespit
edilmistir. Katkisiz HfO2’e gore % 1 Cr katkilanmasiyla 28,45 derecede (-111)
yonelimine sahip pik kaybolmustur. Yine bu pik standart PDF numaras1 34-104 ile
uyumludur.

% 5 Cr katkili HfO ince filmin XRD desenleri de Sekil 4.3’de goriilmektedir.
Sekil 4.3’de goriildiigii gibi ii¢ pik tespit edilmis olup, bunlar sirasiyla; 31,63 derecede
(111), 45,54 derecede (-202) ve 85,45 derecede de (024) yonelimine sahip HfO:
pikleridir. Yine bu pikler standart PDF numarasi 34-104 ile uyumludur.
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Sekil 4.2. Cam tutucu yiizeye kapli %1 CR katkili HFO; ince filmin XRD desenleri
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Sekil 4.3. Cam tutucu yiizeye kapli %5 Cr katkili HfO- ince filmin XRD desenleri
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Sekil 4.4. Cam tutucu yiizeye kapli %10 Cr katkili HfO, ince filmin XRD desenleri

Sekil 4.4’de % 10 Cr katkili HfO> ince filmlerin XRD desenleri gorilmektedir.
Sekil 4.4°de goriildiigii gibi H3 6rneginde diger drneklere gore daha fazla pik ve Cr pikleri
tespit edilmistir. HfO. pikleri sirasiyla; 28,45 derecede (-111), 31,63 derecede (111),
39,20 derecede (021), 41,00 derecede (-112), 45,54 derecede (-202), 50,69 derecede (-
221) ve 60,36 derecede (-203) yonelimlere sahip yedi adet tespit edilmistir. HfO> pikleri
standart PDF numarast 34-104 ile uyumludur. Cr,Oz piki 24,39 derecede (012)
yonelimine sahip tek pik tespit edilmistir. Cr2Os piki standart PDF numaras1 38-1479 ile
uyumludur. Cr3Os4 pikleri ise sirasiyla; 34,80 derecede (211) ve 55,67 derecede (321)
yonelimlere sahip iki adet tespit edilmistir. CrsO4 pikleri standart PDF numarasi 12-0559
ile uyumludur.

Cizelge 4.2’ de katkisiz ve Cr katkili HfO ince filmlerin XRD desenlerinden elde

edilen veriler gorilmektedir.



Cizelge 4.2. HfO; ince filmlerin XRD desenlerinden hesaplanmig dereceler
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20 20 PDF
NO Formul | (hkl) Yapi
(g6zlemlenen) | (PDF) No
HfO; (-111) 28,45 28,33 | 34-104 Monoklinik
HO
HfO; (111) 31,79 31,66 | 34-104 Monoklinik
H1 HfO, (111) 31,79 31,66 | 34-104 Monoklinik
HfO; (111) 31,63 31,66 | 34-104 Monoklinik
H2 HfO, (-202) 45,54 4578 | 34-104 Monoklinik
HfO; (024) 85,45 85,49 | 34-104 Monoklinik
38-
Cr,03 (012) 24,39 24,49 Rombohedral
1479
HfO; (-111) 28,45 28,33 | 34-104 Monoklinik
HfO; (111) 31,63 31,66 | 34-104 Monoklinik
12- Hacim merkezli
Cr304 (211) 34,80 34,74
0559 Tetragonal
HfO; (021) 39,20 39,04 | 34-104 Monoklinik
H3
HfO; (-112) 41,00 40,97 | 34-104 Monoklinik
HfO; (-202) 45,54 4578 | 34-104 Monoklinik
HfO; (-221) 50,69 50,86 | 34-104 Monoklinik
12- Hacim merkezli
Cr304 (321) 55,67 55,47
0559 Tetragonal
HfO; (-203) 60,36 60,43 | 34-104 Monoklinik
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4.3. Ince Filmlerin Optiksel Ozellikleri

Ince filmlerin dalga boyuna bagl gecirgenlikleri Sekil 4.5’te goriilmektedir. ince
filmlerin gecirgenlikleri Sekil 4.5’ten de goriilecegi lizere 370 nm dalga boyunda sirasiyla
% 73, % 65, % 57 ve % 58 mertebesindedir. 370 nm’den itibaren katkisiz HfO; ince
filmin gecirgenligi katkili ince filmlere gore diismiistir. Ornegin 1100 nm’de

gecirgenlikleri sirastyla % 81, % 84, % 85 ve % 84 mertebesindedir.

100771

l_
X ——HO
40 o 1
H2
20 | —H3 i
0 1 L 1

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. Katkisiz ve Cr katkili HfO; ince filmlerin dalgaboyuna bagli gegirgenlikleri

Katkisiz ve Cr katkili HfOz ince filmlerin dalga boyuna bagli yansima, sogurma
ve kirma indisi egrileri Sekil 4.6’da gortulmektedir. Filmlerin kirma indisleri 370 nm
dalga boyunda sirasiyla 1,80; 2,00; 2,22 ve 2,20 degerlerindedir.
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Sekil 4.6. Dalgaboyuna gore (a) yansima, (b) sogurma ve (c) kirma indisi degisimleri
Ayrica gecirgenlik egrilerinden yararlanarak ince filmlerin enerji bant aralik

degerleri hesaplanmistir, d kalinlik ve T gecirgenlik olmak tizere sogurma katsayisi (o);
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a=(InT™H)/d (4.1)

ile bulunmustur. Sekil 4.7’de goriildiigii gibi dogrudan bir bant gegisi i¢in katkisiz HfO:
ince filmin (ahv)® nin hv’ye gore grafigi ¢izilmis ve cizilen teget yardimiyla x-eksenini

kestigi noktadan filmin enerji bant araligi (E;) 3,88 ¢V bulunmustur. Cr katkili HfO2

ince filmlerin (ahv)? nin hv’ye gore grafikleri Sekil 4.8’de verilmistir.

1 1 1 1 1 1 1
5510 |- I
]
n
16 | -
4% 10 HU Ii
o E =3,88¢V "
S . '-
@ k10 F m
=
L
2 210" -
i -
cl
1x10™ | .
0 . ] . ] . . .
0,5 1,0 15 2.0 25 30 35 4.0 45

hu (eV)

Sekil 4.7. Katkisiz HfO; ince film igin (ahv)z "nin hv ’ye gore grafigi
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Sekil 4.8. (a) % 1 Cr katkals, (b) % 5 Cr katkl1 ve (c) % 10 Cr katkili HfO; ince filmler igin (azhv’)?* nin

hv *ye gore grafikleri
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Tim ince filmleri icin Cizelge 4.3’te hesaplanmis optik band aralig1 degerleri ve

“Avantes UV fotospektrometre” ile belirlenmis kalinlik degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Hesaplanmis yasak band arali1 ve dlgiilen kalinlik degerleri

HfO; Ince E. (eV) 3 (nm)
Filmler
HO 3.88 68
H1 3.79 12
H2 3N 79
H3 3.853 93
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5. TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda tutucu cam yiizeylere katkisiz ve krom (Cr) katkilt HfO; ince
filmler sol-jel daldirma metodu ile biiyiitilmiistiir. Elde edilen ince filmlerin yapisal
analizleri X-igin1 kirmim deseni (XRD) 6Slgtimleri ile optiksel 6zellikleri ise UV-VIS
spektrum Ol¢iim analizi ile yapilmistir.

Cam tutucu yiizeyi Ustline kaplanan katkisiz HfO> ince film XRD desenlerinden
28,45 derecede (-111) ve 31,79 derecede (111) yénelimine sahip, “monoklinik HfOy”
piklerine rastlanmigtir. Elde edilen pikler standart PDF numarast “34-104" ile uyum
haldedir. Ayrica bu pikler “Microcal Origin 8.5” programi ile “smooth very” analizi
uygulanmig ve diizeltmeler gergeklestirilmistir. % 1 Cr katkili HfO ince filmin XRD
desenlerinde 31,79 derecede (111) yonelimine sahip HfO2 piki tespit edilmistir. Katkisiz
HfO2’e gore % 1 Cr katkilanmasiyla 28,45 derecede (-111) yonelimine sahip pik
kaybolmustur. Yine bu pik standart PDF numarasi 34-104 ile uyumludur. % 5 Cr katkili
HfO- ince filmin XRD desenlerinde de ii¢ pik tespit edilmis olup, bunlar sirasiyla; 31,63
derecede (111), 45,54 derecede (-202) ve 85,45 derecede de (024) yonelimine sahip HfO-
pikleridir. Yine bu pikler standart PDF numarasi 34-104 ile uyumludur. % 10 Cr katkilt
HfO. ince filmlerin XRD desenlerinde ise diger 6rneklere gore daha fazla pik ve Cr
pikleri tespit edilmistir. HfO> pikleri sirasiyla; 28,45 derecede (-111), 31,63 derecede
(111), 39,20 derecede (021), 41,00 derecede (-112), 45,54 derecede (-202), 50,69
derecede (-221) ve 60,36 derecede (-203) yonelimlere sahip yedi adet tespit edilmistir.
HfO; pikleri standart PDF numaras1 34-104 ile uyumludur. Cr.03 piki 24,39 derecede
(012) yonelimine sahip tek pik tespit edilmistir. Cr2O3 piki standart PDF numarasi 38-
1479 ile uyumludur. Cr3O4 pikleri ise sirastyla; 34,80 derecede (211) ve 55,67 derecede
(321) yonelimlere sahip iki adet tespit edilmistir. Cr3O4 pikleri standart PDF numarasi
12-0559 ile uyumludur.

Kariper’in yapmis oldugu c¢aligmada silar, kimyasal banyo depolama ve sol-jel
yontemiyle HfO: ince filmleri cam tutucu yiizeylere bilyilitmiis, elde edilen yapilarin XRD
desenlerinden de 28,347 derecede (-111) pikini tespit etmistir (Kariper, 2014), Tan ve
arkadaglar1 ise RF magnetron sagtirma metoduyla HfO. ince filmleri p-Si alt tutucu
yizeylere kaplamislar ve ince filmlerin XRD desenlerinden de 28,5 (-111) ve 31,7 (111)
derecelerinde pikler tespit etmislerdir (Tan ve ark,, 2010), Kaval yapmis oldugu

calismada katkisiz ve giimiis katkili HfO> ince filmleri sol-jel daldirma metoduyla cam
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tutucu yiizeylere kaplamis olup, katkisiz yapilarin XRD desenlerinden 28,394 derecede
(-111) ile 31,732 derecede (111) yonelimine sahip monoklinik HfO2 nin pikleri ve giimiis
katkili yapilarda ise 30,538; 30,541 ve 30,611 derecelerinde (111) yonelimlerine sahip
monoklinik HfO. pikleri tespit edilmistir (Kaval, 2018). Calismamizda tespit edilen HfO>
pikleri literatiir ¢aligmalar1 ile uyumludur.

Ince filmlerin optiksel ézellikleri UV-VIS spektrumlari ile incelenmistir. Buna
gore ince filmlerin dalga boyuna bagli gecirgenlikleri 370 nm dalga boyunda sirasiyla
katkisiz olan % 73, % 1 Cr katkil1 olan % 65, % 5 Cr katkil1 olan % 57 ve % 10 Cr katkil1
olan % 58 mertebesindedir. 370 nm’den itibaren katkisiz HfO2 ince filmin gegirgenligi
katkili ince filmlere gére diismiistiir. Ornegin 1100 nm’de gecirgenlikleri sirastyla % 81,
% 84, % 85 ve % 84 mertebesindedir. Dalga boyuna bagli yansima, sogurma ve kirma
indisi egrilerinden de filmlerin kirma indisleri 370 nm dalga boyunda sirasiyla 1,80; 2,00;
2,22 ve 2,20 degerlerindedir. Goriildiigli gibi yapilarin katkilama orani arttikga kirma
indisi degerleri artmistir. Ayrica ince filmlerin gegirgenlik egrilerinden yararlanarak
enerji bant aralik degerleri hesaplanmistir. Katkisiz yapinin enerji bant araligi 3,88 eV,
Cr katkili yapilarin ise sirasiyla 3,79; 3,71 ve 3,85 eV olarak hesaplanmistir.
Katkilamanin yapilardaki enerji bant aralig1 degerlerine fazla bir etkisi goriillmemektedir.

Kaval yapmis oldugu caligmada katkisiz ve giimiis katkili HfO> ince filmleri sol-
jel daldirma metoduyla cam tutucu yiizeylere kaplamis olup, yapilarin dalga boyuna bagh
gecirgenliklerini 500 nm dalga boyunda sirastyla % 72, % 70, % 66 ve % 67 mertebesinde
bulmus, yapilardaki giimiis oran1 katkilama orani diistiikce gegirgenliklerinin azaldigini
gormiistiir (Kaval, 2018). Kaval ayrica yapilarin kirma indislerini de 500 nm dalga
boyunda 1,84; 1,89; 1,99 ve 1,97 olarak tespit etmistir. Bizim ¢alismamizdaki Cr katkili
yapilarin kirma indisleri daha yiiksek ¢ikmistir. Yine Kaval’in ¢alismasinda yapilarin
enerji bant aralig degerlerini sirastyla 3,86; 3,88; 3,88 ve 3,92 eV olarak hesaplanmustir.
Degerler bizim ¢alismamizda bulmus oldugumuz degerler ile uyusmaktadir. Literatiirde
HfO2 icin hesaplanmis enerji bant aralig1 degeri 5,5-6,0 eV arasinda degismektedir.

Hakeem ve arkadaglariin yapmis oldugu ¢alismada HfO> ince filmler e-beam
buharlastirma metoduyla cam tutucu yiizeylere kaplanmis ve yapilarin enerji bant araligi
degerlerini 3,97 ile 4,45 eV olarak hesaplamislardir (Hakeem ve ark,, 2015). Goriildigi
gibi hesaplanmis degerler literatiirdekine gore diisiik ve bizim degerler ile yaklagik olarak
uyumludur. Ilgili ¢aligmada enerji bant aralig1 degerinin diismesini yapinin amorf yapidan
poli (¢oklu) kristal yapiya doniismesini, bu yapisal doniisiin ve kristal diizlemlerinin band

yapisina giiclii bir sekilde bagli olduguna atfetmislerdir.
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Bagka bir ¢alismada ise Ramzan ve arkadaslari HfO. ince filmleri e-beam
buharlagtirma metoduyla yiizey sicakligi degisen alt tutucu yiizeylere biiyiitmiisler ve
tavlama durumuna bagli olarak UV-VIS o6l¢iimlerinden enerji band araligi degerlerini
tayin etmislerdir (Ramzan ve ark,, 2013). {lgili calismada tavlama dncesinde enerji band
aralig1 degerleri 4,35-4,45 eV olarak hesaplamis ise de tavlama sonrasinda bu degerler
3,40-3,65 eV degerlerine diigmiistiir. Bu disiisiin tavlama sonrasinda yapinin amorf
yapidan poli (¢oklu) kristal yapiya donlismeyi, yapisal doniigiimiin ve kristal
diizlemlerinin band yapisiyla gii¢lii bir sekilde bagli olduguna atfetmislerdir (Al-Kuhaili
, 2004; Wang ve ark,, 2004; He ve ark,, 2007).

Ilgili literatiir agiklamalarindan da goriilecegi gibi hesaplamis oldugumuz enerji
band aralig1 degerleri Goriildiigii gibi bizim ¢alismamizda hesapladigimiz band araligi
degerleri 3,79-3,88 eV mertebesinde hesaplanmais, bu degerlerin 5,5-6,0 eV degerine gore
daha diisiik ¢ikmasinin sebebini de elde edilen filmlerin son agamada yiiksek sicakliktaki

tavlanmayla yapisal gecise atfedebiliriz.
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