ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * ENERJI ENSTITUSU

GAMA ISINLARINA MARUZ KALMIS ZrO INCE FILMLERIN
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Defne ABAYLI

Niikleer Arastirmalar Anabilim Dah

Radyasyon Bilim ve Teknoloji Program

ARALIK 2015






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESiI * ENERJi ENSTITUSU

GAMA ISINLARINA MARUZ KALMIS ZrO INCE FILMLERIN
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Defne ABAYLI
(302131001)

Niikleer Arastirmalar Anabilim Dah

Radyasyon Bilim ve Teknoloji Program

Tez Damismani: Prof. Dr. Nilgiin DOGAN BAYDOGAN

ARALIK 2015






I.T.U., Enerji Enstitiisii’niin 302131001 numaral1 Yiiksek Lisans Ogrencisi Defne
ABAYLI, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigi  “GAMA ISINLARINA MARUZ KALMIS ZrO, INCE
FILMLERIN KARAKTERIZASYONU” bashikli tezini asagida imzalari olan jiiri
Oniinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Nilgiin DOGAN BAYDOGAN ........cc.ccccoovvvirrnnn,
[stanbul Teknik Universitesi

Juri Uyeleri : Prof. Dr. Filiz BAYTAS e,
Istanbul Teknik Universitesi

Dog. Dr. Serco Serkis YESILKAYA ..o,
Yildiz Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 27 Kasim 2015
Savunma Tarihi: 23 Aralik 2015






Aileme ve dostlarima,



Vi



ONSOZ

Bu tez caligmasi boyunca lizerimde biiyiilk emekleri olan ve bana yol gosteren hocam
saymn Prof. Dr. Nilgiin Dogan Baydogan’a sonsuz minnetlerimi sunmak isterim.
Ayrica 1.T.U. Enerji Enstitiisii’ndeki gama ve beta sayimlarinda Aras.Gor. Ertugrul
Demir’e ve Dr. Bilent Biiyiik’e, I.T.U. Kimya—Metalurji Fakiiltesi’ndeki
karakterizasyon ¢alismalarinda Aras.Gor. Faiz Muahaffel’e desteklerinden dolay1
tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimi1 sekillendirmemde bana en biiyiik destegi veren aileme; annem Sedef
ABAYLI’ya ve babam Necati ABAYLI’ya en igten slikranlarimi belirtmek isterim.
Hayatim boyunca yasadigim her zorluk ve mutlulukta yanimda olan ve bana kardeslik
duygusunu aratmayan tiim sevgili dostlarima sonsuz tesekkiir ederim.

Aralik 2015 Defne Abayl
(Fizik Ogretmeni)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ ...ttt vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieeeeeeeeeeeveee et n st iX
KISALTMALAR .ot Xi
CIZELGE LISTESI ........cooviiiiieieceeeeeeeeee ettt XV
SEKIL LISTEST ..ot XVii
O ZET e ettt Xxi
SUMMARY oo XXIil
Lo GIRIS .ottt 1
1.1 T@ZIN AIMACT .eeniiiiiiieiiee ettt ettt ettt e e nae e e e neeannee e 2
1.2 Literatlr Taramast .......cceeveireerieeireiesieesiesseesteesieeseesseessesseesseesseeseesseesseensessesssens 2
IR I 1010 (720 USROS 5
2. INCE FILMLERIN URETIM YONTEMLERI VE OZELLIKLERI............. 7
2.1 SOl —Jel YONEMI ..cviiiiiice 8
2.1.1 Daldirarak kaplama yOntemi..........cocvereeriiienieninieseese e 12
2.1.2 Dondurerek kaplama YONtEM .........cccveieeiiiieiieie e 13
2.2 Ince Filmlerin Optik OZelliKIETi........c.cvvveverieeieiciereecieieee e 15
2.2.1 Temel optik KaVIamIar...........cccccveviiieieeie e 15
2.2.2 Optik yapilarda elektronik ge¢is tipleri ve optik bant araliklari ................ 18
3. ZIRKONYUM OKSIT (ZrO2) INCE FILMLER ............c.ccoovovvvireriieenen, 21
3.1 ZrO2 ince Filmlerin OZelliKIEri .........ovuveeeeerereeececcceecceeeee e 21
3.2 ZrO; Ince Filmlerin Kullanim Alanlart .............ccocoeueveveeecueuerereeeceeeeeseseseeeenas 22
4. RADYASYONUN MALZEME UZERINE ETKISI .....ccccoocoovivininiininins 25
4.1 Radyoaktivite ve Radyasyon Tipleri........cccccoviiviiieiiiie e 25
4.1.1 Bozunma Kanunu Ve aktiVIte............ccociirreinincienecseseeeese s 27
4.2 Radyasyonun Malzemeyi Etkileme Mekanizmalart...........cccocooiiiiiniiiinnnnn 28
4.2.1 Elektromanyetik radyasyonlarin madde tarafindan absorbsiyonu............. 28
4.2.1.1 FOtOEIEKLIIK Olay .......c.ccveevieiecic it 29
4.2.1.2 CompPton OlaY1.....cveieiiiieieiiiie e 30
4.2.1.3 Cift olugum 0lay1.....c.eeiiiiiiiiiiciieee e 31
4.2.2 Beta parcaciklarinin madde ile etkileSimi..........cocceevriiiiiiiiiiieniiee e 32
4.3 Radyo0aktivite BirimMIEri.........cccoiiieiieii it 33
4.3.1 Sogurulan doz hesabi ..........ccociiiiiiiii e 35
5. DENEYSEL CALISMALAR .......ccoooiiii e 37
5.1 ZrOz ince Filmlerin Uretilmesi ve Gama 1sinlarina Maruz Birakilmasi.......... 37
5.2 Gama Isimlari Kullanilarak Yapilan Radyasyon Islemleri ............c.cccooeveunenen, 38
5.2.1 Caligilan Co-60 ve Cs-137 radyoizotopunun tanitimi............ccccveerreennene 38
5.2.2 Gama geg¢irgenlik diizeneginin tanitimi ...........cccoovviieerivieneenienieeseeeeene 39
5.3 Beta Ismlar1 Kullanilarak Yapilan Radyasyon Islemleri............cccccoevvreueinnen, 41
5.3.1 Calisilan Sr-90 radyoizotopunun tanitimi.........ccccvveeeerveereeinenneeseesneenes 41
5.3.2 Beta gegirgenlik diizeneginin tanitimi .........ccoceviiiiiieiiiciiene e 42
5.4 Spektrofotometrik OIGUMIET ..........cccovivevieeieiceeeecee e 43



5.5 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi........ccccoccevviiiiiiieeniiieniieene, 44

5.6 Temas AGIST ANAIIZI.....ccuiiuiiiiiiiieiie et 46
6. DENEY SONUGLARI ..ottt 49
6.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglart ..........ccceceveiiiiniiiinninnnnnnne 49
6.2 ZrO2 ince Filmlerin Lineer Zayiflatma Katsayilarinin Belirlenmesi................ 50
6.2.1 ZrOz ince filmlerin gama 1s1nlar1 i¢in lineer zayiflatma katsayisinin
sogurulan doza bagli olarak degiSimi.......cccccvvviviiiiiiiiiiieiiee e 50
6.2.2 ZrOz ince filmlerin beta 1s1nlar1 i¢in lineer zayiflatma katsayisinin
sogurulan doza bagli olarak degiSimi.......ccccccvvviviriiiiiiiiiiiiee e 52
6.3 ZrO; ince Filmlerin Optik OZelliKIETi.........c.cvueveviveriiecreiiieeieiceeeeee e 55
6.3.1 ZrO; ince filmlerin 1sinlama sonras1 optik gecirgenliklerinin belirlenmesi
.................................................................................................................... 55
6.3.2 ZrO; ince filmlerin 1sinlama sonrasi optik yansitma 6zelliginin
DEIIFIENMEST ... 58
6.3.3 ZrO; ince filmlerin 1sinlama sonrasi optik sogurma 6zelliginin belirlenmesi
.................................................................................................................... 62
6.3.4 ZrO; ince filmlerin 1s1nlama sonras1 optik sabitlerinin belirlenmesi.......... 63

6.3.5 ZrOz ince filmlerin 1s1nlama sonrasi optik yogunluklarinin belirlenmesi..73
6.3.6 ZrOz ince filmlerde elektronik gecis 6zelliklerinin ve optik bant

araliklarinin belirlenmesi .........cccoveiiiieiiie e 75

6.4 Temas Ag1s1 Analizi SONUGIATT ......eeiiiviiiiiiiiiii s 78
7. TARTISMA VE SONUC ......oooiiiiiiic et e e anee e 80
KAYNAKLAR ettt e e ae e be e be e teeanre e e 84
[077€] 01\ 1 £ 88



KISALTMALAR

CA : Temas agist

DF : Dagilim Faktori

MCA : Cok kanalli analizor

NIR . Yakin kizil 6tesi

OIHMs : Organik-inorganik hibrid materyaller
QF . Kalite faktori

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
TEOS . Tetraetoksisilan

uv : Mor 0tesi

Vis : GOrundr bolge

Xi



Xii



SEMBOLLER

A

A
Co-60
Cs-137

mmoa
«

S<HA®mS3Ix——=

= =
N
e

<= > >»a NX X

<
S

I P

- aktivite

: optik sogurma

- kiitle numarasi 60 olan Kobalt

. kiitle numaras1 137 olan Sezyum
: kalinlik

: 1sinlama doz siddeti

> enerji

: optik bant aralig

: plack sabiti

- 151k siddeti

: ortamdan gegen elektromanyetik radyasyon siddeti
: sondiirme katsayis1

- ktle

: kirilma indisi

: optik yansiticilik

- optik gecirgenlik

thiz

: ¢1kis isi

: sogurucu malzeme kalinligi

: sogurucu malzemenin yar1 kalinligi
> zirkonyum oksit

: optik sogurma katsaiy1

- dalga boyu

: radyoaktif bozunma sabiti

: lineer sogurma katsayisi

: elektromanyetik dalga frekansi

: fotoelektrik olayda esik frekansi
: viskozite

: yogunluk

- dielektrik sabiti

: yuzey gerilimi

Xiii



Xiv



CIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 6.1 : Isinlanan ZrO- ince filmlerin gama radyasyonu igin lineer zayiflatma

KAtSAYIIATT ..vveiviiieiiiie st 51
Cizelge 6.2 : Isilanan ZrO; ince filmlerin beta radyasyonu igin lineer zayiflatma

KAtSAYIIATT ..vveiviiieiiiie s 54
Cizelge 6.3 : Sogurulan doza bagli olarak, ZrO» filmdeki tane boyutunun degisimi ile

optik sabitlerin degisimi arasindaki iligski.........................o 71
Cizelge 6.4: Isilanan ZrO; ince filmlerin temas agist degerleri........ccocvvvrenirerennnnn 77

XV



XVi



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Ince film {iretim YONtEMITi......ccvevevevereeeeeeceeeereeeeeeeee et eeeeeeens 8
Sekil 2.2 : Sol-jel kaplama islem a$amalari..........cccccererieeiieresiieniene e e 10
Sekil 2.3 : Daldirarak kaplama yONtemi. .........ccveiivieiiiieiiiieiiiee e 12
Sekil 2.4 : DOndurerek kaplama YONEMI ........coveiviieieiie e 14
Sekil 2.5 : Dogrudan gecisli ve dolayl1 gegisli bant araliklarinin gosterimi................. 18
Sekil 3.1 : ZrOz’nin a) kiibik b) tetragonal ¢) monoklinik kristal yapist.............c........ 21
Sekil 4.1 : Elektromanyetik SPeKIrUM.........cccoiuiiiiiiiie e 27
Sekil 4.2 : Fotoelektrik olayin sematik gOSTErMI.......ccevviiiiiiiiiiiiicee e 30
Sekil 4.3 : Compton olayinin sematik gOStErIMI.......cevvveieiriiieiiiiiie e 30
Sekil 4.4 : Cift olusum olayinin sematik gOStErIMI.......c.evvvvrieriiiiriiiiiie e 31
Sekil 4.5 : Gama 1sinlarinin kursun i¢inde dogrusal sogurma katsayilart.................... 32
Sekil 5.1 : Uretilen ve gama 1sinlarina maruz birakilan ZrOz iNCe.........cocovvevevverveeevnenn.
FIIMIET o 38
Sekil 5.2 : Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan Co-60 radyoizotopu................. 39
Sekil 5.3 : Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan Cs-137 radyoizotopu................ 39
Sekil 5.4 : Gegirgenlik prensibiyle kaynak dedektdr diizeninin kolimasyon
7S] 10T 1) DTS UP PR UPPRPRPPPPPP 40
Sekil 5.5 : (a) Gama gecirgenlik diizeneginde kullanilan dedektor ve (b) gama
gecirgenlik testlerinin yapildig1 sayimm dizenegi........ccocvvvvvviviniiiciinnnnn, 41
Sekil 5.6 : (a) Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan kolimatér ve (b) ZrO2 ince
filmin gama gecirgenlik diizenegine yerlesimi...........c.cccevvevverrerrerreereeneenn 41
Sekil 5.7 : Beta gegirgenlik diizeneginde kullanilan (a) 2558 pCi ve (b) 0.0513 uCi
aktiviteli Sr-90 radyoizotop kaynaklar..............ccocovviiieieniienineeee, 42
Sekil 5.8 : (a) Beta parcaciklarini zirhlamak igin kullanilan aliiminyum bloklar (b)
beta gegirgenlik dUZENEGi..........coveevieiiiieiiceieieee e 42
Sekil 5.9 : (a) Optik 6lglim sistemi ve (b) kullanilan UV-Vis-NIR
SPEKIITOTOTOMELIE. ... s 43

Sekil 5.10 : Optik ol¢timlerde kullanilan spektrofotometrenin a) gegirgenlik ve b)
YanSItICIIK OlGUMICTI...cc.uvvieeiiieciie e e e 44

Sekil 5.11 : Taramali elektron mikroskobu (SEM)'nun temel bilesenlerinin sematik
0[5 (=T 1 SRR 45



Sekil 5.12 : Yiizey serbest enerjisi vektorleri ve temas agisi.......ccceeeevveerveeenveeennenn. 46

Sekil 5.13 : Temas agis1 analizi deNEY SEMASL.......c.eevvieriierieiiiie e 47
Sekil 5.14 : (a) Temas agis1 dlgtimleri ve (b) ZrO; ince filmlerin goniometreye
VOTLESIML ...ttt 47
Sekil 6.1 : Farkli doz seviyelerinde ZrO> ince filmlerin SEM goruntileri................ 49
Sekil 6.2 : ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli olarak Co-60 radyoizotop igin
lineer zayiflatma Katsay1lart..........c.ccccveeeiiieeeiiieciieccc e 50
Sekil 6.3 : ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli olarak Cs-137 radyoizotop icin
lineer zayiflatma Katsay1lart............cccccvvviiiii i 51
Sekil 6.4 : Farkli doz seviyelerinde ZrO2 ince filmlerin gama 1sinlari igin lineer
zayiflatma KatSay1lari..........ccccveeeeiieeciic i 52
Sekil 6.5 : ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli 2558 pCi aktiviteli Sr-90
kaynag icin lineer zayiflatma katsay1lart..........ccocoeveeieieieeeieniencncsenn 53
Sekil 6.6 : ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli 0.0513 uCi aktiviteli Sr-90
kaynagi i¢in lineer zayiflatma katsayilari..........ccccooveiiiiniiiiiiicicne 53

Sekil 6.7 : Farkli doz seviyelerinde ZrO> ince filmlerin beta 1sinlar1 i¢in lineer
zayiflatma Katsay1lart........ccocooiiiiiiiiii 54

Sekil 6.8 : 0.430 sogurulan doza maruz kalmig ZrO- ince filmin optik
GECITZENIIGI. .ottt et 55

Sekil 6.9 : 0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO> ince filmin optik
GECITZENIIGI. .ot 56

Sekil 6.10 :1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin optik
GECITZENIIGI. .o ettt 56

Sekil 6.11 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO: ince filmin optik
oSl o 1§05 11 14 PO TP P TUPPOPPPRRON 57

Sekil 6.12 : Farkli doz seviyelerinde ZrO- ince filmlerin (a) optik gecirgenligi (b)
grafigin detayll INCEleNMESI......ccuerviriiiriiriiniiieeicree e 58

Sekil 6.13 :0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin optik
YANSIEICTIZ L. ettt 59

Sekil 6.14 :0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin optik
VANSTEICTIZ L.ttt ettt 59

Sekil 6.15 : 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO ince filmin optik
VANSTEICTIZ L.ttt ettt et 60

Sekil 6.16 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO ince filmin optik
YANSIEICTIZ L.ttt 60

Sekil 6.17 : ZrOz ince filmlerin sogurulan doza bagl olarak (a) optik yansiticiliklar
(b) elektromanyetik spektrumun 350-600 nm arasindaki yansiticiliklari..61

Sekil 6.18 : Farkli doz seviyelerinde ZrO: ince filmlerin optik sogurma

OZEIITKIEII. ... 62
Sekil 6.19 :0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin kirilma
T | SRS 63



INIST. 1t 63
Sekil 6.21 : 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO; ince filmin kirilma

INIST. 1 bbb 64
Sekil 6.22 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin kirilma

INIST. 1t 64
Sekil 6.23 : Farkli doz seviyelerinde ZrO; ince filmlerin kirilma indisleri................ 65

Sekil 6.24:0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin sondiirme
N T4 ) RO TPRRP 66

Sekil 6.25:0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin sondiirme
KAESAYIST. et euetieetieeeiie ettt e et e et 66

Sekil 6.26 : 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin sondurme
KALSAYIST. ettt ettt ettt st 67

Sekil 6.27 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO> ince filmin séndurme
KALSAYIST. ettt ne e 67

Sekil 6.28 : Farkli doz seviyelerinde ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli olarak
SONAUrMe KatSay1lari.........ccoocveiiiiiiciiicec e 68

Sekil 6.29:0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin sogurma
KALSAYIST. ettt 69

Sekil 6.30:0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin sogurma
KAESAYIST. ettt ettt ettt st 69

Sekil 6.31 : 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin sogurma
KAESAYIST. ettt ettt ettt st 70

Sekil 6.32 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO> ince filmin sogurma
KAESAYIST. .ttt sttt s 70

Sekil 6.33 : Farkli doz seviyelerinde ZrO: ince filmlerin sogurulan doza bagli olarak
SOZUIMA KAtSAYIATT.....cviiiiiiiiiii i 71

Sekil 6.34:0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO> ince filmin optik
VOGUNIUGU. ...ttt ettt ettt 72

Sekil 6.35:0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO> ince filmin optik
VOGUNIUGU. ...ttt ettt ettt ettt e 72

Sekil 6.36 : 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO: ince filmin optik
VOGUNIUGU. ...ttt 73

Sekil 6.37 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO ince filmin optik
VOGUNIUGU. ...ttt ettt 73

Sekil 6.38 : Farkli doz seviyelerinde ZrO- ince filmlerin optik
VOZUNIUKIATT. ..ottt 74

Sekil 6.39 : 0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO ince filmin optik bant
) 221 1 <4 BT OU PR TRPPRO 75

Sekil 6.40:0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO- ince filmin optik bant

XiX



Sekil 6.41:1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO- ince filmin optik bant

ATALIZL et e et h bbb 76
Sekil 6.42 : 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin optik bant

ATALIGL. e 76
Sekil 6.43: Farkli doz seviyelerinde ZrO> ince filmlerin temas agilart...................... 77

Sekil 6.44: ZrO- ince filmlerin sogurdugu doza bagli olarak temas acist ile kirilma
indisleri arasindaki 11iSKi...........cccoviiiiiiiiiiieiiiie e 78

XX



GAMA ISINLARINA MARUZ KALMIS ZrO; INCE FILMLERIN
KARAKTERIZASYONU

OZET

Zirkonyum oksit veya zirkonya (ZrO>) ince film, yiksek termal ve mekanik direng,
yiiksek korozyon direnci, yiiksek dielektrik sabiti, yiiksek kirtlma indisi ve mor 0tesi-
goranur-kizil Gtesi bolge olmak {lizere genis aralikta optik saydamlik gibi essiz
ozelliklerinden dolayr son zamanlarda dikkat ¢eken zehirli olmayan inorganik bir
malzemedir. Bu nedenle, ZrO ince film kaplamalar, teknolojik uygulamalar ve
sanayide genis kullanim alan1 bulmaktadir. Ayrica, ZrO; ince filmlerin sahip oldugu
bu iistiin 6zelliklerinin daha da gelistirilmesi i¢in arastirmalar devam etmektedir.

ZrO2 ince filmler sahip oldugu bu optik, elektrik ve kimyasal 6zelliklerinden dolayz,
giines pillerinde yansitict ve yansitici olmayan optik kaplamalar, optik yikseltici,
fotonik aletler gibi optik uygulamalarda, yakit hiicreleri, jet ve dizel motorlar gibi
yiksek sicaklik uygulamalariin séz konusu oldugu termal bariyer kaplamalarda,
oksijen hassasiyetinden dolay1 sensor teknolojilerinde, yiiksek dielektrik sabiti, diisiik
kagak akim gibi gibi elektrik 6zelliklerinden dolay1 yari iletken teknolojisinde tercih
edilen bir malzemedir. Ayrica, hem termal kararliligi hem de radyasyona kars1 direnci
sayesinde de niikleer rekator yakit hiicrelerinde de kullanilmaktadir.

S6z konusu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, ZrOz ince filmler, sol-jel daldirma yontemi
ile soda kire¢ silika cam tasiyicilar iizerinde kaplanmistir. Daha sonra Co-60
radyoizotop kullanilarak gama iginlarina maruz birakilmistir. Gama radyasyonu ile
isinlama ZrO2 ince filmlerin yapisal ozelliklerini etkilediginden, bu etkilesimi
belirleyebilmek icin dort farkli sogurulma doz seviyesi uygulanmustir.

Gama 1gimnlari ile 1sinlama isleminden sonra ZrO; ince filmlerin yapisal
Ozelliklerindeki degisimler taramali elektron mikroskobu ile belirlenmistir. Doz
artisina bagl olarak degisimler detayli olarak incelenmistir. ZrO ince filmlerin yapisal
ozelliklerindeki degisim optik ozellikleri de etkilemistir. Bu nedenle, ZrO ince
filmlerin optik oOzelliklerindeki degisimler 190-1100 nm dalga boyu araliginda
PG Instruments T80 UV-Vis-NIR spektrofotometre ile belirlenmistir. ZrO2 ince
filmlerin sogurulan doza bagli olarak gecirgenlik, yansiticilik ve sogurma egrilerindeki
ve optik sabitleri (kirilma indisi, sondirme ve sogurma katsayisi)’ndeki degisimler
ayrintili olarak analiz edilmistir. Ayrica, optik yogunluk, elektronik gecis 6zellikleri ve
optik bant araliklart belirlenmistir. ZrO> ince filmlerin yiizey 6zelliklerinin 1s1nlamaya
bagli olarak degisimi belirlemek adina da temas agis1 6l¢timleri alinmistir. Sogurulan
doza bagli olarak hidrofilik yapisindaki degisim degerlendirilmistir.

Ayrica ZrO; ince filmlerin, sogurulan doza bagli olarak gama ve beta ismlarin
gecirme Ozellikleri incelenmistir. ZrO; ince filmlerin gama ve beta iginlarini
zayiflatma katsayilar1 sogurulan doz artisina bagli olarak detayli bir sekilde
belirlenmistir. ZrO; ince filmlerin morfolojik yapisini, optiksel 6zelliklerini etkileyen
doz degeri ayrintil1 bir sekilde tespit edilmistir.
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THE CHARACTERIZATION OF ZrO2 THIN FILMS IRRADIATED WITH
GAMMA RADIATION

SUMMARY

Zirconium oxide or zirconia thin film (ZrO) have attracted special attention due to
advantageous properties like good mechanical, chemical, thermal, optical and
electrical properties for future thin layers technology. Additionally, it has a high
refraction index, a very good transparency in the visible and near infrared region, large
optical band gap, high dielectric constant, low leakage current level, a great chemical
stability, high corrosion resistance and short wavelength photoluminescence (PL)
emission property.

Because of all these properties, ZrO thin film is widely used as essential material in
several applications such as broadband interference filters, high- reflectivity mirrors,
active electro-optical devices, optical coatings, photonic devices, solar energy
converters, in semiconducter and super-conducter technology, fuel cells, radiation
shielding, biomaterial for prostheses, gas sensor, scintillators and luminescent oxygen-
Sensors etc.

The optical properties of films are closely correlated with the microstructure of the
films. Because of the link between them has been widely investigated. Nowadays, a lot
of work still investigate the correlation between the structural character and the optical
properties of films. ZrO, thin films with different morphologies are prepared by
several methods such as chemical vapor deposition (CVD), spray pyrolysis, reactive
RF sputtering, polyol route, hydrothermal method, bio template method, ultra-sound
assisted precipitation method, room temperature precipitation method, solution
combustion method and sol-gel method.

Among these techniques, the sol-gel method can be used in the produce of pure or
doped oxide films for electronics and optics as an environment-protective method. The
sol-gel method arouses interest because of several advantages such as its simplicity,
low processing temperature, stoichiometry control and its ability to produce uniform,
chemically homogenous films and simultaneous coating of two faces and possibility of
forming multi and mixed layers. The sol-gel process involves the preparation of
a ‘sol’ (mostly colloidal), the transformation of the sol into a solid ‘gel’ phase and
crystallization by heating at increased temperatures (calcination).

In the present thesis, ZrO> thin film samples were produced by sol-gel dip coating
method and irradiated by gamma radiation. A Co-60 radioisotope was used as a
gamma ray source emitting the photons with two different energies (1.17 MeV and
1.33 MeV) and it was provided by assuming a monochromatic gamma rays beam at
~ 1.25 MeV. The used Co-60 radioisotope had an activity level of 0.018021 Ci. Four
different absorbed dose levels (0.430 Gy, 0.672 Gy, 1.195 Gy and 2.690 Gy) were
applied to the ZrO thin films. The irradiation process was performed in room
temperature. The thicknesses of irradiated ZrO> thin film samples were determined in
the range ~ 80 nm by using a surface profilometer.
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The application of the ionizing radiation is key parameter to control the optical
properties and microstructures of the ZrO: thin film. The ionizing radiation like
gamma radiation can change the microstructure and surface morphology of films, so
their important characteristics may be controlled for the use in technological
applications containing these thin films. It was investigated the changes in optical and
structural properties of ZrO; thin films with the rise of the absorbed dose. Hence, it
was possible to examine the details on the behaviours of the optical properties with the
evaluation of the structural characterization of the irradiated ZrO- thin film samples.

The structural changes of the irradiated ZrO thin films were evaluated by scanning
electron microscope (SEM) according to increase of absorbed dose. The changes of
the optical properties of the irradiated films supported the gathering of the grains at the
surface of the film with the rise of the absorbed dose according to the SEM images.

The irradiation treatment by gamma radiation affected the surface morphology and
optical properties of the ZrO> thin films. According to the SEM images, the dimension
of grains in which induced by gamma irradiation at 0.672 Gy was the highest one with
respect to the dimension of grains in other ones. The properties of the surface started
to change obviously at 0.672 Gy. The absorbed dose of 0.672 Gy was important to
investigate the optical properties of the thin film. It was interesting to note that when
the absorbed dose of the specimen reached to 1.195 Gy, the dimension of the grains
decreased again. Moreover, the gathering of the grains in the induced film took place
more obviously at the certain places on the surface of the films But it was determined
that there was the combination of grains with each other on the surfaces of irradiated
specimens. The changes of the thin film grains can be explained with the formation of
new electronic order in defect centers while the gathering of small grains according to
the absorbed dose.

The radiation shielding properties of a material are stated with the term linear
attenuation coefficients, as the probability of radiation interacting with a material per
unit path length. The magnitude of linear attenuation coefficients can vary with the
incident radiation energy, the atomic number and the density of the shielding
materials. The linear attenuation coefficient of a material can be measured
experimentally using the application of Lambert-Beer’s law with standard
transmission method.

The changes in the linear attenuation coefficient for gamma and beta radiation of
irradiated ZrO> thin film samples were determined using transmission method. The
details in characteristic properties were assessed with respect to two different activity
levels (respectively, 2558-0.0513 uCi) of Sr-90 radioisotope for beta transmission
method and Co-60 and Cs-137 radioistope for gamma transmission method.

The changes of gamma and beta transmission of the ZrO, thin films supported the
variation of the grain size. It was determined that the linear attenuation coefficient for
gamma and beta rays has increased linearly up to 0.672 Gy and then decreased to
2.690 Gy after the investigation of the gamma and beta transmittance method.

The optical properties of ZrO> thin films were determined by using optical
transmittance and the reflectance measurements in the range between 190 — 1100 nm
obtained from PG Instruments T80 UV-Vis spectrophotometer. The changes in the
optical constants such as the extinction coefficient, absorption coefficient and
refractive index, optical band gap and optical density determined with the rise of the
absorbed dose.
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The changes in optical transmittance, reflectance and absorbance of the irradiated
ZrO2 thin film samples were examined with the rise of the absorbed dose. The rise of
the grain size according to the irradiation resulted with the decrease of the optical
transmittance and reflectance and the increase of the optical absorbance of the
irradiated thin film at 0.672 Gy.

The optical constants of ZrO; thin films were affected by the gamma irradiation. It was
possible to determine the changes in optical constants such as the refractive index (n),
extinction coefficient (k) and absorption coefficient (o) with the rise of the grain size
in this study. There were the increases in n, k and o values of the irradiated ZrO> thin
film as the result of the increase in grain size. The increase of the optical constants of
the irradiated films was related with the gathering of the grains at the surface of the
film with the controlling of the absorbed dose according to the SEM images.
Photoluminescence studies provide information about the electronic band transitions,
structure, defects and chemical composition of the optical materials. For ZrO> thin
film, the photoluminescence is of much interest for both theoretical and experimental
investigations. A broad photoluminescence emission is observed at ~480 nm for ZrO>
structures after the samples are induced by UV irradiation in the literature.
In this study, it was determined that there were the dramatic changes in optical
constants at ~ 480 nm. The photoluminescence effect at ~480 nm supported the rise of
the optical transmittance and decrease of the optical absorbance slightly depending on
the increase of the scattered photons. Besides, the decrease of the optical absorbance
has led the decrease of the optical constants over ~ 480 nm. It was thought that the
improvement of the grain sizes in irradiated ZrO thin film at 0.672 Gy indicated the
enhancement of the photoluminescence effect dominantly due to the coarse grains.

Similarly, the maximum change in optical density was determined at the thin film
irradiated at 0.672 Gy which had coarse grains. Because of the photoluminesans effect
over ~480 nm in the film structure, there was a characteristic change in optical density
of the irradiated thin films especially at 0.672 Gy. It was determined that irradiated
ZrO2 thin films had direct band transition and the optical band gap was decreased with
the rise of the grain size.

In addition, the contact angle measurement was applied to the irradiated ZrO; thin
films and the changes of contact angle were determined according to the increase
absorbed dose. The contact angle values of the ZrO- thin film decreased slightly and a
minimum value of around 24.62° was obtained with the increase of the grain size
when the absorbed dose was set to 0.672 Gy. The rise of the grain size led to increase
the surface roughness and the decrease of contact angle values of the thin film resulted
with the improvement of the hydrophilic properties. Hence, the contact angle was
decreased by irradiation and wettability of hydrophilic nanostructured ZrO; surface
was modified slightly with increasing surface roughness. The nanoscale roughness
having coarse grains (~87 nm) has influenced the surface wettability slightly at
0.672 Gy. The ZrO thin film derived on soda-lime glasses has presented a relation
between the refractive index and hydrophilic properties as the result of the change in
the size of the grains.

In the present thesis, the optical properties of ZrO- thin film irradiated at 0.672 Gy was
enhanced as more anti-reflective and hydrophilic. The optical and surface properties of
coatings with ZrO- thin film can be improved by irradiation with ionizing radiation.
The applications including ZrO coating irradiated by ionizing radiation can use in
many industrial field such as optic, semiconducter, optoelectronics, automotive, etc.
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1. GIRIS

Glinlimiizde nano tanecikli metal oksitler, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sayesinde fotovoltaik devreler, sensorler, transparant elektrotlar gibi bir

cok alanda ilgi ceken malzemelerdir (Berlin ve Joy, 2015; Selvam ve dig., 2013).

Zirkonya (ZrO») ince filmler, termal kararlilik, redoks ve yiksek oksijen depolama
gibi ozelliklerinden dolay1 ¢ogu arastirmaci tarafindan dikkat ¢ekmektedir. Fiziksel
ozelliklerinden dolayi, zirkonya yakit hiicreleri, iyonik iletkenlerde ve seramiklerde
kullanilmaktadir. Zirkonya yapisal ve elektriksel amaclar i¢in kullanilan ve termal ve
mekanik kararliliga sahip zehirli olmayan inorganik bir malzemedir. Yiksek
dielektrik katsayisina sahip malzemeler, metal-oksit-yariiletken araglarda silikanin
yerini almaya basglamistir. Zirkonya da yiiksek dielektrik sabiti, diisiik kacak akim ve
termal kararlili@i sayesinde silikanin yerini almaya adaydir (Padmamalini ve
Ambujam, 2014). Ayrica yiiksek kirilma indisi, genis optik bant aralig1 ve gorinur ve
yakin kizil o6tesi bolgede yiiksek saydamlik gibi iistiin optik 6zellikleri vardir. Bu
optik 6zelliklerinden dolay1 filtreler, yansitic1 aynalar, elektro-optik aygitlar, optik
kaplamalar gibi bu alanda oldukg¢a genis ¢apta kullanilmaktadir.

Ince filmlerin mikro yapilari, iiretilme islem ve kosullarina oldukca baghdir. Bir ince
filmin optik o6zellikleri de mikro yapilariyla iligkilidir ve bu nedenle aralarindaki

iliskiye dair ¢alismalar devam etmektedir (Zhao ve dig., 2008).

ZrOz ince filmler ¢esitli yontemlerle elde edilebilirler. Bu yontemler kimyasal buhar
biriktirme (CVD), pusklrtme, atomik katman biriktirme (ALD) ve sivi fazda
biriktirme (LPD) ve sol-jel sayilabilir (Cabello ve dig., 2008).

Sol-jel islemi ince film gelistirmek i¢in blyuk bir potansiyele sahiptir. Bu yontemin
en Onemli avantajlar1 diisiik maliyet, film safligin1 kontrol edebilmek, homojenlik,
althgin iki yliziinii es zamanl kaplayabilme ve coklu film olusturabilme olarak

sayilabilir (Bensouyad ve dig., 2010).

1896 yilinda H. Becquerel‘in uranyum tuzlarindan gozle goriilmeyen ve fotograf

filmine etki eden 1smlarin yayildigini farketmesiyle ortaya ¢ikan ve M. Curie ve
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E. Rutherford tarafindan yapilan calismalarla gilinlimiize kadar geliserek gelen
niikleer tekniklerin énemi her gegen giin artmaktadir. Ozellikle endiistride ve kalite
kontrolde, pratik, ekonomik ve uygun sistemler olarak karsimiza c¢ikmaktadir.
Nikleer teknikler belli bir ka¢ temel ilkeye dayanir ve bazi parametrelerinin
degistirilmesiyle uzay teknolojisinden gida teknolojisine kadar endiistrinin bir ¢ok

alaninda kullanilmaktadir (Bilge, 1991)

1.1 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinin amaci sol-jel daldirarak kaplama yontemi ile iiretilen ve gama
isinlarina maruz kalan ZrO; ince filmlerin yapisal ve optik karakterizasyonunun

yapilmasidir.

Elde edilen dort farkli sogurulma doz seviyesine sahip ZrO> ince filmlerin, optik
gecirgenlik ve yansiticilik egrileri elektromanyetik spektrumun mor 6tesi, goriinlr ve
yakin kizil otesi bolgelerde 6lglim alabilen spektrofotometre ile belirlenmesi ve
sogurulan doza bagli degisimlerinin incelenmesi amaglanmistir. Buna ek olarak,
kirilma indisi, sondiirme ve sogurma katsayis1 gibi optik sabitlerinin, optik bant
gecislerinin ve optik yogunluklarinin doz artisina bagli olarak degisimlerinin

incelenmesi hedeflenmistir.

Ayrica 1ginlamis ZrOz ince filmlerin yapisal oOzelliklerindeki degisimlerin daha
ayrintili belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin elde
edilmesi ve temas agisi degerlerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bir diger amag ise,
radyasyon karsisindaki davraniglarinin belirlenmesi i¢in gama ve beta transmisyon

diizenegiyle hem gama hem beta 1sinlarini zayiflatma katsayilariin belirlenmesidir.

1.2 Literatur Taramasi

Literatiir incelendiginde, ince filmlerin mikro yapilari ile {iretilme islemleri ve optik,
elektrik, mekanik gibi karakteristik Ozellikleri arasindaki iligkiyi ortaya koymak
adina bir ¢ok c¢alisma yapildigr goriilmektedir. Ayrica literatiirde ince filmlerin
Ozelliklerinin 1yilestirilmesi i¢in niikleer yontemler gibi teknikler kullanildigi ve
radyasyonun ince filmi nasil etkilediginin belirlenmesine yonelik arastirmalar devam

etmektedir.



Luo ve arkadaglar1 yaptiklart bir calismada ince film olusturmak i¢in sahip oldugu
termal kararlilik, yiiksek kirilma indisi ve dayaniklilik, kimyasal inertlik
Ozelliklerinden dolay1 zirkonyay1 secip mor Otesi 1sinlarla iyilestirmislerdir. Zirkonya
nanopargacikli saydam ince filmleri daldirarak ve dondiirerek sol-jel yontemiyle cam
yiizeyler tizerine kaplamislardir. Sol-jel yoOntemi yuksek vakum ortam
gerektirmeyen, pahali olmayan ve genis ylizeylere uygulanabilen bir yontem oldugu
icin tercih edilmistir. Elde edilen 1slak jeller, 1 kW glctinde mor Otesi lamba
kullanilarak en yiiksek 365 nm dalga boyunda i1sinlanmislardir. Yaptiklar
karakterizasyon caligmalari sonucunda filmlerin kirilma indislerinin 632 nm dalga
boyunda 1.63’ten 1.77°e ¢iktigim1 belirlemislerdir. Ayrica elde edilen filmlerin
yikksek sertlife ve Young modiiliine sahip oldugu belirlenmistir. Mor &tesi
radyasyona maruz kalmis ZrO2 nano parcaciklara sahip ince filmin yansitict olmayan
kaplamalar, ¢izilmelere dayanikli kaplamalar ve bariyer kaplamalar i¢in uygun bir

aday olabilecegi belirtilmistir (Lou ve dig., 2009).

Yilbas yaptig1 bir calismada, itriya katkili zirkonyayr ylizey hidrofobikligini
gelistirmek icin 2 KW giiciinde lazerle 1sinlamustir. Iyilestirilen zirkonya yiizeylerinin
morfolojik ve metalurjik degisimleri taramali elektron mikroskobu, atomsal kuvvet
mikroskobu, enerji dagilimli spektroskopi ve X 1smi1 kirinimi teknikleriyle
belirlenmistir. Lazerle 1smlanmis ylizeylerin 1slaklik seviyesi ise temas agisi
Ol¢iimleri ile degerlendirilmistir. Yapilan bu karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda,
lazerle iyilestirilen ylizeylerin mikro ve nano boyutta oluklardan olustugu ve bunlarin
yiizeylerin hidrofobikligini gelistirdigi belirlenmistir. Ayni zamanda lazerle
tyilestirmeyle yiizeylerin piiriizliiliigliniin 0.35 pm boyutuyla maksimum piiriizlaligi
olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica yiizeylerin lazerle iyilestirilmesi sonucunda

yuzeylerin mikrosertliginin iyilestigi belirtilmistir (Yilbas, 2015).

Chernov ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada ise saf ZrO» tozlar1 sol-jel
yontemiyle zirkonyum oksikloriir kullanilarak hazirlamistir. Elde edilen 1slak jel oda
sicakliginda yaslandirilmis ve 373 °K sicaklikta 30 dakika boyunca kurutulmustur.
Daha sonra elde edilen 1slak jeller kalsinasyon iglemi i¢in 873-1273 °K araligindaki
farkli sicaklik degerlerinde 30 dakika boyunca bekletilmistir. Beta 1sinlama iglemleri
ise yaklasik 5 Gy/dakika doz hizinda 0.04 Ci aktivitedeki °°Sr-*°Y kaynak
kullanilarak yapilmigtir. Beta ile 1sinlanan 6rneklerin 340, 415, 470 and 540 °K’de

termoliiminesans pikleri verdigi belirlenmistir. Kalsinasyon sicakliginin ZrO:



duyarliligimmi etkiledigini ve bu termoliiminesans piklerinin 1sinlamayla olusan
oksijen bosluklartyla iliskili oldugu belirlenmistir. Saf ya da katkili zirkonyanin
iyonizan radyasyonla ya da mor Otesi 1sinlarla 1sinlamadan sonra yeterli ylikseklikte

termoliminesans verimine sahip oldugu belirtilmistir (Chernov ve dig., 2006).

Sickafus ve arkadaslar1 yaptig1 bir calismada; Y, Ca ve Er katkilayarak kararli hale
getirilmig ve kararli olmayan saf halde monoklinik yapidaki zirkonyanin radyasyon
karsisindaki davranislarini, Rutherford geri sacilmali spektrometre, X 1sin1 kirmimi
analizi ve gecirimli elektron mikroskobu kullanarak degerlendirmislerdir. Zirkonya
ornekleri 340+400 keV enerji Xe™ iyonlariyla 170-300 °K derece araliginda, 72
MeV enerjili 1#T iyonlartyla ise 300-1170 °K derece araliginda 1sinlanmustir. Yapilan
karakterizasyon calismalar1 sonucunda, 72 MeV enerjili *?'I iyonlariyla 1sinlama
durumunda zirkonyanin mikro yapisinda bazi kusurlar goézlenmistir. Xe iyonlariyla
yapilan 1gimlamada zirkonyanin yapisinda olusan kusurlarin ii¢ asamada kendini
gosterdigi belirlenmistir. (1) izole olmus kusur yiginlarinin olusumu (2) kusur
yiginlarinin ve olusan dislokasyonlarin baglant1 kurmasindan dolay1, kii¢lik bir iyon
dozunun iizerinde zararin hizli arttig1 bir gecis asamasi (3) kusur yiginlarinin iyon
dozuyla beraber yavasca doyuma ulastigi asama. Kararli hale getirilen zirkonyanin
kristal yapisinda doza bagli bu iic asamayla Onemli bir sekilde degistigi
gbézlemlenmemistir. Kararli olmayan ve monoklinik yapidaki zirkonyanin ise daha
yliksek simetrik tetragonal ve kibik faza doniistiigii gézlenmistir (Sickafus ve dig.,
1999).

Joy ve arkadaslari, olduk¢a saydam yapiya sahip nano kristal zirkonya ince filmi,
ZrOCl2.8H20 oncil soliisyon kullanarak sol-jel daldirarak kaplama yontemiyle
tiretmislerdir. Uretilen zirkonya filmler 200, 300, 400 ve 500 °C olmak iizere dort
farkli sicaklikta tavlanmistir. X 1gin1 kirmimi analizi (XRD) sonuglarina gére 400 °C
sicaklikta tavlanan filmlerin 13.6 nm boyutlu pargaciklardan olusan tetragonal fazda
olustugu belirlenmistir. En siddetli fotoliiminesans bandinin 391 nm dalga boyunda
ve 300 nm merkezli genis bir bant araliginda oldugu belirlenmistir. Tavlama
sicakligimin artmasiyla meydana gelen fotoliminesans siddetindeki artisin OH
gruplarinin indirgenmesine ve filmin kristalligindeki artisa baghdir. Nano Kkristal
yapidaki zirkonya ince filmdeki kusurlarin enerji transferinde 6nemli bir rolii oldugu

belirtilmistir (Joy ve dig., 2011).



1.3 Hipotez

Zirkonya (ZrOz) ince film, sol-jel daldirarak kaplama yontemi ile tretilip gama
1sinlarina maruz birakilarak, radyasyon karsisinda degisen yapisal ve optik 6zellikleri
belirlenebilir. ZrO; ince filmlerin karakteristik 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in gama
1isinlarina maruz birakarak ince filmin mikro yapisi degistirilebilir. ZrO2 ince filmin

optik ve yapisal 6zelliklerini olumlu yonde etkileyecek doz seviyesi belirlenebilir.






2. INCE FiLMLERIN URETIM YONTEMLERIi VE OZELLIKLERI

Ince filmler, kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin film
olusturulacak bir taban {izerine mikro ve nano boyutta dizilmesi ile olusturulan
malzemelerdir. Ince filmler, optoelektronik malzeme endiistrisinin temelini
olusturdugundan dolay1 teknolojik ve bilimsel arastirmalarda 6nemli bir yer

tutmaktadir (Sonmezoglu ve dig., 2012).

Teknolojik gelismelerin temel ve belirleyici unsurlarindan biri olan ince filmler,
cesitli Ozellikleri sayesinde farkli teknolojik uygulamalarda kullanilir. Elektriksel
Ozellikleri sayesinde direng, kapasitor ve endiiktans gibi pasif ve aktif devre elemani,
transistor, diyot vb. yari iletken ve super iletken cihazlarda, yaliim ve iletim
kaplamalarda, optiksel oOzelliklerinden dolayr yansitici ve yansitici olmayan
kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel disklerde, manyetik O6zelliklerinden
dolay1 hafiza disklerde, kimyasal 6zelliklerinden dolayr malzeme uygulamalarinda
asinmayi, 1sinmayi, oksidasyonu veya korozyonu engelleyici, koruyucu tabaka
olarak, sensorler gibi dis etkenleri algilayici cihazlarin yapiminda ve bunlar gibi
bircok uygulamada ince filmler kullanilmaktadir (Sonmezoglu ve dig., 2012; Tirhan
ve Tepehan, 2009).

Ince filmler istenen ozellikleri gdsterebilmek igin uygun karakteristik &zelliklere
sahip olmalidir. Dolayisiyla, farkli {iretim teknikleri ve birbirinden farkli altlik

malzemelerin Uzerinde daha kaliteli ince filmlerin tiretimi saglanmaktadir.

Ince film iiretim yOntemleri; malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin degistirilmesine imkan saglayan, kati, siv1 ve gaz olmak {iizere ii¢ farkli
fazda gerceklestirilen teknikler olarak Sekil 2.1°de gosterildigi gibi U¢ ana grupta
toplanabilir (Sonmezoglu ve dig., 2012).



INCE FiLM URETIM

TEKNIKLERI
Buhar Fazda Biiyiitme S1vi Fazda Biiyiitme Kat1 Fazda Biiyiitme
Kimyasal Buhar Sol - Jel Mekanik
— Biriktirme Asindirma
Fiziksel Buhar Kimyasal Banyo Devitnifikasyon
] Biriktirme
Elektrokimyasal
Yontem

Sekil 2.1 : Ince film iiretim yontemleri (Sénmezoglu ve dig., 2012).
2.1 Sol — Jel Yontemi

Sol-jel yonteminin kokeni Fransiz kimyact J.J.Ebelmen’in hidroksitin 1sitilmasiyla
uranyum oksitin sentezlenebildigini rapor ettigi 1842 yilina dayanir. 1950’lerde
R.Roy ve meslektaglari, yeni seramik oksitlerin sentezi olarak sol-jel islemini
degistirdiler ve sol-jel silikat tozlarmi endiistride popiiler hale getirdiler. 1971
yilinda, katyonik ylizey aktif madde varliginda tetraetoksisilanin (TEOS) hidrolizini
iceren diisiik yogunluklu silikanin iiretiminin patenti alindi. 1980’lerin ortalarinda,
birgok malzeme bilim adamlari ve kimyacilari, H.Schmidt ve G.L.Wilkes tarafindan
temsil edilen, organik-inorganik hibrid materyalleri (OIHMs) sol-jel islemiyle
tiretmeye bagladi ve bir seri Oncii makaleler yayinlandi. Bundan sonra, sol-jel
teknolojisi, 6zellikle seramik, polimer, kimya, organik ve inorganik kimya, fizik
alanlarinda oldukga dikkat ¢ekti ve 6zgiin OIHMs hazirlanmasinda kaginilmaz bir rol

oynadi (Wang ve Bierwagen, 2009).

Sol—jel islemi, oncelikli olarak cam ve seramik gibi inorganik materyallerin
hazirlanmasinda kullanilan bir kimyasal sentez yontemidir (Wang ve Bierwagen,
2009). Sol-jel teknolojisi ile, yiiksek sicaklik kimyasi olarak bilinen geleneksel
seramik ve cam teknolojisinin aksine, oda sicakliginda ve laboratuvar kosullarinda Ui¢

boyutlu cam ve seramik materyaller tretilebilmektedir. Ayrica, geleneksel seramikler
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cogunlukla sadece inorganik malzemelerden olusurken, sol-jel teknolojisi ile metal-

organik ve organik bilesenlerden malzemeler iiretmek miumkindur (Klein, 1994).

Sol-jel yontemi ince film elde etmek ve kaplama yapmak i¢in olduk¢a kullanislt bir
yontemdir ve genel olarak bu yontemde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis
yapar. Bu yontemle, saf ve kiresel bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik
fiberler, mikro gozenekli inorganik zarlar ya da asir1 gézenekli aerojel malzemeler
gibi bircok seramik ve cam malzeme lretmek mimkundir (Sonmezoglu ve dig.,
2012).

Sol-jel isleminin asamalar1 temel olarak asagida verilmistir. Farkli uygulama ve
teknolojiler i¢in her asama oOzellestirilebilir, burada sadece sol-jel teknolojisinin
genel ilkelerinden bahsedilmektedir (Klein, 1994).

1. sol ya da ¢okelme baslatici toz yapma, bir kalipta solii jellestirme (ya da ince

film durumunda bir altlikta)
2. kurutma,
3. firinlama ve sinterleme (Klein, 1994).

Bu yontemde kullanilan sol terimi soliisyondan farklidir. Soliisyon tek fazli bir
sistemken, sol genellikle s1v1 olan diger temel fazdaki bir fazin kiiciik parcaciklarinin
siispensiyonudur. Eger sol, jel haline doniismezse, genellikle daginik fazin ¢ok kiigiik
parcaciklarindan dolay1 soliisyon olarak stabil kalir ve yercekimi kuvveti
yoksanabilir. Soldeki pargaciklar biraraya gelip agirlasmaya basladiklart zaman,
yogunlasip ¢okelmeye baslarlar. Onlar genellikle ii¢ boyutlu ve devamli bir network
olustururlarsa, hareketliligini kaybederek jel formunu olustururlar. Jel genellikle

yumusak ve diisiik elastik modiiliine sahip bir katidur.

Jel formuna doniigebilen bir sol olusturmak igin iki temel olasilik vardir:
1) molekiiller polimerizasyon yapabilir (alkoksit jel), 2) siv1 ortam iginde daginik
partikiiller ¢esitli mekanizmalar sonucu bir network olusturabilir (partikiil jel) (Klein,

1994).

Sol i¢in baslangic malzemeleri inorganik tuzlar ya da metal inorganik bilesenlerdir.
Genellikle baslangi¢ malzemeleri olarak alkoksitler kullanilir, ki bunlar M(OR)s
yapisindaki organometalik maddelerdir. (M: n degerliginde metal, R: alkil grup



CxHoax+1). Hidroliz ve kondensasyon olmak Uzere iki grup reaksiyon sayesinde,

alkoksitler t¢ boyutlu baglantili bir &rgiiyle gevrilir (Bach ve Krause, 1997).

Sol-jel isleminde ana malzeme bir c¢ozicu icginde c¢ozinlp, hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile kolloidal bir yap: olan sole doniisiir. Sol Uzerinde
devam eden siirecler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler ya da bir alt
tabaka (zerine soliin gesitli yontemlerle kaplanmasiyla ince film iiretilebilir. Ince
film Gretmek icin bir altlik {izerine kaplanan sol 1slak jel (xerojel) haline dontisur. Sol
icindeki molekiiller aras1 Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi
yergekimi kuvvetine gore daha fazladir ve bu nedenle ¢okme olay1r meydana gelmez.
Bu kuvvetlerin etkisiyle, ¢ozelti genisleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye
jel denir (Sonmezoglu ve dig., 2012). Sonrasinda olusan jel, 1s1 iglemleri (400 —
1000°C) ile yogunlastirilir (Bach ve Krause, 1997). Sol-jel isleminin asamalar1 Sekil
2.2’de gosterilmistir (Sonmezoglu ve dig., 2012).

- e -

»>
(yoguniagma) o . o jeliegme

baglangg Sol
gozucusu (koltoid) Aerogel

sinterleme

puskurtme, daldirma veys

dondurme e kaplama - coyme 2

o2odbom

soguk aittag

AN NN NN Fiber

Yodun ince film

Yojun seramik

Sekil 2.2 : Sol-jel kaplama islem asamalar1 (Sonmezoglu ve dig., 2012).
Cozeltideki reaksiyonlar bir¢cok parametreye baglidir:
— Kullanilan alkoksit ya da ¢6ziiclilerin kompozisyon ve konsantrasyonlari,
— Eklenen su miktari,

— Kullanilan katalizor (yapisi, konsantrasyonu),
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— Yardimci ilaveler ve karistirma kosullari ( yiizey-hacim orani, atmosfer gibi),
— Karistirma zamant,
— Sicaklik (Bach ve Krause, 1997).

Sol-jel yontemi optik malzemeler iiretmek i¢in de oldukga elverislidir. Fakat optik
materyaller icin kullanilacak uygulamaya gore, saydamlik, hidrofilik, kirilma indisi
ya da gozenekliligin kontrolii gibi 6zel Ozellikler gerekir. Metal alkoksitlerin
kimyasal modifikasyonu polimerizasyon sireci boyunca kimyasal bir kontrol saglar.
ORMOCER (organik olarak modifiye edilmis seramik malzemeler) olarak bilinen
hibrid organik-inorganik materyaller gozenekli olmayan saydam matrisler olarak
sol-jel optiklerinde kullanilmaktadir. Organik ¢oziiciilerde metal oksitlerin diisiik
sicaklikta sentezi, alkoksit coziiciiye organik bilesenlerin eklenmesi olasiligini
olusturur. Hidroliz ve kondensasyon, organik molekiillerin tutundugu oksit bir
networkun olusmasini saglar. Bu sekilde olusturulan sol-jel kaplamalar ya da filmler,
kimyasal sensor ya da liiminesans malzeme gibi optik uygulamalarda kullanilir
(Klein, 1994).

Sol — jel yonteminin birgok 6nemli avantaji vardir:

e Bu yontemde kullanilan alet ve malzemeler ¢ok basittir (Sonmezoglu ve dig.,
2012).

e Bu yontemle elde edilmis filmlerin kalinlig1 ylizeyin her yerinde aymidir ve

saf bir kaplama elde edilir (S6nmezoglu ve dig., 2012).

e Saf ve homojen filmlerin diisiik 1silarda hazirlanabilmesi (oda sicakligina
yakin bir degerde) enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla etkilegsmede

bulunmaz (S6nmezoglu ve dig., 2012; Wang ve Bierwagen, 2009).

e En biiyiik avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol
edilebilir olmasidir. Bu yontem ile gozenekli yap: elde edilebildigi i¢in diisiik

kirilma indisli filmler yapmak mumkuindir (Sonmezoglu ve dig., 2012).

e Bunun yani sira ¢ok katli kaplama yapmak miimkiindiir. Bu yontem, cismin
geometrisi ile siirh degildir. Sivi baslaticilar kullanildigi igin, her tirli
geometrik sekle sahip malzemeler {izerine bu yontemle kaplama yapilabilir

(Sonmezoglu ve dig., 2012; Wang ve Bierwagen, 2009).
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e Sol-jel filmler yesil kaplama teknolojilerini olusturur. Bu islemde, son iiriinde
safsizliklarin kalmadigr bilesikler kullanilir, atik olusturmaz ve yikama islemi

gerektirmez (Wang ve Bierwagen, 2009).

Ancak sol-jel yontemini bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar; kaplama sirasinda
malzeme kayb1 fazla olabilece8i i¢cin maliyet fazla olabilir. Ayrica kullanilan

kimyasallar sagliga zararl olabilir (Sonmezoglu ve dig., 2012).

2.1.1 Daldirarak kaplama yontemi

Daldirarak kaplama yontemi, ilk sol-jel kaplama yontemi olarak kullanildi ve 1959
yilinda ticarilesti (Klein, 1994). Daldirarak kaplama yontemi, altlik malzemenin
cozelti igine belirli bir hizla daldirilip, ayn1 hizla geri ¢ekilmesi esasina dayanur.
Daldirarak kaplama yontemi; daldirma, yukart ¢ekme, kaplama, siiziilme ve

buharlagsma olmak iizere bes asamadan olusur (Sonmezoglu ve dig., 2012).

Daldirma asamasinda altlik sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir, yukar1 ¢ekme
asamasinda ise aymi sabit hizla beklenmeden yukari cekilir. Ugiincii asama olan
kaplamada ise, altlik malzemenin sol ile temasa giren kisimlari kaplanmis olur. Bu
asamada etkili olan kuvvetler yer ¢ekimi kuvveti, sol ile altlik arasindaki tasiyici
kuvveti ile yuzey gerilimi sayilabilir. Daldirma sonunda, fazla olan sol damlaciklari
althk kenarlarindan siiziilerek ylizeyi terk eder, ylzeyi terk edemeyen sol
damlaciklar1 ise buharlasir. Tiim bu asamalarin ardindan altlik tizerinde kalan sol
tavlama islemiyle ince film haline doniisiir (Sonmezoglu ve dig., 2012). Daldirarak

kaplama yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.3’te gosterilmistir.

~<— Motor

- Altlhik

<{— Solisyon

Sekil 2.3 : Daldirarak kaplama yontemi (Klein, 1994).
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Film kalinligi ile althk hizi arasindaki iligki Esitlik 2.1°deki yaklasim ile

agiklanabilir:
d=[]" (2.1)

d: film kalinhgy,

1: stvinin viskozitesi,

v: altlik hizi,

p: stvinin yogunlugu (Klein, 1994).

Daldirarak kaplama yénteminin , diger yontemlere kiyasla bir¢ok avantaja sahptir:
¢ Diisiik maliyetle yapilabilen basit bir kaplama yontemidir.

e Bu teknikle, her sekilde ve boyutta altliklarin kaplanmast mimkuindar.
Boylece, diizgun ve kontrol edilebilen, ylizey boyunca homojen bir kalinlik

elde edilebilir.

e Bu teknikle, kontaminasyonu minimum diizeyde tutmak ve gerekli atmosfer

sartlarin1 kontrol etmek kolaydir. (S6nmezoglu ve dig., 2012; Klein, 1994).
Daldirarak kaplama yonteminin bazi dezavatajlari da vardir:

e Genis yiizeylerin kaplanmasi i¢in kismen daha fazla soliisyon gerekir. Bu da

maliyeti arttirmaktadir.

e Capraz kontaminasyondan dolay1 ¢ok tabakali kaplamalar i¢in iyi olmayan

bir yontemdir.
e Althgm iki tarafi birden kaplandigi igin, tek tarafli kaplama gerektiren bir
uygulama icin uygun olmayabilir (Klein, 1994).
2.1.2 Dondurerek kaplama yontemi

Dondiirerek kaplama yontemi, mikroelektronik endiistrinin hizli ve etkili kaplama
yontemi ihtiyacindan dogmustur. Bazi limitlerine ragmen, hizli ve geleneksel sol-jel

kaplama yontemlerinden biridir (Klein, 1994).

Dondirme yontemi ile film kaplama islemi, kaplama, dondirme, dondirmeyi
sonlandirma ve buharlastirma olmak {izere dort asamaya ayrilabilir. Kaplama

asamasinda, ylizey iizerine bir miktar sol dokullr ve ikinci asama olan dondiirmede
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sol merkezcil kuvvetin etkisiyle tasiyici yiizeyin digina dogru akar. Dondiirme
isleminin sonunda fazla olan sol tasiyic1 yiizeyinden tasar. Bu sekilde akigskanliga
kars1 olan direncin biiylimesi ile film incelmeye baslar. Bu sirada, ugucu olmayan
madde konsantrasyonundaki artig, akiskanliga kars1 bu direncin artmasina sebep olur.

Filmlerin incelmesindeki son ve en 6nemli asama ise buharlagmadir.

Dondurerek kaplama yonteminde, soliin viskozitesi degismedikge film kalinlig1 ayni
kalir ve bu durumdan sorumlu kuvvetler, merkezcil kuvvet ve strtinme kuvvetidir.
Dondiirme asamasindaki merkezcil kuvvet, yer ¢ekimi kuvvetinin ihmal edilmesine
sebep olur (Sonmezoglu ve dig., 2012). Dondiirerek kaplama yonteminin sematik

gosterimi Sekil 2.4’te gosterilmistir.

9< Damlalik

0
() <— Sollisyon

5 __— Althk
— 1 *

“~__ Déner
tabla
—|>=
<— Motor

Sekil 2.4 : Dondirerek kaplama yontemi (Klein, 1994).
Ideal bir sistemde, kaplama kalinlig1 Esitlik 2.2°deki yaklasimla belirlenebilir.
d=[-]" (2.2)
d: kaplama kalinligy,
v: donme hizt (Klein, 1994).
Dondiirerek kaplama yonteminin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir.

e Bu teknikle elde edilen ince film, yilzey boyunca homojen bir 6zellik

gosterir.

e Bu islemle, sert bir tabaka veya az egimli altliklar iizerine ince film
uretilebilir ve kullanilan althiklar daha kiguk bir boyuta indirilebilir
(Sonmezoglu ve dig., 2012).
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e Genis altliklar i¢in bile sadece kiigiik bir miktar soliisyon gereklidir ve islem

olduke¢a hizhidir.

e Coklu tabaka kaplamalari i¢in oldukga iyidir. Uygulama arasinda kullanilan
altlik kaplayicida kalabilir. Tum ticari ekipmanlar icin uygundur (Klein,
1994).

Bu yontemin dezavantajlari ise;

e Gergekten sadece dairesel altliklar igin iyi bir yontemdir ve oldukca genis

yuzeylerde homojen kaplama yapmak zordur.

e Bu yontem Newton uyumlu akigkanlar i¢in uygundur ve kullanilacak

¢cozlcundn iyi secilmesi gerekir.

e Ayrica kaplama sistemini temiz tutmak zordur (Klein, 1994).

2.2 Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

2.2.1 Temel optik kavramlar

Isik optik bir ortama diistiigiinde kismen ge¢me, sogurma ve yansima iglemlerine
maruz kalir (Aydogan, 2011). Ince film optigi tarafindan arastirilan 15131 bu temel
fiziksel oOzellikleri; filmin kompleks kirilma indisi ve kalinliginin bir fonksiyonu
olarak 15181n elektromanyetik teorisinden belirlenmektedir. Yansitma ve gecirgenlik
Fresnel denklemlerine uyarlar ve sogurucu ortam igin ise sogrulma (A), yansima (R)

ve gecirgenlik (T) toplami 1°e esittir (Sorar, 2008).

Malzemenin kristal dizlemine gelen elektromanyetik dalganin (15181n) Kristalde
bulunan elektriksel yiiklerle etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasi sogurma
olarak adlandirilir (Tombak, 2012). Sogurma, 1s1gin malzeme iginde yayilmasi
sirasinda, eger 15181n frekansi ortamdaki atomlarin gecis frekansi ile rezonansta ise
olugur. Bu durumda, 151n demeti ortam iginde zayiflar ve sogurulmayan 11k ortami

gecer. Sonug olarak, ortamin gegirgenligi agik¢a sogurma ile ilgilidir (Sorar, 2008).

Sogurma 6l¢iimii yapilirken, bir goriiniir/mordtesi 151k demeti kararli sartlar altinda
bir numune tizerine disliriilir ve numunenin diger yiizeyine iletilen 151k bir
spoktrometre yardimiyla bir fotodedektor ile kaydedilir. BOylece bir numunenin
gecirgenligi ve sogurmasi dalga boyunun fonksiyonu olarak bulunabilir (Aydogan,
2011).
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Sogurma t kalinlikli numuneye Ip 151k siddetli ve A dalga boylu bir 151k demeti
gonderilir. Gegen 15181n siddeti gelen 1s18in siddetine, fotonun dalga boyuna ve
numunenin kalinligina bagl olarak Esitlik 2.3 teki gibidir (Sener, 2006).

I =lpe™ (2.3)
g =20 (2.4)
o= ; In (’—‘;) (2.5)

elde edilir. a katsayis1 sogurma katsayisi olarak bilinir ve birimi cm™®’dir. Bu say1

fotonun dalga boyuna ve numuneye bagl olarak degisir (Sener, 2006).

Elektromanyetik spektrumun mor 6tesi ve gorlnir bolge spektrumu ile elde edilen
gecirgenlik dalga boyu grafiginden, her bir dalga boyuna karsilik gecirgenlik

degerleri elde edilir. Bu grafikten yararlanarak a sogurma katsayisi,

100

o= () In(>) (2.6)
denklemi ile hesaplanir.
t: Filmin kalinlig
T: Gegirgenlik (Sener, 2006).

Gegirgenlik, bir ortamdan gecen 1s18in  siddetinin numuneye gelen 1518n
siddetine orani olarak ifade edilir ve (2.7) numarali esitlikle bulunabilir. Gegen 15181n
miktari, 6n ve arka yiizeylerdeki yansima ve ortam boyunca 15181n yayilmasiyla da

ilgilidir (Sorar, 2008).

T=1 2.7)

Io

Gegirgenlik ve sogurma arasindaki iligki ise,

A=-logT (2.8)
esitligi ile verilir (Tombak, 2012).

Isigin yansiyan kismi, yansitma miktarin1 bulmak icin toplanabilir ve Fresnel
denklemleri ile verilen yansiyan 1s18in gelen 1s18a orani ile (2.9) numaral esitlikle

belirlenebilir:

— |Er

o =) (2.9)

n+1
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Bu esitliklte, Er ve Ej sirastyla yansiyan ve gelen 1518in enerjileri ve n ise ortamin

kirilma indisini ifade etmektedir (Aydogan, 2011).

Malzeme iizerine disiiriilen 15181In malzeme ile yaptig1 etkilesmelerden biri de
kirilmadir. Kirilma, ortam iizerine diisen 1518in malzemenin i¢ine gecerken dogrultu
degistirmesi olayidir ve 1s181in bu ortamda serbest ortama gore daha diisiik hizda
yayllmasina neden olur. Kirtlmanin kendisi yayilan 1sik dalgasinin siddetini

etkilemez (Sorar, 2008; Tombak, 2012).

Metallerin optik 6zellikleri genellikle, kirilma indisi (n) ve sondiirme katsayis1 (k) ile
karakterize edilir. Bu iki optik sabitten meydana gelen kompleks kirilma indisi N;

N =n+ik (2.10)
esitligi ile verilir (Sorar, 2008).
Kirtlma indisi, 1518 vakumdaki hizinin ortamdaki hizina oranidir. Sondirme
katsayisi ise ortam boyunca ilerleyen dalganin eksponansiyel azalmasiyla ilgilidir ve

absorpsiyonun bir 6l¢iisiidiir. Bu sabitler dalgaboyu ve sicakliga bagli olarak degisir
(Sorar, 2008).

Optik bir ortam tarafindan, A dalgaboyundaki 15181n, sogurulmasim ifade eden
sogurma katsayisi a ile sondiirme katsayisi,K arasinda (2.11) numarali esitlikteki gibi

bir iliski vardir (Sorar, 2008).
o = 4nk/A (2.11)

Bir malzemenin kirilma indisi dalgaboyunun bir fonksiyonudur ve yiiksek kirilma
indisine sahip daha fazla yansitma 6zelligine sahip olurlar. Atom numarast blyuk
olan ortamlarin elektron sayisinin da fazla olmasindan dolay: fotonlar daha fazla
kirllmaya ugrarlar. Bu nedenle bir malzemenin kirilma indisi ve dielektrik sabiti

arasinda bir iliski vardir.
Bir malzeme i¢in kompleks dielektrik sabiti (¢) olmak {izere,
e=¢g1t+i1g (2.12)
esitligi ile verilir.
Yapilan optik Ol¢iimler sonucunda yansima katsayisi, kirllma indisi ve soniim

katsayis1 dogrudan olgiilebilirken, dielektrik sabiti (g¢) dogrudan Olgiilemez. Bu

nedenle, dielektrik sabiti (g) ve kirilma indisi (n) arasinda
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n= +e (2.13)
iliskisi vardir.

Dielektrik sabitinin gercel kismi (2.14) ve sanal kismi ise (2.15) numaral esitliklerle
ifade edilmektedir (Tombak, 2012).

g1= N>~ k? (2.14)
g2= 2nK (2.15)

Optik yogunluk ise hem film kalinlig1 hem de sogurucu malzemenin konsantrasyonu
ile orantilidir (Hassanien ve Akl, 2016). Iyonik safizliklar, renk merkezleri ve
yapidaki kristal hatalar optik yogunluktaki degisimleri agiklarken 6nemlidir. ince
filmlerin optik yogunluklari (2.16) numarali esitlikle belirlenebilir (Baydogan ve
Tugrul, 2012).

D = at logioe — logio (1-R)? (2.16)
Burada, D optik yogunlugu, o sogurulmayi, t ince film kalinligini, R yansiticilig
ifade etmektedir.
2.2.2 Optik yapilarda elektronik gecis tipleri ve optik bant araliklar
Kristal ve amorf yapilarda dogrudan ve dolayli olmak iizere iki ¢esit bant gegisi

vardir ve Sekil 2.5’te gosterilmistir.

4 Enenji A § Enerji

Tetin Bands

: ) MMomentun
=

&2

@
(===

Sekil 2.5 : Dogrudan gegisli ve dolayli gecisli bant araliklarinin gosterimi
(Tombak, 2012).

Dogrudan gecis durumu, malzemenin degerlik bandinin maksimumu ile iletim

bandinin minimumunun ayn1 momentuma sahip olmas1 durumunda goriiliir. Degerlik
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bandindaki bir elektron momentum degerinde degisme olmadan bir foton sogurur ve

fotondan aldig1 enerji ile iletim bandina geger.

Dolayl bant araligina sahip malzemelerin iletim bandinin minimum enerjisi degerlik
bandmin maksimumunundakinden farklidir. Iletim bandindaki elektronlar hizli bir
sekilde minimum bant enerjisine inerler. Aym dlgiide hollerde degerlik bandinin
maksimumuna ulasirlar. Bundan dolayi, dogrudan gegcisli bir yariiletkenin elektron
ve desiklerin momentumlar1 esit iken, dolayli gecisli yariiletkenlerin bu
momentumlart esit degildir. Bu sonu¢ azinlik tasiyicilarin Omiirleri ve yari

iletkenlerin optik 6zelliklerinin sonucudur (Tombak, 2012).

Bantlar aras1 gecislerde foton enerjisi ile sogurma katsayisi arasinda su iliski vardir:

a=A (hv—Eg)" (2.16)

Burada A bir sabit ve Eg yasak bant araligidir. m ise gegis tiiriinii belirler ve
dogrudan, dolayli ve yasak gecisler icin sirasiyla 1/2, 2 ve 3/2 degerlerine sahiptir.
Foton enerjisi hv’ye kars1 (ahv)l/m egrileri ¢izilip lineer kisimlar enerji eksenine

ekstrapole edilirse Eq bulunmus olur (Sorar, 2008).
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3. ZIRKONYUM OKSIT (ZrO2) iNCE FILMLER

3.1 ZrO: ince Filmlerin Ozellikleri

Zirkonyum (Zr) elementi periyodik cetvelin 4B grubunda olan gegis
elementlerindendir. Atom numaras1 40, atom agirhigi 91.22 g/mol’dir. Yogunlugu
6.5 g/cm?®, valansi 2 ve 4’tiir. Dogada toplam 14 zirkonyum minerali bulunmaktadir
ve bunlardan en 6nemlileri zirkon (ZrSiO4) ve zirkonya (ZrOz)'dir (Ramazanoglu,
2002). Zirkonyum oksit ya da zirkonya (ZrO.), sahip oldugu termal, mekanik, optik
ve elektrik 6zellikleri sayesinde oldukga ilgi geken inorganik ve zehirli olmayan bir
malzemedir (Lakshmi ve dig., 2011; Bensouyad ve dig., 2010). Zirkonyum oksit
(Zr0y), ilk olarak 1789 yilinda Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth tarafindan
zirkon tasinmn 1sitilmastyla elde edilip, 1824 yilinda Isvegli kimyager Jons Jacob
Berzelius tarafindan izole edilmistir (Bultan ve dig., 2010). Zirkonya, 1727 °C’ nin
altindaki sicakliklarda zirkonyumun kararli yapida bulunabilen tek oksididir (Evcin
ve dig., 2010).

Zirkonya (ZrOy), yiiksek erime noktasina (2400 °C), yiiksek yogunluga (5.83 g/cm?),
yiiksek kirilma tokluguna (17.2 MPa.m%®) ve mikro sertlige (Vickers lgegine gore
700) sahiptir (Vemuri, 2009).

Zirkonya, monoklinik (m-ZrQ>), tetragonal (t-ZrO;) ve kilbik (c-ZrO;) olmak Uzere
ti¢ farkli kristal formda bulunur. Zirkonyanin {i¢ kristal yapis1 sematik olarak Sekil

3.1°de gosterilmistir.

//‘/ﬁ'.
//7(4900/'//
=M
b
900
Kiibik etragon: :
Tetragonal Monoklinik
(a) ¢ Zr0y (b) t-ZrO2 () m-ZrO2

Sekil 3.1 : ZrO>’nin a) kiibik b) tetragonal ¢) monoklinik kristal yapist (Url-1).
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Sekil 3.1°de gosterildigi gibi kubik sistemin tiim boyutlar1 birbirine esittir.
Tetragonal sistem ise tipik bir kare tabanli dik prizmadir. Monoklinik yap1 ise U¢
boyutu birbirinden farkli olan dikdortgen tabanli egik prizmadir (Bultan ve dig.,
2010). Zirkonya’nin oda sicakligindaki dogal formu monokliniktir ve 1170 °C’ ye
kadar kararlidir. 2370 °C’ye kadar tetragonal faz kararlhidir, bu sicaklikta kiibik
yapiya doniisim gozlenir ve daha yiiksek sicaklik degerlerinde kiibik fazda kalir
(Evcin ve dig., 2010).

ZrO; diger oksitler gibi iyonik bagl olup, saydamlik, 1s1 ve elektrik iletimine direng,
diamanyetizma, kimyasal kararlilik ve yiiksek sicakliklarda iyonik iletkenlik gibi
Ustiin Ozelliklere sahiptir. Ayrica yiiksek elastik modil ve sertlik, gevreklik,
korozyona direng ve yiiksek sicaklikarda diisiik buhar basincina sahip olmasi gibi
avantajlart da mevcuttur (Ramazanoglu, 2002). Ayrica, ZrO; disiik termal
iletkenlige, yliksek elektriksel dirence ve yliksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip
olan bir bilesiktir (Evcin ve dig., 2010).

ZrO2’nin optik ozellikleri temel olarak; yiiksek kirilma indisi (2-2.5), gorunir ve
yakin kizil 6tesi bolgede yiiksek gegirgenlik ve lazer akisina yiiksek direng olarak
sayilabilir. Ayrica zirkonya dogrudan genis bant araligina (5.0-5.85 eV) sahip bir
metal oksittir (Bensouyad ve dig., 2010; Zhao ve dig., 2008). Buna ek olarak, ZrO>
yuksek dielektrik sabitine (~25) ve diisiik kacak akima sahiptir. Bu 6zellikleri ve
termal kararlilig1 sayesinde metal oksit yar1 iletken yapilarda silika (SiO2)’nin yerine
kullanilmaya aday bir malzemedir (Zhao ve dig., 2008; Padmamalini ve Ambujam,
2014). Bunlarin disinda ZrO iistiin kimyasal kararliliga, katalitik 6zelliklere, yiiksek
oksijen depolama kapasitesine ve redoks 6zelliklerine sahiptir (Bultan ve dig., 2010;
Zhao ve dig., 2008).

3.2 ZrO: ince Filmlerin Kullanim Alanlar:

Zirkonyum oksit ya da zirkonya (ZrO2), sahip oldugu genis Ozellikleri sayesinde
cesitli teknolojik uygulamalar igin 6nemli bir malzemedir (Pamu ve Raju, 2012).

ZrO; ince filmler sahip olduklar iistiin optik Ozelliklerinden dolayr genis g¢apta
optoelektronik cihazlarda kullanilmaktadir. Yansitict ayna, girisim filtresi, optik
depolama elemanlari, ayarlanabilir lazerler, sintilasyon-liiminesans ve oksijen-NOx

sensorler, optik kaplama, giines pili gibi bir ¢ok uygulamada kullanima uygun bir
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malzemedir. (Ravichandran ve dig., 2014; Larjani ve dig., 2014; Lakshmi ve dig.,
2011).

ZrO2 ince filmler sahip olduklar yiiksek dielektrik sabiti ve diisiik kacak akim gibi
elektriksel ozelliklerinden ve termal kararlilik gibi fiziksel 6zelliklerinden dolay1
optik ince film uygulamalarin yaninda termal bariyer kaplamalari, siiper iletken
kaplamalarda tampon katman olarak ve yuksek dielektrik sabite sahip oksit olarak
kullanilmaktadir (Ramazanoglu, 2002; Pamu ve Raju, 2012). Bunlarin disinda yar1
iletken teknolojisinde SiO2’ye iyi bir alternatif olarak diistiniilmektedir (Larjani ve
dig., 2014). ZrOz ince filmler super iletken seramikler igin tampon tabaka olarak ve
gaz sensorlerinde de kullanilmaktadir (Bensouyad ve dig., 2010).

Bunlarin diginda zirkonyum oksit (ZrOz) demir-gelik, seramik, boya, kagit, tekstil,
nlkleer santraller, makina, ucak, elektrik-elektronik,, kimya ve deri endistrisi gibi

cok cesitli alanlarda gittikce artan miktarlarda kullanilmaktadir. (Ramazanoglu,

2002; Pamu ve Raju, 2012).

Gilintimiizde disiik 1s1 iletkenligi, dayanikliligi ve korozyona kars1 oldukg¢a direngli
olmasi sayesinde; ¢elik eldesinde, flas ampullerinde, patlayicilarda ve yapay ipek
yapiminda kullanilir. Zirkonyum oksit, 1s1 sokuna dayanikli laboratuar malzemeleri
tiretiminde, metaliirjik firinlarin kaplanmasinda ve 1siya dayanikli madde olarak cam-
seramik endiistrilerinde kullanilir. Zirkonyanin mekanik, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sayesinde biyomedikal sektorde de kullanilmaktadir. Radyasyona karsi
cok direngli oldugu i¢in niikleer reaktor yakitlarinin yalittiminda kullanilir (Bultan ve
dig., 2010).
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4. RADYASYONUN MALZEME UZERINE ETKIiSi

4.1 Radyoaktivite ve Radyasyon Tipleri

Niikleer fizikte ©nemli gelismelere yol agan radyoaktivite olayr 1896 yilinda
H. Becquerel‘in uranyum tuzlarindan bazi gozle goriilmeyen ve fotograf filmine etki
eden 1smlarin yayildigimi farketmesiyle ortaya ¢ikmistir. Daha sonralar
H. Becquerel, M. Curie ve E. Rutherford tarafindan yapilan ¢alismalarla bu gesitli
1sinlarin birgok izotopta da mevcut oldugu anlasilmistir (Seker ve Cerezei, 1997).
Radyoaktivite atom ¢ekirdeklerinin bazi pargaciklar ve enerji yaymlamak suretiyle
kendiliginden bozulmasi olay1 olarak tanimlanir ve bu bozulma g¢ekirdek kararli bir
duruma gecinceye kadar devam eder. Radyasyon ise boslukta yayilabilen bir enerji
sekli olup ¢ogunlukla elektromanyetik dalga radyasyonu ve pargacik radyasyonu

olmak iizere iki ayr1 sinifta incelenebilir (Goksel, 1973).

Radyasyon madde i¢inden gecgerken s6z konusu malzemeye enerji aktarir. Bazi
durumlarda madde icindeki elektron atom yoriingesinden ayrilmak icin yeterli enerji
alabilir. Bunun sonucunda geride kalan atom veya molekiil elektriksel olarak pozitif
yiikli hale gelir. Yiksiiz atom veya molekiiliin yiikli hale gelmesi islemine
iyonlasma denir. Iyonlasmaya neden olan her radyasyon iyonlastirict radyasyon
olarak bilinir. Alfa ve beta parcaciklari elektrikge yiiklii olduklari i¢in dogrudan;
gama, X 1sinlar1 ve nétronlar ise dolayli iyonlastiric1 radyasyon olarak tanimlanir
(Url-2). Iyonlastirici olmayan radyasyon ise elektromanyetik radyasyonlardir ve
boslukta elektrik ve manyetik alanlar bi¢iminde yayilirlar. Bu grup igerisinde radyo

dalgalari, 1s1, 151k, kiz1l ve mor Gtesi 1sinlar sayilabilir (Seker ve Cerezci, 1997).

Alfa (a) 1sinlar1: Bir radyoaktif atomdan, bu atoma bagl olarak, ¢ok biiyiik bir hizla

(1is5k hizinin 1/10 — 1/15‘1 kadar) yayinlanan, iki defa pozitif yikli helyum
¢ekirdekleridir. Alfa pargaciklarinin enerjileri 4-8 MeV arasinda degisir ve bir
radyoelementin verdigi alfa parcaciklar1 genellikle ayni enerjiye sahiptir, yani

monokinetiktirler. Alfa pargaciklar1 az giricidir, birka¢ cm kalinligindaki hava veya
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kalinligit mm*‘nin birka¢ yiizde birini gegmeyen alliminyum tabakasindan gecebilir

(Yaramis, 1985).

Beta (B, B*) isinlari: Radyoaktif izotoplarin ¢ogunlugu tarafindan yayimlanan, negatif

veya pozitif yiiklii olabilen parcaciklardir. Beta pargaciklar1 negatif parcaciklara
verilen isimdir ve elektronlar ile 6zdestir. Pozitif beta parcaciklar1 da pozitronlarla
aynidir. Pozitronlarin serbest elektronla bulusmalarindan onceki omiirleri ¢ok kisa
(mikro saniye mertebesinde) olup, karsilastiklarinda 0.51 MeV‘lik iki gama fotonu
yayinlanayarak yok olurlar (Goksel, 1973).

Beta parcaciklart hemen hemen sifirdan baslayip izotopa gore degisen maksimum bir
degere kadar wuzanan sirekli bir enerji spektrumuna sahiptirler. Genellikle
radyoizotoplardan yayinlanan beta pargaciklarinin maksimum enerjileri 0.5 ile
5 MeV arasinda bulunur. Beta 1sinlar1 katilar i¢indeki erisme uzakliklart ¢ok fazla

olmamakla birlikte hava iginde olduk¢a uzun mesafelere kadar yayilabilirler (Goksel,
1973).

Notronlar: Elektrik yukleri olmayan, kutleleri yaklasik olarak protona esit olan
parcaciklardir. Cekirdek fisyonu, bazi hafif elemanlarin alfa tanecikleriyle
bombardimani ile déteryum veya trityum yiiklii hedeflerin bir akseleratérde proton
veya ddteronlarla bombardimani en 6nemli nétron kaynaklarini teskil eder. Notronlar
bliytlik kiitlelerine ragmen yiiksiliz olduklar1 i¢in madde i¢ine kolayca niifuz edebilir
ve bir atomun elektron yapisindan gegebilir. Ancak bir ¢ekirdege c¢arpmakla
durdurulur veya yollarindan saparlar (Goksel, 1973).

Notronlar kinetik enerjilerine gore; termal nétronlar (0.025 eV), yavas nétronlar
(100 eV’ye kadar), ara nétronlar (100 eV — 100 keV arasi), hizli nétronlar
(100 keV-10 MeV), cok hizli (relativistik) nétronlar (10 MeV’in Ustlinde) olarak
siiflandirilir (Goksel, 1973).

Elektromanyetik radyasyon: Fotonlardan olusan ve ayni zamanda dalgasal karaktere

sahip radyasyonlara elektromanyetik radyasyon denir. Elektromanyetik radyasyon,
X ve gama 1sinlar1, goriiniir-gériinmez 1siklarla radyo dalgalar1 gibi genis bir dalga
boyu araligin1 kapsar. Gama ve X 1s1n1, elektromanyetik radyasyonun kisa dalga
boylu yani yiksek enerjili iki tyesidir. Her ikisinin de malzemeye giriciligi yliksektir

(Ozden, 1983). Her ikisi de elektromanyetik radyasyon olmakla beraber orjinleri
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bakimindan farklilik gosterirler (Goksel, 1973). Iyonlastirici degildirler, meydana
getirdikleri elektronlarla iyonizasyona neden olurlar (Yaramis, 1985).

Gama 1sinlar1 bir atom ¢ekirdeginin yeniden diizenlenmesi sirasinda yayinlanir ve
cizgisel spektruma sahiptirler. Gama enerjilerinin ¢ogunlugu 0.1 MeV ile 3 MeV
arasinda bulunur. X 1sinlart ise ya hizlandirilmis elektronlarin ani durdurulmasi
(frenleme-bremsstrahlun radyasyonu) ile ya da bir atomun yoriinge elektronlart
arasinda seviye degisikliginden (karakteristik X 1sinlar1) meydana gelir. Frenleme
tipi X 1simlan siirekli bir enerji spektrumuna sahipken, karakteristik X 1sinlar1 ¢izgi
spektrumu verirler. Enerjileri birka¢ keV ile onlarca MeV arasinda degisiklik
gosterir. X ve gama 1ginlarinin madde i¢inde niifuz kabiliyeti yiiksek olup belirli bir
madde kalinlig1 tarafindan durdurulamazlar. Bunun yerine i¢cinden gegtikleri ortamin
esit kalinliklari bu 1smlart belirli bir oranda absorblayacagindan siddetleri

eksponansiyel olarak azalir (GOksel, 1973). Elektromanyetik spektrum Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

X Gama
Radyo Mikrodalga KizilGtesi Ultraviyole  Isinlart  Isinlar
g ol = —— : —t
meire) 103 102 105 106 108 1010 10712

Goérunar

Isik

700 nm 400 nm

Sekil 4.1: Elektromanyetik spektrum (Url-3).

4.1.1 Bozunma kanunu ve aktivite

Bir radyoaktif elementin bozunan atom sayis1 bu elementte mevcut olan atom sayisi
ile orantilidir ve radyoaktivite istel olarak azalir. Bir radyoaktif elementte t aninda

bulunan atom sayisi dN olsun. Birim zamanda bozunan atom sayisi

dN _
S=-AN 4.1)

Olur, t=0 aninda N = Np alinarak (4.1) bagintisinin integrasyonundan
In N =1InNo - At 4.2)
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N = Nge™ (4.3)
elde edilir. Bozunma sabiti (), radyoaktif elementin bozunma olasiligini gésterir ve

karakteristik bir 6zelliktir.

Radyoaktif elementin baslangictaki aktivitesi Ao ve bir t anindaki aktivitesi A ise

(4.3) numarali denklem yerine
A=ApeM (4.4)

bagintis1 yazilir (Yaramis, 1985).

4.2 Radyasyonun Malzemeyi Etkileme Mekanizmalar:

Radyasyon ¢esitlerinin tanimlanmasi, 6l¢iilmesi ve bunlardan korunma i¢in bunlarin
madde ile olan etkilesimlerinin bilinmesi gerekir. Eger radyasyonun madde ile olan
reaksiyonu olduk¢a zayifsa (ndtrino halinde oldugu gibi) radyasyon tanimlanamaz

(Yaramis, 1985).

4.2.1 Elektromanyetik radyasyonlarin madde tarafindan absorbsiyonu

Elektromanyetik radyasyon olarak gama isinlari, X 1smlart ve bremsstrahlung
radyasyonlar1  disiiniilir.  Elektromanyetik  radyasyonlarin  6rnegin  gama
radyasyonunun madde tarafindan absorpsiyonu 6zellikle atomun elektronlart ile olur
ve enerjisinin bir kismini veya tamamin tek bir olayda kaybedebilir. Radyasyonlar

ustel bir kanuna gore absorplanir (Yaramis, 1985).

Homojen bir radyasyon demetinin ilk siddeti Io, x kalinligindaki bir absorplayici

maddeden gectikten sonraki siddeti I ise,
| =loe® (4.5)

bagintis1 gecerlidir; p toplam veya lineer absorpsiyon katsayisi olup radyasyonun
icinden gectigi maddeye ve radyasyonun enerjisine baghdir. Yari kalinlik adi verilen
miktar elektromanyetik radyasyon siddetinin yartya inmesi i¢in gerekli olan sogurucu

malzeme kalinligin1 gosterir. Yukaridaki (4.5) numarali bagintidan,
In(1/1g) = -p x (4.6)

2.303.log(I/10) = -p x 4.7
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2.303 log(1/21/1p) = 2.303 log1/2 = -p X112 (4.8)

_0.693

X1/2 = T (49)

bulunur; burada X172 yar1 kalinlik, p absorpsiyon katsayisidir.

Bir fotonun madde ile reaksiyonu sogurucu ortamdaki atomlarinin ¢ekirdegiyle, bir
elektronuyla ya da ¢ekirdegin alani ile olur. Bu ¢arpismalar, inelastik ya da fotonun
tamamiyle absorpsiyonu seklinde olur. Fakat gama 1sinlarinin absorpsiyonunda esas

itibariyle su ii¢ olay meydana gelmektedir (Yaramis, 1985).

1. Fotoelektrik olay,
2. Compton olayi,
3. Cift olusum olay1.

4.2.1.1 Fotoelektrik olay

Fotoelektrik olay, yeter frekansli bir radyasyonun biitiin enerjisini kaybederek
atomdan elektron koparip, bir iyon ¢ifti meydana getirmesi olayidir. Meydana gelen
elektronlara fotoelektron denir. Fotoelektrik olay, diisiik radyasyon enerjisinde
(0.5 MeV’den daha az) meydane gelir ve iginden gectikleri maddenin atom

numarasiin biyiikligli ile hizla artar. Fotoelektrik absorpsiyon olasilig1

~ Z5/Ey7/2‘d1r.
Gelen gama radyasyonunun enerjisi hv ise fotoelektrik olayda,
hv = W+~ mv2 (4.10)

Einstein bagintis1 gegerlidir. Burada W, elektronun cekirdegin elektrik alanindan
koparilmasi igin gereken enerjidir (¢ikis isi) ve her metal igin bir sabittir. % mv? ise
elektronun Kkinetik enerjisidir. O halde gelen radyasyonun enerjisi, elektronu
bulundugu seviyeden koparmaya ve bir de hv - W farkina esit elektronun kinetik
enerjisine harcanmistir. h Planck sabiti olup h = 6.62x10? erg.s. Eger hv = W ise,
fotoelektronlarin hizi sifir olur. O halde minimum bir vo frekansi vardir ve bundan

daha kiiclik frekansh bir radyasyon icin fotoelektrik olay meydana gelmez. Buna

gore (4.10) numarali denklem
hv = hvo + % m v?2 veya% m v2 = h (v-vo) (4.11)
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olur. vo esik frekans metalin cinsine baghdir (Yaramis, 1985).

- Fotoelekiron

v ¥ —igarian

K—iﬁlnl .
. - Augar aloitron

Sekil 4.2: Fotoelektrik olaymn sematik gosterimi (Bilge, 1991).

Fotoelektrik olay sematik olarak Sekil 4.2’de gosterilmistir. Fotoelektronun
atilmasindan sonra, dis yoriingeden diger bir elektron bosluk bulunan yoriingeye
geger ve bu gegiste karakteristik X 1sinlar1 yayinlanir. X 1sin1 fotonunun atilmasi, stk

stk dig yoriinge elektronunun, Auger elektronunun atilmasina neden olur (Bilge,

1991).

4.2.1.2 Compton olay1

Compton olayi, bir gama i1sminin malzeme icerisinden gegerken, daha diisiik
frekansli bir gama 15101 ile bir elektronun meydana gelmesi olayidir. Gama 15101 ile
atomdaki elektron arasindaki ¢arpisma sonucunda, gama 15101 enerjisinin bir kismini
elektrona aktararak, daha disiik enerji ile bagka bir dogrultuda gider (Yaramis,

1985). Compton olay1 sematik olarak Sekil 4.3’te gosterilmistir.

“Compton
slektrons

Sekil 4.3: Compton olayinin sematik gosterimi (Bilge, 1991).
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Gelen fotonun enerjisi (E) ile sagilan foton enerjisi (E’) arasindaki bagint1 asagidaki

(4.12) numarali esitlikte gosterilmistir.

0.51
E’ p—

- 0.51
1- cos@+T

(4.12)

Burada 0, fotonun sapma agisidir. Eger sapma agis1 6 kiglkse cosd = 1 olur ve E’
yaklasik olarak E’ye esit olur. Bu da ¢ok yiiksek enerjide gelen gama 1sminin enerji
kaybmin ihmal edilebilecek kadar kiigiik oldugunu belirler. Diger taraftan, 6 = 90°
olursa cos6 = 0’dir. Yukaridaki (4.12) esitliginden asagidaki bagint1 elde edilir.

0.51E
E +0.51

2

< 0.51 MeV (4.13)

Sonug olarak sagilan fotonun enerjisi 0.51 MeV’den biiyiik olamaz.

Compton sagilmasi foton ve elektron arasinda gerceklestiginden, miktart sogurucu
atomun elektronlarinin sayisina, yani atom numarasina bagimlidir. Sagilan foton
ortamdan ka¢maz ve daha diisiik enerjili oldugundan ortamdaki atomlarla

fotoelektrik etkilesme yapmaya baslar (Bilge, 1991).

4.2.1.3 Cift olusum olay1

Bir gama 1sminin enerjisi 1.02 MeV (2x0.51 MeV)’dan daha biiyiik ise, radyasyonun
enerjisi siddetli bir manyetik alanda, 6rnegin ¢ekirdek cevresinde bir pozitif ve bir
negatif elektrona doniisiir. Enerji fazlasi meydana gelen elektronlarin kinetik
enerjisine harcanir (Yaramis, 1985). Cift olusum olayinin sematik gosterimi Sekil

4.4’te gosterilmistir.

Sekil 4.4 : Cift olusum olayinin sematik gosterimi (Yaramis, 1985).
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(4.5) numarali denklemde goriilen toplam absorpsiyon katsayisi, yukarida 6zetlenen

ti¢ farkli olaya ait absorpsiyon katsayilarinin toplamidir.
H=t+o+k (4.14)

(4.14) numarali esitlikte p toplam ya da lineer absorpsiyon katsayisi, t fotoelektrik
absorpsiyon katsayisi, ¢ Compton absorpsiyon katsayist ve k da ¢ift olusum
absorpsiyon katsayisidir. Gama isinlarinin - kursun i¢inde dogrusal sogurma

katsayilar1 Sekil 4.5°teki grafikte gosterilmistir (Yaramis, 1985).

3
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' Gama sy enegrjisi , MeY
Sekil 4.5 : Gama 1sinlarinin kursun i¢inde dogrusal sogurma katsayilari

(Yaramis, 1985).

4.2.2 Beta parcaciklarinin madde ile etkilesimi

Elektrik yiiklii parcaciklarin maddeden gegerken ugradiklari enerji kaybmin en
onemli kismi ortam atomlarinin elektronlar1 ile olan reaksiyonlardan ileri gelir.
Yiukli parcacik ¢ekirdeklerle de reaksiyon verebilir, ancak atomun ¢ap1
cekirdeginkinden c¢ok daha biiylik oldugundan, atomun bir elektron ile reaksiyon
olasihgr daha muhtemeldir. Bir beta pargaciginin atomun elektronlart ile
reaksiyonunda atom veya molekiillerin uyartilmasi ya da iyonlagmasi olaylar
kendini gosterir. Uyartilma olayinda elektron diigiikk enerjili bir seviyeden daha
yuksek enerjili bir seviyeye gecer. Fakat elektron yiiksek enerjili seviyede uzun sire
kalamayacagindan tekrar diisiik enerjili seviyelere doner ve bu sirada bir foton
yayinlanir. lyonlagsmada ise elektron, atom ya da molekiilden tamamiyle ayrilir ve bir

iyon ¢ifti olusur. Bir iyon ¢ifti kisa bir siire var olabilir, bu yiizden ya tekrar
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birlesirler ya da bagkalariyla nétrallesirler. Beta pargaciklarinda ortalama 35 eV

enerji kaybi bir iyon gifti tesekkiil eder (Yaramis, 1985).

Bir beta parcacigi biitiin enerjisini bir tek ¢carpismada veya ¢ok sayida iyonizasyon ve
uyarilma olaylar1 ile kaybedebilir. Bununla birlikte kiitlesi ve yiikiiniin ¢ok kiigiik
olmasi nedeniyle beta radyasyonunun bir ortamla etkilesme olasilig1 az oldugundan
erigme uzakligi bir alfa parcacigina gore daha biiyiikk olmaktadir (Goksel, 1973).
Bundan baska beta pargaciklari sogurucu malzeme cekirdekleri tarafindan alfa
pargaciklarina gore ¢ok daha kolay saptirilirlar. Bu nedenle betalarin yoriingeleri bir

dogru pargasi degildir (Yaramis, 1985).

Yiiksek enerjili beta parcaciklari, bir ¢ekirdegin coulomb alanindan gegtigi zaman
hizlar1 degisir ve siirekli bir spektrum teskil eden X 1sinlar1 yayinlar. Bu X 1ginlarina
frenleme 1sinlart veya bremsstrahlung isinlari adi verilmektedir. Beta isinlarinin
enerjilerinin ve absorblayici ortamin atom numarasinin artmasiyla, bu olay beta

1sinlari igin 6nemli bir enerji kayb1 mekanizmasi haline gelir (Goksel, 1973).

4.3 Radyoaktivite Birimleri

Aktivite birimi: Bir radyoaktif numunenin aktivitesini belirtmek icin birim zamanda

bozunan atom sayist alinir. Saniyede 3.7x10'° bozunma (dezentegrasyon) veren bir
radyoaktif cismin aktivitesine 1 Curie (Ci) denir. Bu bir gram radyumun bir saniyede
verdigi alfa parcacigr sayisidir. Yukarida yapilan tarif, bozunmada yayinlanan
parcacigin cinsine bagli degildir ve biitiin ¢ekirdek bozunmalarina uygulanir.
Saniyede 10° bozunma veren bi radyoaktif cismin aktivitesine 1 rutherford (rd) denir
(Yaramis, 1985). SI birim sisteminde, bir radyoaktif ¢ekirdegin aktivite birimi olan
Becquerel (Bq), bir saniyede bir par¢alanma yapan c¢ekirdegin aktivitesi olarak
tanimlanir ve 1 Bq = 2.7x10*! Ci = 1 parcalanma / saniye olur (Seker ve Cerezci,
1997).

Isinlama birimi: Bir madde ile etkilesen herhangi bir radyasyon dozunu belirtmek

icin cesitli birimler vardir. Rontgen (R), normal sartlar altinda, kuru havanin
lkg’inda 2.58x10* Coulomb (C)’luk elektrik yiikii degerinde pozitif ve negatif
iyonlar meydana getiren gama veya X 1s1m1 miktar1 olarak tanimlanir. SI birim
sisteminde 1sinlama birimi (C/kg)’dir. Buna goére 1 C/kg, normal sartlarda kuru

havanin 1kg’inda 1C’luk elektrik yiikii degerinde pozitif ve negatif iyonlar meydana
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getiren gama ya da X s miktar1 olarak tanimlanir. O halde,
1 C/kg = 3.876x10° R ve 1R = 2.58x10™ C/kg olur (Seker ve Cerezci, 1997).

Sogurulma doz birimi: Radyoaktif ¢ekirdeklerden ¢ikan alfa, beta, ndtron gibi

parcaciklar gectikleri ortama enerji aktarirlar ve enerji soguran maddenin birim
kiitlesinde sogurulan enerji i¢in bazi birimler kullanilir. Radyasyon sogurma dozu
(rad), radyasyonu soguran malzemenin bir kilograminda 10 j’liikk enerji depolayan
radyasyon miktar1 olarak tanimlanir. SI birim sisteminde kullanilan Gray (Gy) ise

maddeye 1 joule’lik enerji veren 1s1ma miktaridir.

1rad = 102 J/kg ve 1 Gy = 1 J/kg = 10? rad olur. Ayrica 1 rad = 1 R’dir (Seker ve
Cerezci, 1997).

Doz esdeger birimi: Radyasyonun biyolojik sistemler iizerinde meydana getirecegi

hasar yalnizca doz miktarina bagh degildir. iki ayr1 radyasyondan sogurulan enerjiler
ayni olsa bile, enerji soguran biyolojik sistem iizerinde bu isinlarin etkileri farkli
olacaktir. Bu ylizden biyolojik etkiyi de goz oniine alacak birimlere ihtiya¢ duyulur.
Bunlardan rem, 1 R’lik 1g1manin meydana getirdigi hasara esdeger etkiyi olusturan
1s1ma olarak tanimlanir. Biyolojik veya esdeger doz {initesi olarak joule / kg kabul
edilmistir. 1974 yilinda Uluslararas1 Radyolojik Korunma Komisyonu (ICRP) bunun
sievert (Sv) olarak adlandirilmasini Onermistir. 1 sievert 100 rem’e esdegerdir

(1Sv=1rem).

Doz esdeger birimi(rem) = sogurulan doz (rad) x relatif biyolojik etki olur. Burada
relatif biyolojik etki (RBE), 1s1manin neden oldugu iyonizasyona baglidir. Belli bir
radyasyon tiirli icin RBE degerleri dokudan dokuya degisiklik gostermektedir. Son
zamanlarda rad sayisini rem sayisina doniistiirme faktorii olarak RBE yerine QF
(kalite faktorii) kullanilmaktadir. Iki farkli radyasyonun belli bir radyasyon dozu ayni
biyolojik etkiyi olusturuyorsa kalite faktorii (QF) aymidir. Dahili 1simnlamada
(radyoniiklidlerin organizmaya alinmasi halinde) radyoaktivitenin viicut icerisinde
dagilimi homojen olmadigindan rem cinsinden radyasyon korunma dozu hesabinda

ayrica dagilim faktorii (DF) de hesaplanir (Seker ve Cerezei, 1997).

Radyasyon dozu (rem) = rad cinsinden doz x QF x DF (4.15)
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4.3.1 Sogurulan doz hesab1

Aktivitesi (A) mCi olan ve her bozunmada enerjisi E olan bir gama 1511 yayinlayan
bir S noktasal radyoaktif kaynag: diisiinelim. S kaynagindan d uzakligindaki bir P
noktasindaki radyasyon siddetini hesaplayabilmek icin merkezi S’de olan

d yarigapinda bir kiire ve P noktasinin bu kire yiizeyi Gzerinde olacagini varsayalim.

Saniyede yaymlanan gama 1sin1 sayisi 3.7x10° A ve saniyede yaymlanan toplam

gama 15101 enerjisi 3.7x107 A E MeV/s olmaktadir. P noktasindaki radyasyon siddeti

) 3.7x107 AE . )
ise ’;TT MeV.st.cm2olarak kabul edilmektedir.

Rontgen basma enerji akisi 88/(Ha/p)hava €rg/cm?’ye esittir. P ile S arasindaki

etkilesmeler yok sayildiginda P noktasindaki 1sinlama doz siddeti:

D = [ 198 (o/p)rava E] 25 R/saat (4.16)

olacaktir. (4.16) numarali denklemde biiyiik parantez i¢indeki miktar, hava iginde
belirli bir radyoniiklid icin k ile gosterilen bir sabittir. “Ozgiil gama 1511 sabiti” veya

“k-faktorii” olarak bilinir. Boylece P noktasindaki D 1sinlama doz siddeti:

D =Ky2 (4.17)

olarak bulunur. Fiziksel olarak K,’nin tanimi aktivitesi 1 mCi olan noktasal bir

kaynaktan 1 cm uzakliktaki isinlama doz siddetidir (Goksel, 1973).

Esitlik 4.17 nolu denklemde yer alan D (rad / saat) doz hizin1, Ky = 1.32 (Rm?/ h Ci)
gama sabitidir ve alinan gama dozunun miktar1 doz hizi ile 1simnlama siiresinin

carpimi seklinde tespit edilmektedir (Sepet, 2010).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 ZrO2 ince Filmlerin Uretilmesi ve Gama 1sinlarina Maruz Birakilmasi

ZrO2 ince filmlerin Gretilmesi icin inorganik oncil soliisyon olan zirkonyum
oksiklorir oktahidrat (ZrOCl2*8H20) ve c¢ozlcl olarak 2-butanol ve etanol (1:1
oraninda) karisimi kullanilmistir. Zirkonyum oksiklorir oktahidrat (2 wt.%) igeren
homojen soliisyon, 2-biitanol ve etanol karigiminin toplam hacminin 1/3’nde 1 mol
zirkonyum oksikloriir oktahidrat karigtirtlarak iiretilmistir. Soltisyon, 45 dk manyetik
karistrict kullanilarak karistirtlmistir. Hidroliz i¢in su ve oksidasyon igin nitrik asit
(orani, su: HNOs: asetil aseton =20: 0.4: 3) tuz-alkol solusyonuna eklenmistir.
Karistirici, net ve belirgin sol soliisyonu elde edene kadar bir 90 dk daha
calistiriimaya devam edilmistir. Oncll soliisyon 60 °C’ye kadar 1sitilmis ve temiz bir
cam yuzey Uzerine kaplanmistir. Daldirarak kaplama parametreleri, 10 cm/dk
kaldirma hizi ve 90° diisey kaldirma olarak belirlenmistir. Daldirarak kaplanan
filmler oda sicakliginda kurutulmus ve 150 °C’de 6n firinlama yapilmistir. Bu
kaplama ve kurutma islemi 9 kere tekrarlanmustir. ZrOz ince film &rnekleri,
kristallendirme i¢in hava ortaminda 1 saat boyunca 500 °C’de tavlanmistir (Berlin ve
dig., 2011). ZrO ince filmlerin iiretilme islemleri I.T.U. Kimya-Metalurji
Fakiiltesi’nde yapilmstir.

ZrO. ince filmler 0.018021 Ci aktiviteye sahip Co0-60 radyoizotop kaynak
kullanilarak, yiiksek enerjili gama fotonlariyla isimlanmistir. Malzemenin aldigi
toplam doz 6nemli bir parametredir. Bu amagla gama kaynag olarak kullanilan Co-
60 radyoizotopu, 1.17 MeV ve 1.33 MeV olmak iizere iki farkli enerjide foton
yayinlar ve bu durumda yaklasik 1.25 MeV enerjide monokromatik gama kaynagi

olarak sayilabilir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ZrO; ince filmler radyoizotop kaynagin etrafina 1 cm,
1.5cm, 2 cm ve 2.5 cm uzakliklarda yerlestirilmis ve gama radyasyonuna 2 ay surece

maruz birakilmistir. TUm 1sinlama islemleri, oda kosullarinda kursun hiicre igerisinde
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yapilmistir. ZrO2 ince filmler 0.430 Gy, 0.672 Gy, 1.195 Gy ve 2.690 Gy olmak
tizere dort farkli doz seviyesine maruz birakilmistir. ZrO, ince filmlerin gama
radyasyonuna maruz birakilma islemi LT.U. Enerji Enstitisi Radyoizotop
Laboratuari’nda yapilmistir. Isinlama isleminden sonraki ZrO. ince filmlerin

goriintiisii Sekil 5.1°de verilmektedir.

Sekil 5.1 : Uretilen ve gama 1silaria maruz birakilan ZrOz ince filmler.

Isinlanmis ZrO, ince filmlerin kalinliklar1 Veeco Dektak 6M Stylus marka

profilometre kullanilarak belirlenmis ve ~ 80 nm olarak tespit edilmistir.

5.2 Gama Isinlar1 Kullamlarak Yapilan Radyasyon islemleri

5.2.1 Cahsilan Co-60 ve Cs-137 radyoizotopunun tanitim

Co0-60 radyoizotop kaynaginin yart 6mrii 5.3 yildir. 1.33 MeV (% 100) ve 1.17 MeV
(% 100) enerjili gama radyasyonu yayinlar (Bilge, 1991).

Gama gecirgenlik diizeneginde, 1sinlanmig ZrO> ince filmlerin gama 1511 gegirgenlik
katsayisim1  belirlemek igin Sekil 5.2°de gosterilen, I.T.U. Enerji Enstitiisii
Radyoizotop Laboratuari’nda bulunan 1998 yilinda, 0.063 mCi aktiviteye sahip
Co-60 radyoizotopu gama kaynagi olarak kullanilmigtir. Deneyin yapildigi giinkii
aktivitesi 0.00682 mCi olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.2 : Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan Co-60 radyoizotopu.

Cs-137 radyoizotop kaynaginin yar1 dmrii 30 yildir. 0.662 MeV (%95) enerjili gama
radyasyonu yayinlar (Bilge, 1991).

Gama gegirgenlik diizeneginde 1sinlanmis ZrO- ince filmlerin gama 151n1 gegirgenlik
katsayisin1 belirlemek i¢in kullanilan bir diger gama kaynagi ise, Sekil 5.3’te
gosterilen I.T.U. Enerji Enstitiisii Radyoizotop Laboratuari’nda bulunan 1964 yilinda
0.1013x107 mCi aktiviteye sahip Cs-137 radyoizotop kaynak kullanilmistir. Deneyin
yapildig1 giinkii aktivitesi 3.1189x10° mCi olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.3 : Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan Cs-137 radyoizotopu.
5.2.2 Gama gecirgenlik diizeneginin tanitimi

Gama gecirgenlik diizeneginde eger tek enerjili radyasyon kaynagi kullaniliyorsa,
4. Bolim’de verilen (4.5) numarali iistel gegirgenlik bagintist kullanilarak, kalinlig
bilinen malzemenin zayiflatma katsayis1 bulunabilir. Kalinlig1 bilinen bir
malzemenin lineer zayiflatma katsayis1 Esitlik 5.1°de verilen bagintiyla

hesaplanabilir (Bilge, 1991).
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(5.1)
I: Kaynak ile dedektor arasinda bulunan ve malzemeden gegen radyasyon siddeti.
lo: Malzeme olmadan elde edilen radyasyon siddeti.

u: Sogurma katsayisi.

x: Malzeme kalinlig1.

Isinlanmis ZrO ince filmlerin Denklem (5.1)'den yararlanilarak gama 1sinlarini
zayiflatma katsayilar1 hesaplanmis ve doza bagli lineer zayiflatma katsayilarindaki
degisim belirlenmistir. Gegirgenlik prensibiyle kaynak dedektér dlzeninin

kolimasyon semas1 Sekil 5.4’de verilmistir (Bilge, 1991).
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Sekil 5.4 : Gegirgenlik prensibiyle kaynak dedektdr diizeninin kolimasyon
semasi.

Deney sistemi kurulurken kaynak ile dedektor arast mesafe 5 cm olarak
ayarlanmistir. Olgiim zaman1 600 s olarak belirlenmistir. Gama 1sinlarin1 zirhlamak
icin Sekil 5.5 (a)’da gosterilen kursun kolimatorler kullanilmistir. ZrO- ince filmlerin
lineer zayiflatma katsayisi, ¢ok kanalli analizére (MCA) bagli Canbera dedektor
iceren spektrometre kullanilarak belirlenmistir. Sekil 5.5 (b)’de gosterilen sistemin
bilgisayarla baglantis1 Ortec Cok Kanall1 Analizér (MCA) uygulama ile saglanmaistir.
Ortam sayimi ve Olii zaman diizeltmeleri net sayimlarda géz Oniine alinmistir.
Isinlanmig ZrO: ince filmlerin gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan kolimator

Sekil 5.6 (a)’da ve oniinde yerlesimi Sekil 5.6 (b)’de gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 5.5 : (a) Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan dedektor ve (b) gama
gecirgenlik testlerinin yapildigi sayim diizenegi

(@) (b)

Sekil 5.6 : (a) Gama gegirgenlik diizeneginde kullanilan kolimatér ve (b) ZrO>
ince filmin gama gecirgenlik diizenegine yerlesimi.

5.3 Beta Isinlar1 Kullanilarak Yapilan Radyasyon Islemleri

5.3.1 Cahlisilan Sr-90 radyoizotopunun tanitimi

Sr-90 radyoizotop kaynagimin yar1 dmrii 28 yildir. 0.545 MeV (%100) ve 2.26 MeV
(%100) enerjili beta radyasyonu yayinlar (Bilge, 1991).

Beta gecirgenlik diizeneginde, 1sinlanmis ZrO> ince filmlerin beta 1511 gegirgenlik
katsayisin1 belirlemek icin I.T.U. Enerji Enstitiisii Radyoizotop Laboratuarinda
bulunan iki farkli aktivitede Sr-90 radyoizotop kaynak kullanilmistir. Bunlardan ilki
Eylil 1959 tarihinde 9.6 mCi aktiviteye sahiptir ve deneyin yapildig: glinkii aktivitesi
2558 UCi olarak hesaplanmistir. Sekil 5.7 (a)’da gosterilmistir. Digeri ise Mart 1987
tarihinde 0.0001 mCi aktiviteye sahiptir ve deneyin yapildigi giinkii aktivitesi 0.0513
MCi olarak hesaplanmistir. Sekil 5.7 (b)’de gosterilmistir.
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(b)

Sekil 5.7 : Beta gegirgenlik diizeneginde kullanilan (a) 2558 uCi ve (b) 0.0513
uCi aktiviteli Sr-90 radyoizotop kaynaklar.

5.3.2 Beta gecirgenlik diizeneginin tanitim

Deney diizenegi olusturulurken, radyasyon kaynagi ve ince film arasindaki mesafe
23 cm, kaynak ile dedektor arast 39 cm ve ince film ile dedektor aras1 mesafe 18 cm
olarak belirlenmistir. Deneyler 2558 pCi ve 0.0513 uCi olmak Uzere iki farkli
aktiviteye sahip Sr-90 radyoizotop kaynak kullanilarak yapilmistir. Olgtim siiresi 300
s olarak belirlenmistir. ZrO> ince filmlerin lineer zayiflatma katsayisi, ¢cok kanalll
analizére (MCA) baglh Canbera dedektor iceren spektometre kullanilarak
belirlenmistir. Sistemin bilgisayarla baglantis1 Ortec Cok Kanalli Analizér (MCA)
uygulama ile saglanmistir. Ortam sayimi ve Olii zaman diizeltmeleri net beta
sayimlarinda goz oniine almmistir. Sekil 5.8 (a)’da da gosterildigi gibi deney
sirasinda beta 1sinlarmi zirhlamak i¢in aliminyum malzemeler kullanilmistir. Beta

gecirgenlik diizenegi Sekil 5.8 (b)’de gorilmektedir.

(@) (b)

Sekil 5.8 : (a) Beta parcaciklarini zirhlamak i¢in kullanilan aliiminyum bloklar
(b) beta gegirgenlik diizenegi.
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Isinlanmis ZrO2 ince filmlerin, Esitlik 5.1°deki denklemden yararlanilarak, beta
isinlarin1  zayiflatma  katsayilart hesaplanmis ve doza bagli lineer zayiflatma

katsayilarindaki degisim belirlenmistir.

5.4 Spektrofotometrik Olgiimler

UV-Vis spektroskopi, nano malzemelerin optik ve elektrik 6zelliklerini belirlemede
basit ve kullanighi optik tekniklerden bir tanesidir. Bu yontem temel olarak 1s18in
malzeme ile etkilesimine dayanir (Zhang, 2009). Isinlanmis ZrO; ince filmlerin optik
oOzelliklerin belirlenmesinde, PG Instruments marka elektromanyetik spektrumun
mor Otesi, goriinlir ve yakin kizil 6tesi (UV-Vis—NIR) bolgelerinde 6lgum alabilen
spektrofotometre kullanilmistir. Optik 6l¢tim sistemi ve kullanilan spektrofotometre

Sekil 5.9 (a-b)’de gosterilmistir.

(b)

Sekil 5.9 : (a)Optik 6l¢ciim sistemi ve (b) kullanilan UV-Vis-NIR
spektrofotometre.
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Olgiimlerde cihazin azami dlgiim aralig olan 190 — 1100 nm dalga boyu aralig:
secilmistir ve Olg¢limlerde 0.5 nm adim ayari1 yapilmistir. Cihaz araciligiyla ince
filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma ozellikleri incelenmistir. Optik 6lgtimlerde
kullanilan spektrofotometrenin gecirgenlik ve yansiticilik Ol¢timleri Sekil 5.10

(a-b)’de gosterilmektedir.

() (b)

Sekil 5.10 : Optik 6lgtimlerde kullanilan spektrofotometrenin (2) gegirgenlik ve
(b) yansiticilik dl¢timleri.

Olgiimler sonucunda elde edilen verilerden ince filmlerin doza bagl yansitma,
gecirgenlik ve sogurma ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler, optik sabitleri ve

optik bant araliklar1 hesaplanmstir.

5.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Nano malzemeler i¢in yapisal karakterizasyon oldukc¢a gereklidir. Nano yapilar,
geleneksel optik mikroskopla goruntiilenemeyecek kadar kiigiik oldugundan,
molekiiler ve atomik boyutta yapilarinin ve yiizeylerinin karakterizasyonu i¢in uygun
araclar kullanmak ©nemlidir. Taramali elektron mikroskobu analizi, nano
malzemelerin sadece temel Ozelliklerini anlamak degil teknolojik uygulamalarda
fonksiyonel ve teknik performanslarinin belirlenmesi i¢in de Onemli bir
karakterizasyondur (Zhang, 2009). Bu karakterizasyonu yapan teknikler arasinda
taramali elektron mikroskobu (SEM), herhangi bir malzemenin yaklasitk 1 nm

¢cozlndrlikle yiizey gorintisiiniin elde edilebilecegi en yaygin karakterizasyon
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aracidir ve sematik olarak Sekil 5.11°de gosterilmistir (Zhang, 2009; Aydogan,
2011).

LU-J Elektron tabancist

ilk toplayict mercekler
|
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Sekil 5.11 : Taramali elektron mikroskobu (SEM)’nun temel bilesenlerinin
sematik gosterimi.

Bu sistemde, elektron tabancasi tarafindan uretilen monokromatik elektronlar bir
tungsten katottan termiyonik olarak veya alan emisyonu ile salinirlar ve ¢ok dar bir
demet halinde ardisik iki toplayici mercege odaklanirlar (Zhang, 2009; Aydogan,
2011). Iki ¢ift bobin numuneye elektron demetini yansitir ve numune Uizerine garpan
birincil elektronlar enerjilerini esnek olarak diger atomik elektronlara transfer ederler
(Aydogan, 2011). Numune ile elektron demeti arasinda olan bu etkilesim sonucunda
enerjisi 50 eV’den daha diisiik, yaklasik birka¢ angstrom derinlikten gelen ikincil
elektronlar tiremeye baslar (Zhang, 2009; Aydogan, 2011). Birg¢ok rastgele sagilma
islemi ile yiizeyi terk eden bazi birincil ve ikincil elektronlar numuneye bakan bir
dedektor ile kaydedileceklerdir. Bir fotogogaltict (PMT) amplifikator (yukseltec),
katot 1sin1 tiipiiniin siddetini degistirmek igin ve sinyal yikseltmek icin kullanilir.
Arastirma niteligindeki SEM’ler genellikle ~50 A ¢oziiniirliige sahiptir (Aydogan,
2011).

Ikincil elektron yayinlanma verimi hassas bir sekilde numunenin ylizey geometrisine,
yilizeyin kimyasal karakteristigine ve kompozisyonuna baglidir. Bu nedenle SEM,

daha ¢ok numunenin yuzey morfolojisi, topolojisi ve kimyasal kompozisyonu

hakkinda bilgi saglar (Zhang, 2009). Bunun disinda, numune dondiiriilerek yap1
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icinde (SEM kesit alani) farkli tabakalarin kalinliklari hakkinda bilgi de elde
edilebilir (Aydogan, 2011).

Isinlanmis ZrO2 ince filmlerin SEM gériintiileri 1.T.U. Ulusal Membran Teknolojileri
Arastirma Merkezi (MEMTEK)’nde ¢ekilmistir ve ince filmlerin sogurduklar1 doza

bagli olarak yapisal degisimleri incelenmistir.

5.6 Temas Acis1 Analizi

Sivi kati bir yiizeye damlatildiginda, sivi damlasmin sekli damlatilan kati
malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore sekil alir (Ersoy ve Kuntman,
2008). Temas Agcist (CA), katinin {izerinde sivinin olusturdugu, Sekil 5.12°de
gosterildigi gibi, li¢ faz lizerindeki iki ara yiizey arasinda olusan agi (0) olarak
tanimlanir. Bu {i¢ faz, kati, sivi ve gazdir (Duran, 2009). Bir sivinin temas agist, sivi
damlasiin kati yiizeyine dokundugu noktadan, sivi damlasinin ¢izdigi dairenin

tanjantidir (Duran, 2009).

St Damlast

Kat: Yiizeyi

Sekil 5.12: Ylizey serbest enerjisi vektorleri ve temas agis1 (Duran, 2009).

Yiizey gerilimi ve temas acis1 arasindaki iliski asagidaki gibidir.

cosf = @ (5.2)

GL

Burada 0 temas agisi, Yes gaz-sivi arasindaki yiizey gerilimi, Yis sivi-kati ylizey
gerilimi ve YeL gaz-sivi yiizey gerilimidir (Ersoy ve Kuntman, 2008). Eger temas
acis1 Olclimlerinde sivi olarak su damlasi kullanirsa, temas acgist degerleri, kati
yiizeyinin hidrofilligi veya hidrofobikligini belirler (Duran, 2009). Yulksek enerjili
yuzeylerde su yuzeyde diizgiin olarak dagilir ve temas agisi sifirdir. Bu durumda
ylzey tamamen 1slanir ve hidrofilik denir. Diistik enerjili yizeylerde ise temas agis1

90°°den biiyiiktiir ve ylzey hidrofobiktir (Ersoy ve Kuntman, 2008).
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Temas acis1 Ol¢timleri genellikle goniometre adi verilen cihazla yapilir. Bu sistemde,
stvi damlasinin yiiksek kalitede fotograflari alinir ve bir bilgisayar programi yardimi
ile temas agis1 belirlenir (Duran, 2009). Temas agilarinin 6lgiilmesi i¢in kullanilan

goniometre diizenegi sematik olarak Sekil 5.13’te gosterilmistir.

Su

CCD damlasi Ornek
lcamera l i /;

PC

Sekil 5.13: Temas agis1 analizi deney semast (Ersoy ve Kuntman, 2008).

Isinlanmis ZrO: ince film oOrneklerinin temas acilari, Sekil 5.14 (a)’da gosterilen
L.T.U. Kimya-Metalurji Fakultesi’nde bulunan, goniometreyle belirlenmistir. ZrO;
ince filmlerin goniometreye yerlesimi Sekil 14 (b)’de gdsterilmistir. Ince filmlerin

sogurulan doza bagli temas agis1 degisimleri analiz edilmistir.

@ (b)

Sekil 5.14: (a) Temas agis1 6l¢timleri ve (b) ZrO> ince filmlerin goniometreye

yerlesimi.
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6. DENEY SONUCLARI

6.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Isinlanmis ZrO2 ince filmlerin yiizey morfolojisi SEM teknigi kullanilarak
belirlenmistir ve sogurulan dozun artmasiyla meydana gelen degisimlerin tane
yapisina bagli oldugu gosterilmistir. Filmlerin yiizeylerinde bazi bolgelerde taneler
arasinda bosluklar oldugu goriilmektedir. Sekil 6.1 (a)’da goriildiigii gibi 0.430 Gy
doz alan filmin yiizeyinde ~ 50 nm boyutunda es eksenli taneler kendini
gostermektedir. Sekil 6.1 (b)’de ise 0.672 Gy doz almis filmlerdeki taneler ~ 87.30
nm boyutuyla maksimum diizeye ulastigi goériilmektedir. Sekil 6.1 (¢)’de 1.195 Gy
doz almis filmde ise tane boyutu ~ 74.44 nm’dir ve ylizeyde birka¢ bolgede biraraya
gelip yigin olusturmaya baglamaktadirlar. Sekil 6.1 (d)’de gosterilen 2.690 Gy doz
alan filmdeki tane boyutu ise ~ 64.81 nm boyutlarindadir.

Yiizey ozellikleri net bir sekilde 0.672 Gy doz almis filmde degismeye baglamstir.
0.672 Gy sogrulma dozu filmlerin optiksel 6zelliklerini arastirmada énemli bir role
sahiptir. Doz artis1 ile birlikte tane boyutlart kiigiilmekte fakat yigmlar
olusturmaktadir. Sogurulan doz miktar1 1simnlanmis renk merkezlerine ve tane
boyutlarindaki degisikliklere bagli olarak 6nemli bir anahtar parametredir. Uygun
tane boyutu, uygulama islemlerine bagli olarak sogurulan dozun degisimiyle beraber
secilebilir. Isinlanmis filmlerin kiiglik tanelerinin toplanmasi saf atom iyonlariin
valans durumlarinin degisimiyle ve kusur merkezlerinin yeni elektronik diizenlerinin

olusmasiyla agiklanabilir.

(a) 0.430 Gy (b) 0.672 Gy (c) 1.195 Gy (d) 2.690 Gy
Sekil 6.1: Farkli doz seviyelerinde ZrO; ince filmlerin SEM gorintuleri.
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6.2 ZrOz Ince Filmlerin Lineer Zayiflatma Katsayilarinin Belirlenmesi

6.2.1 ZrO2 ince filmlerin gama isilar1 ig¢in lineer zayiflatma katsayisinin

sogurulan doza bagh olarak degisimi

2.690, 1.195, 0.672 ve 0.430 Gy olmak tizere dort farkli doz seviyesine sahip ZrO»
ince filmlerin gama gecirgenlik diizenegi kullanilarak gama 1sinlarin1 zayiflatma
katsayilar1 belirlenmistir. Co-60 ve Cs-137 radyoizotop kullanilarak, doz artisina
bagli olarak gama i1sinlarin1 zayiflatma katsayilarini belirten grafikler ¢izilmistir.
Sekil 6.2°deki grafikte 1isinlanmis ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli Co-60
radyoizotop kaynak kullanilarak lineer zayiflatma katsayilari ve Sekil 6.3°teki
grafikte isinlanmig ZrO2 ince filmlerin sogurulan doza bagli Cs-137 radyoizotop

kaynak kullanilarak lineer zayiflatma katsayilar1 ayrintili bir sekilde gosterilmistir.

3250 -
2750 - / -~-.
2250 -

1750
I -8-Co-60

Zayiflatma Katsayisi p (cm-)

1250 -

7 [ I .
0 05 1 15 2 25 3

Sogurulan Doz (Gy)

Sekil 6.2: ZrO> ince filmlerin sogurulan doza bagl olarak Co-60 kaynagi i¢in lineer
zayiflatma katsayilar.
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Sekil 6.3: ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagl olarak Cs-137 kaynagi igin lineer
zayiflatma katsayilar.

Lineer zayiflatma katsayisindaki degisim filmden gecen gama isininin Olgiisiini
gostermektedir. Daha ylksek gama enerjisine (~1.25 MeV) sahip Co-60 radyoizotop
kullanildigi zaman, daha diisik gama enerjisine sahip (0.662 MeV) Cs-137
radyoizotopa gore gama 1sin1 filmlerden daha giiclii gectigi igin liner zayiflatma
katsayisi daha diisiik olarak belirlenmistir. Her iki gama enerjisindeki Ol¢timler
sonucunda zayiflatma katsayinin, tane boyutunun en biiyiik degere ulastigi doz
seviyesi olan 0.672 Gy’e kadar arttifi, daha sonra doz artisiyla beraber azaldigi
gbzlenmistir. Iki farkli gama enerjisine sahip Co-60 ve Cs-137 radyoizotop kaynak
kullanilarak belirlenen 1sinlanmis ZrO2 ince filmlerin zayiflatma katsayilar

Sekil 6.4’teki grafikte ve Cizelge 6.1’de gosterilmistir.

Cizelge 6.1 : Isinlanan ZrO; ince filmlerin gama radyasyonu i¢in lineer zayiflatma

katsayilari.
Sogurulan Doz Co-60 Cs-137
Gy) u (em) b (cm?)
0.430 3009.520 4048.514
0.672 3320.217 4239.548
1.195 2819.540 4267.887
2.690 2563.867 3576.349
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1 4-C0-60 =4 Cs-137
1.000 &

Zayiflatma Katsayisi p (cm-)

500 |

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Sogurulan Doz (Gy)

Sekil 6.4: Farkli doz seviyelerinde ZrO- ince filmlerin gama 1ginlari i¢in lineer
zayiflatma katsayilar.

6.2.2 ZrO2 ince filmlerin beta isinlar1 igin lineer zayiflatma katsayisinin

sogurulan doza bagh olarak degisimi

Dort farkli doz seviyesine sahip ZrO: ince filmlerin beta gecirgenlik diizenegi
kullanilarak beta 1smlarini zayiflatma katsayilart belirlenmigtir. 2558 pCi ve
0.0513 pCi olmak iizere iki farkli aktiviteye sahip Sr-90 radyoizotop kaynak
kullanilarak, doz artisina bagl olarak beta 1sinlarini zayiflatma katsayilarini belirten
grafikler ¢izilmistir. Sekil 6.5°teki grafikte 1sinlanmis ZrO» ince filmlerin sogurulan
doza bagh 2558 uCi aktiviteye sahip Sr-90 radyoizotop kaynak kullanilarak lineer
zayiflatma katsayilar1 ve Sekil 6.6°daki grafikte isinlanmig ZrO ince filmlerin
sogurulan doza bagli 0.0513 uCi aktiviteye sahip Sr-90 radyoizotop kaynak

kullanilarak lineer zayiflatma katsayilar1 detayl bir sekilde gosterilmistir.
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Sekil 6.5: ZrO> ince filmlerin sogurulan doza bagl 2558 pCi aktiviteli Sr-90 kaynagi

12000

icin lineer zayiflatma katsayilari.
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Sekil 6.6: ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli 0.0513 pCi aktiviteli Sr-90

kaynagi i¢in lineer zayiflatma katsayilar

Lineer zayiflatma katsayisindaki degisim filmden gegen beta 1sminin Olgiisiinii

gostermektedir.

Lineer zayiflatma katsayis1 yiiksek aktiviteye sahip kaynak

kullanildiginda, beta 1511 filmlerden daha gii¢lii gectigi icin daha diisiik olarak
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belirlenmistir. Her iki aktiviteye sahip kaynak kullanildginda da zayiflatma
katsayinin, ZrO ince filmlerin sogurma doz seviyelerinden 0.672 Gy’e kadar arttig1,
daha sonra doz artisiyla beraber azaldigi gozlenmistir. 2558 pCi ve 0.0513 uCi
olmak tizere iki farkli aktiviteye sahip Sr-90 radyoizotop kaynak kullanilarak
belirlenen 1smlanmis ZrO, ince filmlerin zayiflatma katsayilar1 Sekil 6.7°deki

grafikte ve Cizelge 6.2°de gosterilmistir.

11.000 | 75N o
< / ~ - =% -Sr-90 A=2558 uCi
5 9.000 | { ~
1 / ~. =% Sr-90 A=0.0513 uCi
= S~
@ S~
S |/ -
> 7.000 ~ —
@ /7 -
(1]
X |/
g 5.000 | /
= 1
= {
& 3.000
N
_______________ ’
4= - 4 -
00 7 -°°° -~ -0
0 0,5 1 15 ) 25 5

Sogurulan Doz (Gy)

Sekil 6.7: Farkli doz seviyelerinde ZrO; ince filmlerin beta 1ginlari i¢in lineer
zayiflatma katsayilari.

Cizelge 6.2 : Isinlanan ZrO; ince filmlerin beta radyasyonu i¢in lineer zayiflatma

katsayilart.
Sogurulan Doz~ Sr-90 (A = 2558 uCi)  Sr-90 (A =0.0513 pCi)
(Gy) u (cm™) W (cm)
0.430 01540.03 09280.791
0.672 1706.940 11512.880
1.195 1650.226 09590.984
2.690 1914.410 06429.681

Gama 151nlarina maruz kalmis ZrO2 ince filmlerde zayiflatma katsayisindaki degisim,
film yapisin1 olusturan tanelerin boyutu buyidikce, tanelerden sagilan beta
pargaciklarinin ikincil sagilma etkisinin azalmasina baghdir. Bu degisim, beta

parcaciklarinin film yapist iginde daha az carpisma yaptigini ve buyik taneler

54



icindeki ortalama serbest yolunun arttigin1 gostermektedir. Bu etki de ZrO: ince
filmlerin, zirhlama kapasitesini etkilemektedir. ZrO; ince filmlerin maruz kaldigi
radyasyon dozu arttikga, yapida Frenkel ve Shotky kusurlari artmistir. Boylece,

yiiklii beta parcaciklari film yapisinda daha ¢ok tuzaklanmistir.

6.3 ZrOz Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Gama 1smnlarma maruz kalan ince filmlerin optik gegirgenlik ve yansiticilik
oOzellikleri spektrofotometre kullanilarak incelenmistir. 190-1100 nm dalga boyu

araliginda 6l¢limler yapilmis olup, 6l¢timlerde 0.5 nm adim ayar1 yapilmistir.

6.3.1 ZrOz2 ince filmlerin 1sinlama sonrasi optik gegirgenliklerinin belirlenmesi

Co-60 gama 1511 kullanilarak dort farkli dozda 1silanan ZrO> ince filmlerinin optik
gecirgenlikleri 190-1100 nm elektromanyetik dalgaboylarina goére incelenmistir.

Sekil 6.8 — 6.11 grafikleri Gzerinde ilgili sonuglar gorilmektedir:
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Sekil 6.8: 0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrOz ince filmin optik
gecirgenligi.
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Sekil 6.9: 0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrOz ince filmin optik
gecirgenligi.
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Sekil 6.10: 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin optik
gecirgenligi.
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Sekil 6.11: 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO2 ince filmin optik
gecirgenligi.

Isinlanmis ZrO: ince filmlerin renkleri doz artisiyla beraber daha koyu bir hale
dontismiistiir. Co-60 radyoizotop ile 1sinlanmig ZrO2 ince filmlerin gegirgenligi,
radyasyon dozu artisiyla beraber, 0zellikle mor 6Otesi bolgede azalmistir. Isinlanmis
ZrOz ince filmlerin optik gecirgenliginin doz artisina bagl olarak daha yliksek dalga
boylarma kaydigr (kizila kayma) goézlenmistir ve Sekil 6.12(a)’daki grafikte
gosterilmistir. Sekil 6.12 (b)’de ise grafigin 350-700 nm arasinda detayli gosterimi
verilmistir. Bu kizila kaymanin nedeni olarak, film yapisini olusturan tanelerin
sogurdugu 0.672 Gy’lik radyasyon dozu sonucu bir miktar biyumesi
(~50nm’den 87 nm’ye ¢ikmasi sonucu) nedeniyle, 190-1100 nm arasinda incelenen
elektromanyetik radyasyonu olusturan fotonlarin, bu iri tanelerde daha fazla

sogurulmasi nedeniyle, gecirgenliginin bir miktar azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 6.12: Farkli doz seviyelerinde ZrOz ince filmlerin (a) optik gecirgenlikleri (b)

grafigin detayli incelenmesi.

6.3.2ZrO2 ince filmlerin 1sinlama sonrasi
belirlenmesi
Gama 1smlarina maruz kalmis ZrO»

optik yansitma o6zelliginin

ince filmlerinin optik yansiticiliklart

190-1100 nm elektromanyetik dalgaboylarina gore incelenmistir. Soda Kire¢ silika
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camin ZrO ince film ile kaplanmasiyla, yansiticiligin bos cama gore, bir miktar
arttig1 belirlenmistir. Ancak, en diisiik yansiticilik degerinin tane boyutu en biiyiik
olan 0.672 Gy doza maruz kalmis filmde oldugu goérilmektedir. Bunun nedeni, film
yapisini olusturan tanelerin, sogurdugu 0.672 Gy’lik radyasyon dozu sonucu bir
miktar blyumesiyle (~50nm’den 87 nm’ye ulagsmasi) bu iri taneler arasindaki tane
siirlarinin - azalmast nedeniyle, fotonlarin daha az yansimasidir. ZrO; ince

filmlerinin optik yansiticiliklarindaki degisimler, Sekil 6.13 — 6.16°da gorilmektedir:
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Sekil 6.13: 0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO- ince filmin optik
yansiticiligi.
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Sekil 6.14: 0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin optik
yansiticiligi.
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Sekil 6.15: 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin optik
yansiticiligi.
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Sekil 6.16: 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin optik
yansiticiligi.

Co-60 radyoizotop ile 1gimnlanmig ZrOz ince filmlerin yansiticiliginin gegirgenlik gibi
doz artisina bagl olarak ince filmin tane boyutunun biiyiimesiyle beraber bir miktar
azaldig1 Sekil 6.17 (a)’daki grafikte gdosterilmistir. Ayrica grafigin 350-600 nm
arasindaki detayli gosterimi Sekil 6.17 (b)’de verilmektedir.
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Sekil 6.17: ZrO; ince filmlerin sogurulan doza bagli olarak (a) optik yansiticiliklari
(b) elektromanyetik spetrumun 350-600 nm arasindaki yansiticiliklart.

SEM gorintilerine gore 0,672 Gy doza maruz kalmis ZrO> ince filmde tane boyutu
en biyuk degere ulasmakta ve sonug¢ olarak yansiticiligin en diisiik 0.672 Gy doza

sahip filmde oldugu belirlenmistir.

6.3.3 ZrOz2 ince filmlerin 1s1nlama sonrasi optik sogurma o6zelliginin belirlenmesi

Literatirde, ZrO bulk yapilardaki fotoliiminesans yaymimin ~ 480 nm’de ve ZrO;
ince filmlerdeki fotoliiminesans yaymimin ~390 nm’de, etkin oldugu belirtilmektedir
(Joy ve dig., 2011). Dolayzisi ile, dort farkli dozda 1sinlanan ZrO> ince filmlerin optik
sogurma degerleri Sekil 6.18'de gorildiigii gibi, 380-540 nm dalgaboylar1 arasinda
incelenmistir. Sogurulan doz artist ile, ZrO; filmdeki tane boyutlarinin degisimi,
filmin optik sogurmasini da degistirdigi belirlenmistir. En yiiksek optik sogurmanin,
0.672 Gy’deki radyasyona maruz kalan, en buylk taneli (~ 87 nm) ZrO: filmde
gerceklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.18: Farkli doz seviyelerinde ZrO> ince filmlerin optik sogurma 6zellikleri.
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6.3.4 ZrOz2 ince filmlerin 151nlama sonrasi optik sabitlerinin belirlenmesi

S6z konusu yliksek lisans tez ¢alismasinda, gama radyasyonuna maruz kalmis ZrO;
ince filmlerin, kirtlma indisi, sondirme ve sogurma katsayisindaki degisim doz
artigina bagli olarak belirlenmistir. Sekil 6.19-6.22 grafikleri tizerinde kirilma indisi

ile ilgili sonuclar gortlmektedir:
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Sekil 6.19: 0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO; ince filmin kirilma indisi.
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Sekil 6.20: 0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin kirilma indisi.
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Sekil 6.21: 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin kirilma indisi.
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Sekil 6.22: 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrOz ince filmin kirilma indisi.

Co-60 radyoizotop ile 1sinlanmis ZrO> ince filmlerin kirilma indislerinin doz artisiyla
beraber arttigi ve en yliksek degerine 0.672 Gy doza sahip filmde oldugu
Sekil 6.23’teki grafikte gosterilmektedir. Kirilma indisindeki bu artig, ince filmlerin
sogurdugu radyasyon dozundaki artis nedeniyle, (SEM fotograflarina gore) 1sinlanan

ince film yapisindaki tanelerin biraraya gelmesiyle agiklanabilir.

ZrOz ince filmlerrin fotoliminesans ozellikleri Uzerine literatirde yapilan
calismalarda, ZrO; bulk yapilarda ~ 480 nm’de, ZrO> ince filmde ise ~390 nm’de,
fotoliiminesans yaymim meydana geldigi belirtilmektedir (Joy ve dig., 2011). Bu
caligmada da, en biylk taneye sahip (~87 nm), 0.672 Gy’lik doza maruz kalan
filmde, ~ 480 nm’den itibaren, olusan fotoliminesans etkinin, daha belirgin olarak
meydana geldigini, Sekil 6.23’teki degisimler isaret etmektedir. ~ 480 nm civarinda
fotoliminesans etki sonucu agiga ¢ikan fotonlar, film yapisindaki tanelerde sagilirken
enerjisini giderek kaybettigi diisiiniilmiistir. Boylece yapida sacgilan daha uzun

dalgaboylu fotonlarinda ortamda olusmasina sebep olduklar1 diistiniilmiistiir.

Film yapisinda fotoliiminesans etki sonucu olusan fotonlarin, ortama yaptiklar
katkidan dolayi, ZrO, taneleri gelismis filmin kirilma indisinde, kendine 6zgu

karakteristik bir degisim meydana gelmektedir. ZrO; tanelerin gelisimi sonucu,
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olusan nispeten daha siddetli fotoliiminesans etki nedeniyle, ~ 480 nm’den itibaren

gecirgenligin artisi, sogurmanin ve buna bagli olarak kirilma indisinin azaldigi

gorulmektedir.
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Sekil 6.23: Farkli doz seviyelerinde ZrO: ince filmlerin kirilma indisleri.

Gama radyasyonuna maruz kalmig ZrO: ince filmlerin, doz artisina bagli olarak

sondirme katsayisindaki degisim Sekil 6.24 — 6.27°deki grafikler Gzerinde

gorulmektedir:
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Sekil 6.24: 0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin séndirme
katsayisi.
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Sekil 6.25: 0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO2 ince filmin sondiirme
katsayisi.
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Sekil 6.26: 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO ince filmin séndirme
katsayisi.
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Sekil 6.27: 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrO2 ince filmin sondiirme
katsayisi.

Isinlanmig ZrO; ince filmlerin, gama ile 1sinlmanin iyonlastiric1 etkisinden dolayz,
Sekil 6.28'de gortildiigii gibi, 0.672 Gy’de, en biiylik tane boyutuna sahip yapida,

sondiirme katsayisinin en yiiksek oldugu gorulmektedir.

En diisiik sondiirme katsayisi ise, en ince taneli film olan, 0.430 Gy doza maruz
kalan filmde meydana gelmistir. En biiylik taneye sahip (~87 nm), 0.672 Gy’lik doza
maruz kalan filmde, ~ 480 nm’den itibaren, olusan fotoliiminesans etkinin, séndirme

katsayisini da belirgin bir sekilde etkiledigi goriilmektedir.

Film yapisinda fotoliminesans etki sonucu olusan fotonlarin, ZrO> taneleri gelismis
filmin sondiirme katsayisinda, ZrO; yapiya 6zgii karakteristik bir degisim meydana
gelmektedir. ZrO, tanelerin gelisimi sonucu, yapida daha siddetli olusan
fotoliiminesans etki nedeniyle, ~ 480 nm’den itibaren, filmde, gecirgenligin artisi,

sogurmanin ve buna bagli olarak sondiirme katsayisinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.28: Farkli doz seviyelerinde ZrO: ince filmlerin sondiirme katsayilari.

Gama radyasyonuna maruz kalmis ZrO; ince filmlerin, doz artisina bagl olarak
sogurma katsayisindaki  degisim  Sekil 6.29-6.32°deki grafikler Uzerinde

gorulmektedir:
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Sekil 6.29: 0.430 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrOz ince filmin sogurma
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Sekil 6.30: 0.672 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO; ince filmin sogurma

Katsayi1si.
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Sekil 6.31: 1.195 Gy sogurulan doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin sogurma
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Sekil 6.32: 2.690 Gy sogurulan doza maruz kalmig ZrOz ince filmin sogurma

katsayist.

Sekil 6.33’teki grafikte sogurma katsayisinin 0.430 Gy doza maruz kalan en ince

taneli filmde, taneler yeterince gelismediginden, sogurma katsayisinin diisiik oldugu

gorilmektedir. Ayrica, 0.672 Gy’lik doza maruz kalan en iri taneli (~87 nm) filmde,

~ 480 nm’den itibaren, olusan fotoliiminesans etkinin, sogurma katsayisini belirgin
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bir sekilde etkiledigi goriilmektedir. ~ 480 nm civarinda fotoliiminesans etki sonucu

aciga ¢ikan fotonlar, ZrO; taneleri gelismis filmde, sogurma katsayisini azaltmistir.
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Sekil 6.33: Farkli doz seviyelerinde ZrO; ince filmlerin sogurma katsayilari.

Sogurulan doza bagl olarak, ZrO; kristal tane boyutunun degisimi ile optik sabitlerin

degisimi arasindaki iliski, Cizelge 6.3’te verilmistir. Gama 1sinlarina maruz kalmis

ZrO- ince filmlerin optik sabitlerinde ~470-480 nm’de meydana gelen degisimler,

fotoliiminesans etki ile baglantilidir. Fotoliiminesans etkinin ~480 nm’den sonra

belirgin bir sekilde olusmasindan dolayi, ZrO ince filmlerin 470 nm’de optik

sabitleri belirlenmistir. ZrO; ince filmlerin sogurdugu radyasyon dozu arttikga,

filmdeki tane boyutu kicullrken, o, sogurma ve k, sondiirme katsayisi ve n, kirilma

indisi artarken, film yiizeyindeki yansiticiligin azaldig: tespit edilmistir.

Cizelge 6.3 : Sogurulan doza bagli olarak, ZrO filmdeki tane boyutunun degisimi ile
optik sabitlerin degisimi arasindaki iligki.

Sogurulan Tane Yansiticilik Sogurma Kirilma Sondirme
Doz (Gy) boyutu (%R) katsayisi, indisi, n katsayisi, k
(nm) a (cm™)
0.430 50 33.0 10800 2.40 0.40
0.672 87 30.0 13000 2.50 0.55
1.195 74 315 12500 2.45 0.50
2.690 64 31.8 12300 2.47 0.43

72



6.3.5 ZrOz ince filmlerin 1s1nlama sonrasi optik yogunluklarinin belirlenmesi

Co0-60 gama 1s11 kullanilarak doért farkli dozda 1silanan ZrO> ince filmlerinin optik

yogunluklar1 Sekil 6.34 — 6.37 grafikleri Gzerinde ilgili sonuglar gorulmektedir:
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Sekil 6.34: 0.430 Gy doza maruz kalmis ZrO> ince filmin optik yogunlugu,
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Sekil 6.35: 0.672 Gy doza maruz kalmis ZrO> ince filmin optik yogunlugu.
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Sekil 6.36: 1.195 Gy doza maruz kalmig ZrO2 ince filmin optik yogunlugu.
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Sekil 6.37: 2.690 Gy doza maruz kalmis ZrO ince filmin optik yogunlugu.
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Bu tez ¢alismasinda, en iri taneli (~87 nm), 0.672 Gy’lik doza maruz kalan filmde,
fotoluminesans etkinin, daha etkin olmasindan dolayi, yapida daha sonra sagilan
daha diisiik enerjili fotonlarin da olusmasina sebep olmaktadir. Film yapisinda olusan
fotoliiminesans etki sonucu, ZrO- taneleri gelismis filmin optik yogunlugunda da
karakteristik bir degisime neden olmustur. Optik yogunluktaki en biiylik degisim,
Sekil 6.38'de verildigi gibi, ~0.67 Gy’lik doza maruz kalmis iri taneli filmde tespit
edilmistir. ZrO; tanelerin gelisimi sonucu, nispeten daha siddetli meydana gelen
fotoliiminesans etki nedeniyle, ~ 480 nm’den itibaren gecirgenlikte artis meydana
gelmektedir. iri taneli filmde, optik yogunlugu en ¢ok etkileyen parametrelerden biri,
sogurmanin diismesi ve gegirgenligin artigidir. ~480 nm’den itibaren olusan
fotoliminesans etki sonucu, optik yogunlugun, iri taneli filmde dramatik bir sekilde
hizla azaldig: goriilmektedir. Ince taneli film yapisinda, ~450 nm’de optik yogunluk
artarken, tanelerin irilesmesine bagli, olusan siddetli fotoliiminesans etki nedeniyle,

optik yogunlugun, ~ 420 nm’ye kaydigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.38: Farkli doz seviyelerinde ZrO; ince filmlerin optik yogunlugu.

6.3.6 ZrO2 ince filmlerde elektronik gegis ozelliklerinin ve optik bant

araliklarinin belirlenmesi

Gama 1sinlarina maruz kalmis ZrO> ince filmlerinde direkt bant gecisi sergiledigi
tespit edilmis ve bu elektronik gegisin literatiire uygun oldugu gorilmistiir

(Bensouyad ve dig,., 2010). Isinlanmis ZrOz ince filmlerin, doz artisina bagl olarak
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optik bant araliklarindaki degisim Sekil 6.39-6.42°deki grafikler (zerinde

gorulmektedir:
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Sekil 6.39: 0.430 Gy doza maruz kalmig ZrO; ince filmin optik bant aralig.
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Sekil 6.40: 0.672 Gy doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin optik bant araligi.
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Sekil 6.41: 1.195 Gy doza maruz kalmis ZrO2 ince filmin optik bant araligi.
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Sekil 6.42: 2.690 Gy doza maruz kalmis ZrO; ince filmin optik bant aralig:.
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Filmde sogurulan doz sonucu tane boyutu artan filmlerin, optik bant araliginin
azaldigi tespit edilmistir. 0.43 Gy doza maruz kalan, en ince taneli ZrO> filmin, optik
bant araligi ~ 5,95 eV’dir. 0.672 Gy’lik radyasyon dozuna maruz kalan iri taneli
filmde ise, optik bant araliginin ~ 4.25 eV’a diisiirtildiigii tespit edilmistir.

6.4 Temas Acisi1 Analizi Sonuclari

Temas acisini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri filmin pirtizliligidir. Yizey
puirtizliliigiiniin artmasi ise hidrofilik 6zelliklerin artmasina neden olabilmektedir
(Yilbas, 2015). Piiriizliliik yiizeyle su damlasi arasinda aradaki etkilesme miktarini
da etkilemektedir. Co-60 radyoizotop kullanilarak gama i1sinlarina maruz birakilmis
ZrO2 ince filmlerin temas agilar1 goniometre ile Sekil 6.43'teki gibi belirlenmistir.
Cizelge 6.4’te, filmin sogurdugu doza bagli olarak temas acisindaki degisimler
gosterilmistir. Isinlanmis ZrO2 ince filmlerin hidrofilik yapida oldugu tespit edilmis
olup, film yapisinin tane biiyiikligiindeki artisa bagh olarak, temas agisinda azalma

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 6.4 : Isinlanmis ZrO> ince filmlerin temas agis1 degerleri.

Sogurulan Doz Temas agis1 (0)
(Gy)
0.430 43.76
0.672 24.62
1.195 26.31
2.690 35.90

(a) 2.690 Gy (b) 1.195 Gy (c) 0.672 Gy (d) 0.430 Gy

Sekil 6.43: Farkli doz seviyelerinde ZrOz ince filmlerin temas agilari.

Sekil 6.44’te ZrOz2 ince filmlerin sogurdugu doza bagl olarak, filmin tesam acisi ile

kirilma indisi arasindaki iliski belirtilmektedir.
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Sekil 6.44: ZrO; ince filmlerin sogurdugu doza bagl olarak temas agisi ile kirilma

indisi arasindaki iliski.

Sekil 6.44’te goriildigi gibi gama iginlarina maruz kalmig ZrOz filmin tane
blyiikliglindeki artis, filmin temas agis1 degerlerinin azalmasina neden olmustur.
1.195 Gy’den daha biylk doz uygulandiginda ise, ince taneli ZrO> filmin temas agisi
degerlerinin, artik satlirasyona ugradigir ve daha fazla degismedigi diisiiniilmiistiir.
Sogurulan radyasyon dozuna bagli olarak, ZrO. ince filmin tane boyutundaki
degisimle, kirilma indisi artarken, temas agis1 degerleri azalmistir. ZrO filmin tane
blytikligiindeki artis, kirilma indisini artirirken, filmin hidrofilik 6zelliklerini
yavagca artirdigi tespit edilmistir. 0.672 Gy’lik doza maruz kalan filmin, en iri taneli
film yiizeyindeki piiriizliiliigiin en yiiksek seviyede oldugu diisiiniilmiistiir. ~1 Gy’e
kadar uygulanan dozlarda, filmin hidrofilik &zelliklerinin yavasca etkilendigi

goriilmiis ve daha st dozlarda ise, hidrofilik ozelliklerin stabil kaldigi tespit

edilmistir.
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, optik, elektrik, mekanik ve termal Ozellikleri

sayesinde c¢esitli teknolojik uygulamalarda yer alabilecek ZrO, ince filmlerin,
radyasyon Kkarsisinda davranislari ile optik ve yapisal 6zelliklerindeki degisimler

incelenmistir.

Sol-jel daldirarak kaplama yontemiyle iiretilen ZrO> ince filmler Co-60 radyoizotopu
kullanilarak, dort farkli radyasyon dozunda isinlanmistir. ZrOz ince filmlere

uygulanan dozlar 2.690, 1.195, 0.672 ve 0.430 Gy’dir.

Isinlanmis ZrOz ince filmlerin yiizey morfolojisi SEM teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Sogurulan dozun artmasiyla ince filmlerde meydana gelen optik ve
radyasyon zayiflatma Ozelliklerindeki degisimlerin tane yapisina bagli oldugu
gosterilmistir. Yiizey 6zellikleri net bir sekilde 0.672 Gy doz almis filmde degismeye
baglamistir ve bu doz seviyesinin filmlerin optiksel 6zelliklerini arastirmada 6nemli
bir role sahip oldugu goriilmiistiir. Sogurulan doz miktarinin 1gmlanmig renk
merkezlerine ve tane boyutlarindaki degisikliklere bagl olarak 6nemli bir parametre
oldugu ve uygun tane boyutunun uygulama islemlerine gore sogurulan dozun

degisimiyle secilebilecegi belirlenmistir.

Dort farkli doza maruz kalmis ZrO: ince filmlerin radyasyon karsisindaki
davraniglarinin belirlenmesi i¢in gama ve beta gecirgenlik diizenegi kullanilarak
lineer zayiflatma Kkatsayilar1 belirlenmistir. Gama ve beta gecirgenlik 0Olglim
sonuglarinda, lineer zayiflatma katsayindaki en biiyiikk degisimin 0.672 Gy doz
seviyesine maruz kalmig en iri tanelere sahip ZrOz ince filmde olustugu gériilmistiir.
ZrO; ince filmlerin zayiflatma katsayisindaki degisim, bu filmler gama 1sinlarina
maruz kaldiktan sonra degismistir. Boylece, filmdeki tane boyutu buytdiikge, film
yapisini olusturan tanelerin, tane sinirlarindan, beta parcaciklarinin ikincil sagilma
etkisi azalmistir. Dolayisiyla, buytk taneler iginde, beta parcaciklar1 daha az

carpigma yapmakta ve ortalama serbest yolu uzamaktadir. Bu durum, ZrO: ince
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filmlerin zirhlama kapasitesini etkileyebilmektedir. Filmin sogurdugu radyasyon
dozu arttik¢a, yapida Frenkel ve Shotky kusurlari artmig ve bdylece, yukli beta

parcaciklar1 film yapisinda daha ¢ok tuzaklanma meydana gelmistir.

ZrOz ince filmlerin sogurdugu doz arttik¢a, optik davranislarin degistigi tespit
edilmistir. Isinlanmis ZrO- ince filmlerin optik gegirgenliginin doz artisiyla beraber
Ozellikle mor Gtesi bolgede azalma gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica, ZrO2 ince
filmlerin optik gecirgenliginin doz artisina baglh olarak, daha yiiksek dalga boylarina
kaydig1 (kizila kayma) belirlenmistir. Bunun nedeni, film yapisini olusturan tanelerin
maruz kaldigr 0.672 Gy’lik radyasyon dozu sonucu, bu tanelerin bir miktar
biylmesidir (~50nm’den 87 nm’ye ¢ikmasi). 190-1100 nm arasinda, bu iri tanelerde

daha fazla sogurulma meydana gelmesi sonucu, gegirgenlik bir miktar azalmastir.

Soda kireg silika camin ZrO2 ince film ile kaplanmasi1 sonucu, yansiticiligin bos cama
gore, bir miktar arttig1 tespit edilmistir. Ancak, en diisiik yansiticilik degerinin tane
boyutu en biiyiik olan 0.672 Gy doza maruz kalmig filmde oldugu belirlenmistir.
Bunun nedeni olarak, film yapisini olusturan tanelerin sogurdugu 0.672 Gy’lik
radyasyon dozu sonucu, tanelerin bir miktar biiylimesidir (~50 nm’den 87 nm’ye
ulagmast). Bu iri taneler arasindaki tane sinirlarinin azalmasi nedeniyle 190-1100 nm

arasinda daha az yansima oldugu tespit edilmistir.

ZrOz filmin sogurulan radyasyon dozunun artist ile, tane boyutlarinin degisimi,
filmin optik sogurmasini etkilemistir. En yliksek optik sogurmanin, 0.672 Gy’deki
radyasyona maruz kalan, en biyilk taneli (~87 nm) ZrO filmde gergeklestigi

belirlenmistir. Optik 6zelliklerin en belirgin olarak degistigi radyasyon dozu,
0.672 Gy’dir.

Gama radyasyonuna maruz kalmis ZrO2 ince filmlerin, kirilma indisi, sondirme ve

sogurma katsayisindaki degisim, doz artisina bagh olarak incelenmistir.

Isinlanmis ZrO; ince filmlerin kirilma indislerinin doz artisiyla beraber degistigi ve
en yliksek degerine 0.672 Gy doza sahip filmde oldugu goriilmektedir. 0.672 Gy’lik
dozda gama ismlarina maruz kalan ZrO; ince filmlerin kirilma indisindeki artis,
(SEM fotograflarina gore) isinlanan ince filmdeki tanelerin biraraya gelmesiyle

agiklanabilir.

Gama 1sinlarinin iyonlastirici etkisi sonucu yapida olusan iyonizasyon, 0.672 Gy’de,

isinlanmig ZrO;z ince filmlerin, en biyuk tane boyutuna ulagmasimi saglamistir. Bu
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yapida, sogurma ve sondiirme katsayisinin en yiiksek degere ulastigi gortlmektedir.
En diisiik sogurma ve sondiirme katsayisi ise, taneler yeterince gelisip irilesmedigi

icin, en ince taneli film olan, 0.430 Gy doza maruz kalan filmde meydana gelmistir.

Bu ¢alismada, en biiyiik taneye sahip (~87 nm), 0.672 Gy’lik doza maruz kalan
filmde, ~ 480 nm’den itibaren, olusan fotoluminesans etkinin, daha belirgin olarak
meydana geldigini, isaret etmektedir. ZrO, yapida, Ozellikle ~ 480 nm civarinda
fotoliiminesans etkinin belirgin sekilde olustugu ve olusan fotonlarin, film
yapisindaki tanelerde sacilirken enerjisini giderek kaybettigi diigtiniilmiistiir. Film
yapisinda fotoliiminesans etki sonucu, ZrO; taneleri gelismis filmin optik
sabitlerinde (kirilma indisi, sondiirme ve sogurma katsayisi), kendine 06zgii
karakteristik bir degisim meydana gelmektedir. ZrO2 tanelerin gelisimi sonucu,
olusan daha siddetli fotoluminesans etki nedeniyle, ~480 nm’den itibaren gegirgenlik

artmis, sogurma ve buna bagli olarak optik sabitler azalmistir.

ZrO2 ince filmin sogurdugu radyasyon dozundaki artisa bagli olarak, ince filmin
optik yogunlugunda bir miktar artis oldugu tespit edilmistir. Optik yogunluktaki en
biiyiik artis, ~0.67 Gy’lik doza maruz kalmis en iri taneli filmde belirlenmistir. ince
taneli film yapisinda, ~450 nm’de optik yogunluk artarken, tanelerin irilegsmesine
bagli, olusan siddetli fotoliiminesans etki nedeniyle, optik yogunlugun, ~ 420 nm’ye
kaydigi tespit edilmistir.

Gama 1smlarina maruz kalmis ZrO2 ince filmlerde, direkt bant gegisi meydana
gelmektedir. Filmlerin sogurdugu radyasyon dozu arttik¢a, optik bant araliginin
azaldigi tespit edilmistir. 0.43 Gy doza maruz kalan, en ince taneli ZrO; filmin, optik
bant araliginin ~ 5,95 eV’dir. 0.672 Gy’lik radyasyon dozuna maruz kalan iri taneli
filmde ise, optik bant aralifinin ~ 4.25 eV’a diisiirtildiigi tespit edilmistir. Sogurulan
doz sayesinde, ZrO: ince filmlerin optik bant araliginin kontrol edilebilecegi

distintilmiistiir.

Film yapisindaki tanelerin irilesmesi sonucu, yiizey piiriizliligiiniin artmasi, filmin
hidrofilik  o6zelliklerini ~ gelistirmistir.  Isinlanmig  ZrO2 ince filmlerin tane

biiyiikliigiindeki artiga bagl olarak, temas agisinda azalma oldugu belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda, 0.672 Gy’de radyasyona maruz kalan filmlerin, daha
antireflektiv 6zelliklere sahip olacak sekilde gelistirilmesi saglanmistir. 0.672 Gy’e

kadar gama isinlarina maruz birakilarak taneleri irilestirilen ZrO2 ince filmlerin,
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hidrofilik 0zelliklerinin gelistigi tespit edilmistir. ZrOz ince film igeren kaplamalarin
iyonizan radyasyon yardimiyla daha antireflektiv ve hidrofilik 6zelliklere kavugmasi
sayesinde, ¢esitli endiistriyel (otomotiv, optoelektronik, vb.) alanlardaki
uygulamalarda, bu yiizeylerin kullanildigi diriinlerin performansinin daha da

gelistirebilecegi diisliniilmiistiir.
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