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OZET

Bu ¢alismada, TiO, ve SiO; igeren ince filmlere orani degisen ZrO, katkisinin
etkisi incelenerek yeni ince filmler iiretilmesi ve bu filmlerin karakterize edilmesi
amaglanmistir. Prizma ¢iftleyicide karakterizasyonun yapilabilmesi igin ince
filmlerin dalga kilavuzu 6zelligi gostermesi gereklidir. Bu yiizden ince filmler, daha
kiiciik kirinim indisine sahip mikroskop camu iizerine kaplanarak 6l¢lim yapilmustir.
Yontem olarak, maliyeti uygun olan sol-jel daldirarak kaplama yontemi se¢ilmistir.
Uretilen ince filmlerin mikroyapilari, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilimli spektroskopi (EDS) ile incelenmistir. Kristal yapinin karakterize edilmesi
amaciyla X-1ginlar1 kirmim cihazi (XRD) kullanilmistir. Son olarak, prizma ¢iftleyici
(prism coupler) ile kirilma indisleri ve film kalinliklar1, yiiksek hassasiyetli olarak

Olciilmiis ve sonuglart yorumlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Ince film, daldirarak kaplama, sol-jel, SiO;, TiO,, ZrO,,
fotokatalitik etki, dalga kilavuzu.



SUMMARY

The purpose in this study is to investigate and to characterize thin films that
include TiO; and SiO; in varying proportions and doped with ZrO,. Thin films must
be exhibiting the waveguide properties to be characterized by a prism coupler.
Therefore, thin films were coated on microscope slides because of their smaller
refractive indexes than thin films. Relatively less expensive sol-gel dip coating
method was chosen. Fabricated thin film microstructures were investigated by
scanning electron microscope (SEM) and energy diffraction spectroscopy (EDS). To
characterize crystal structure, X-Ray diffraction (XRD) was used. Finally, refractive
index and thickness were measured by prism coupler with high sensitivity and results

were interpreted.

Key Words: Thin film, dip-coating, sol-gel, SiO,, TiO,, ZrO,, photocatalytic

properties, waveguide.
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1. GIRIS

Titanyum oksit, ucuz ve toksik olmayan, su ve havadaki organik Kirlilikleri
fotokatalizleme 6zelligine sahip bir bilesiktir. Fotokatalitik aktivitesi, yiizey alaninin
genislemesi ve 151k siddetinin artmasi ile artmaktadir. Ayrica, parcacik biiyiikliigiiniin
nanometre boyutuna disiiriilmesi ile aktivitenin arttirildigi da bilinmektedir [Kim et
al.,2012], [Ibusuki and Takeuchi, 1986], [Lin and Yu, 1998].

Gegmis yillarda, titanyum okside c¢esitli katkilar (silikon, zirkon, tungsten,
seryum veya aliimina) yapilmistir. Bu katkilar ile anataz fazindan rutil fazina
gecisteki faz stabilizasyonunun olustugu ve yiizey alaninin arttig1 gézlenmistir [Tian
et al., 2009], [Umebayashi et al., 2003].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, TiO,/SiO; iceren karisimlarin, saf TiO;’e
gore yiizey alanmmin daha fazla arttigi gozlenmistir. Ayrica, ZrO,/TiO, iceren
karigimlarin da fotokatalizde kullanildigi bilinmektedir. SiO»/TiO; karigimina
zirkonyanin katkilandirilmasiyla rutil fazindaki stabilizasyonunun iyilestirildigi, daha
kii¢iik pargaciklarin olustugu goézlemlenmistir. Bu yolla yiizey alani arttirilmis ve
fotokatalitik 6zelliklerinin iyilestirildigi yapilar olusturulmustur [Fu et al., 1996],
[Viswanath and Ramasamy, 1998], [Cheng et al., 2003], [Wang et al., 2006], [Zhou
et al., 2008].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu ¢aligmada, zirkonya katkilandirilmis TiO,/SiO; igeren ince filmler, sol-jel
metoduyla hazirlanarak nano boyutta gozenekler olusturularak yiizey alanmnin
arttirilmas1  amaglanmistir.  Sol-jel yontemi ile gozenek boyutu ve sayist ve
dolayisiyla ylizey alami kontrol edilebilir. Ayrica sol-jel yontemi, kimyasal olarak
miilkemmel homojenligi olan filmler {iretilmesine olanak vermektedir. Bu amacla
hazirlanmis olan ince filmlerin, gerekli fotokatalitik etkiyi saglamasiyla atik sularin
icerisindeki benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen (BTEX) gibi bilesiklerin film
yiizeyine tutunarak atik sudaki kirliliklerin giderilmesi amaglanmustir.

Yaptigimiz ¢aligmalarda, daldirarak kaplama yontemi ile mikroskop camina ve
silisyum altliklar iizerine ince filmler hazirlanmis ve bu filmlerin karakterizasyonlar1

gerceklestirilmistir. Bu kaplamalarim, prizma giftleyicide (prism coupler) karakterize



edilmesi, bilimsel ¢aligmalarda ¢ok az kullanilmii bir yontem oldugundan 6nem
kazanmaktadir.

Literatlirde rastlanan caligmalarda, ayni kimyasallar1 iceren kat1 malzemeler
hazirlanarak BTEX lerin (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen) atik sulardan aritimi
denenmistir. Fakat bu yontemin eksik yani, atik sulara eklenen tiim katilarin
ortamdan uzaklastirilmas: i¢in ayrica ek islemlere ihtiya¢ duyulmasidir (katilarin
kolloid haline getirilerek ¢oktiiriilerek uzaklastirilmast gibi). Bu ¢alismada {iretilen
kaplama yardimiyla, ek isleme gerek kalmadan atik sularin aritiminin

kolaylastirilarak maliyetin diigiiriilmesi amaglanmaistir.



2. INCE FILMLER

Yiizyillar 6nce soy metallerin ince filmleri cam ve seramik lizerine dekorasyon
olarak kullanilmis olmasi, 1940’11 yillardan itibaren ince film teknolojisi iizerine olan
ilgiyi artirarak glinimiize kadar tagimistir. Mikro ve nano yapili optoelektronik
malzeme endiistrisinin temelini olusturan, teknolojik ve bilimsel arastirmalarda
Oonemli bir yer tutan ince filmler, son zamanlarda en ¢ok c¢alisilan giincel arastirma
konulardan birisidir [Sonmezoglu vd., 2012].

Ince filmler, kalmlhg 2 pm’den az olan kiigiik boyutlu malzemelerdir.
Uretiminde kullanilan malzemelerin cinsine bagl olarak ince filmler; seffaf, iletken,
siiperiletken, amorf vyariiletken, alasimli, inorganik, polimerik, organik,
payroelektrik, ferroelektrik ince filmler olarak siniflandirilabilir.

Ince filmlerin dzelliklerinin tanimlanabilmesi i¢in mikroskopik 6zelliklerinin
iyi bilinmesi gereklidir. Kristal yapi, ara yiizeyler, yiizeyin plrizliligi ve
elementlerin stokiyometrisi bilinmelidir [Ertek, 2011].

Tarihsel olarak, ince filmler yarim yiizyildan beri elektronik cihaz yapiminda,
optik kaplamalarda, endiistriyel sert kaplamalarda ve dekoratif parcalarda
kullanilmaktadir. Ancak ince film teknolojisi, gelisen teknolojiyle nano boyutta
malzemeler ve insan yapimi {ist diizenli kafesler i¢in anahtar oldugundan beri giinliik
bazda gelismeye devam etmektedir. Ozellikle kalinhigi 1 ile 10 um arasinda degisen
filmler ¢ok sayidaki iiretim alani i¢in 6nemlidir. Ciinkli ince filmin 6zelligi tiim
yiizeye yayildigindan 6l¢iim agisindan yiizey kolaylikla incelenebilir. Son altmus
yilda ince film uygulamalar1 hiz kazanmis ve elektronik endiistrisinin her alanina
yayilmistir. Farkli amacglara hizmet eden ince filmler cesitli 6zellikleri dikkate
alnarak farkli teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir. Elektriksel o6zellikleri
sayesinde yariiletken/siiperiletken cihazlarda, yalitim ve iletim kaplamalarinda, devre
elemani yapiminda kullanirlar. Optik 6zelliklerinden dolay1 yansitict ve yansitict
olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optik disklerde, manyetik 6zeliklerinden
dolay1 hafiza disklerinde, kimyasal 06zelliklerinden dolay1r oksidasyon veya
korozyona kars1 korumada, sensorlerde ve bunlar gibi daha birgok uygulamada ince

filmler kullanilmaktadir [Wasa et al., 2003], [Uluadaoglu, 2008].



Ince filmlerin kullanimmda avantajlar bulundugu gibi dezavantajlar da
bulunmaktadir. Ince filmlerin ara yiizey hacminin toplam film hacmine orami gok
fazla oldugundan elektrik ve optik 6zelliklerini negatif yonde etkilenir.

Olgiim agisindan yiizeyin incelenmesinin yaninda mikro dalgalara gore optik
dalga boylarinin yiiz kat kii¢ilk olmasindan dolayr ¢ok az yer kapladiklarindan
tastyici iizerine yan yana yerlestirilebilirler. Bir diger avantaji ise ince filmlerin optik
dalga boyunun yiiksek olusudur. Bu yiizden 151k enerjisinin biiyiik bir cogunlugu film
iceresine hapsolur ve film igeresindeki 151k siddeti, lazer giiciinden daha biiyiik
olabilir. Bu yolla lineer olmayan etkilesimler bulunabilmektedir. Son olarak, ince
film dalga kilavuzu igerisindeki 151g1n hizi film kalinliga ve yayilma moduna bagl
olup yeni deneyler yapilmasina ve cihaz tasarimmda kullanim alani bulmasina

yardim etmektedir [Sonmezoglu vd., 2012].

2.1. Ince Filmlerin Gruplandirilmasi ve Althklar

Ince filmler, yapisal olarak ii¢ ana gruba ayrilirlar. Bunlar;

e Tek katli (homoepitaksiyel) olarak adlandirilan ayn1 materyalin tek kristal taban1
iizerine ¢oOktiiriilen tek kristal filmler.
e Cok kath (heteroepitaksiyel) olarak adlandirilan farkli materyalin tek kristali
iizerine biiyiitiilen tek kristal filmler.

e Cam, kuartz gibi amorf tabanlarin tizerine ¢oktiiriilen polikristal filmlerdir.

Altlik, filmin kaplandig1 malzemeler olup filmlerin dayanikliligiyla dogrudan
baglantilidir. ince filmler igin kullanilan altliklarin tablosu sekil 2.1°de gdsterilmistir
[Akcan, 2013].

Altlik secilecegi zaman aranan 6zellikler soyle siralanabilir:

i) Yiizey kusurlarinin en az oranda olmasi.
ii) Kimyasal, 1si1sal ve mekanik bakimdan dayanikli olmasi.
iii)Filme gore daha kiigiik kafes parametresine sahip olmasi.

iv) Isil genlesme katsayismin film ile uyum i¢inde olmasi.
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Ya|
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|
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1
Uygulama Alanian

1
Kimyasal Bilesim

Seldl 2.1: Altliklarm smiflandmrilmasi

2.2. Ince Film Biriktirme Yontemleri

Bilimsel ve endiistriyel ¢alismalar i¢in 6nemli bir yere sahip olan ince filmler
ilk olarak cam ve seramik malzemeler iizerinde dekorasyon malzemesi olarak
kullanilmistir. Daha sonra, giimiis tuzlar1 kullanilarak, cam yiizeyler iizerinde giimiis
filmleri elde edilmistir. 19.yiizyildan itibaren bilimsel ¢aligmalardaki artis, daha yeni
ve daha modern ince film elde etme ydntemlerini de beraberinde getirmistir. i1k ince
film, 1838“de “elektroliz”” yontemi ile elde edilmis olup, daha sonra 1852’de Bunsen
“kimyasal reaksiyon” yontemiyle, Faraday “asal gaz igerisinde buharlastirma”
yontemiyle, Nahrwold ve Kundt “Joule isitmasi” yontemiyle yine ince film elde
etmiglerdir. Vakum cihazlar1 gelistirildikten sonra modern yontemlerle elde edilen
ince filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik oOzellikleri arastirilmaya

baslanmustir.



Glinlimiizde, nanometreden birka¢ mikrona kadar degisen kalinliktaki ince
filmleri olusturmak i¢in bir¢ok yontem bulunmaktadir. En yaygin olarak bu
yontemler kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme yontemleridir. Her iki yontemde

ortak olarak vakum ortaminda metalin buharlastirilip yiizeyde biriktirilmesi esastir.

2.2.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yoéntemi (CVD)

Ortamda bulunan tastyici gazin, izole bir firin i¢erisinde malzemenin yiizeyine
tutunurken olusturdugu kimyasal reaksiyonun sonucu olarak malzemenin kaplanmas1
yontemidir. Burada olusan kaplamanin kalinlig1 10-30 pm arasinda olur. Kaplamanin
gergeklestirilecegi sicaklik, malzemenin ¢esidine baglh olarak 850-1000°C arasinda
secilmektedir. Bu islemin stiresi de istenilen kalinliga bagl olarak 2-4 saat arasinda
gergeklestirilir.

CVD yontemi, genel olarak seramik ve metalik kaplamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elde edilen malzemeler, elektronik sanayinde, kesici, delici ve
asidiric1 yiizey elde edilmesinde ve sicaklik direnci istenilen seramik kaplamalarda
kullanim alan1 bulmaktadir.  Ayrica, CVD yOntemi vasitasiyla diizlemsel olmayan
yiizeylerin kaplanmas1 saglanabilmektedir.

Kimyasal buhar biriktirme yontemlerinden olan plazma ¢ogaltmali kimyasal
buhar biriktirme yonteminde, diisiik altlik sicakliginda (en fazla 450°C), basing ve

frekans degerlerinin degistirilerek yapilmasi esasina dayanmaktadir.

2.2.2. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (PVD)

Kat1 halde bulunan ham maddenin yiiksek enerji ile plazma haline getirilmesi
ve bu malzemenin kontrollii olarak kaplanacak ylizeye yapistirilmas: esasina dayali
yontemdir. Ik denemeler, 19. yiizyiin sonlarinda baslamis olup vakum
teknolojisinin gelismesiyle hiz kazanmistir. Fiziksel buhar biriktirme yOdnteminde,
kaplanmasi istenen malzeme, vakumlu bir sisteme yerlestirilir ve yliksek enerjiler ile
iyonlagsmis olan plazma ile kaplama islemi gerceklestirilir. Vakum altinda stabilize
halini koruyan tiim malzemeler bu yolla kaplanabilmektedir.

Kaplama yontemleri oncelikle kimyasal buhar biriktirme ydntemi ile
baslamis daha sonra fiziksel buhar biriktirme yontemi ile devam etmistir. Fiziksel

yontemin kimyasal yonteme goére en biiyiik avantaji diisiik sicakliklarda, metal ve



celiklerin 6zelliklerinin etkilenmeden ¢aligilabilmesidir. Kimyasal buhar biriktirmede
caligilan sicakliklarda (850-1000°C) geliklerin erime noktasinin iizerinde oldugundan
celikler igin kullanilamaz. Fakat fiziksel yontemde ¢alisma sicakliklar1 yaklasik 200-
500°C arasinda gergeklestiginden ¢alisilan malzeme Ozelliklerinin etkilenmesi
beklenmez. Fiziksel buhar biriktirme yontemi, buharin olusumuna bagli olarak 2’ye

ayrilmaktadir.[ Sonmezoglu vd., 2012]

2.2.2.1. Elektron Bombardimani ile Buharlastirma Y 6ntemi

Bu yontemde, bir elektron kaynagi tarafindan saglanan elektronlarin malzeme
iizerine bombardiman edilmesi ile buharlastirma saglanmaktadir. Elektronlarin
odaklanmas1 kolaylikla yapilabildiginden yiliksek giic yogunlugu elde edilir ve
yiiksek ergime sicakligmma (3500°C) sahip malzemeler bile kolaylikla
buharlastirilabilmektedir. Elektron tabancasina, ince ve yiiksek dirence sahip
dayanikli bir tel lizerinden akim gecirilerek telin 1smmmasi ve elektron yaymasi
saglanmaktadir. Buharin tabanca ilizerinde birikmesini ve tabancanin buhar bulutunu
gblgelemesini engellemek i¢in, yOnlendirme, 90°, 180° ve 270°lik acilarda

caligilmaktadir [Uluadaoglu, 2008].

2.2.2.2. Katodik Ark Y ontemi

Katodik ark yonteminde, buharlastirilacak malzeme ve vakum odas1 duvarlari
arasinda diisiik voltaj ve yiiksek akim 6zelligine sahip potansiyel uygulanmaktadir.
Baslangicta, kisa devre yaparak tetikleme olusturulup, anot ile katot arasindaki akim
gecisi aracilifiyla katot ylizeyinde kiiglik alanlarda, sicakligi 2500°C civarmda olan
ark izinin (spot) olusumu saglanmaktadir. Katodun 6niinde, yiiksek elektron akisi ile
buharlagan atomlarin iyonizasyonu saglanmaktadir. Buharlastirma sirasinda katodun
yeterince sogutulmadigi ya da arkin etrafinmn iyi 1smmadigi durumlarda film
kalitesini bozan biiylik siv1 kiitleleri olusarak ylizeyden kopar. Bu etkiyi diizelten
sistemler gelistirilmistir. [Pertov et al., 1984]



2.2.3. Sicratma Yontemi (Sputtering Process)

Enerji yiiklii taneciklerle hedef yiizeye yapilan bombardiman sonucunda kati
ve sivi yiizeylerde olusan momentum degisimi sonucunda hedefteki tanecikler
yerlerinden sokiilerek disar1 atilirlar. Genel olarak bu olay, sigratma ydntemi olarak
tanimlanir. Hedef malzemenin vakumlu ortamda bulundugu bu yontemde
bombardiman, agir gaz iyonlar1 ile gerceklestirilmektedir.

Magneton sigratma yonteminde, su sogurmali paslanmaz celik vakum ile ona
baglhh yag difiizyon pompasindan ve sivi nitrojen tuzagindan olugmaktadir.
Miknatislar, aliminyum kap i¢inde su sogutmali katoda yerlestirilir. Kaplanacak
yiizey ve hazne isitilirken vakum uygulanir ve uygulanan gaz (Argon) basincinda ve
uygulanan RF (radyo frekans) veya DC (dogru akim) giiciinde kaplama
yapilmaktadir. Burada gaz basincinin sabit kalmasi saglanir. Hedef i¢in en iyi
kaplama sart1 saglandigi durumda verimli sonuglar alinmaktadir. Burada yiizey ile

hedef arasinda 50-70mm arasinda mesafe olmasi istenir [Uluadaoglu, 2008].

2.3. Ince Filmlerde Kalnhk Olciimleri ve Kullanilan
Teknikler

Uretilen kaplamanin kalinligy, ii¢ farkl sekilde bulunabilir. Bunlar: Geometrik
kalmlik, kiitle kalmlig1 ve yap1 kalinligidir. Geometrik kalinlik, iki ylizeyin ayrilmasi
ile bulunurken sonuglar ing, nanometre, Angstrom, mikron gibi birimlerde
bulunabilir. Yapi1 kalinliginda ise X-1s1n1 sogrulmasi ya da elektriksel gecgirgenlik gibi
baz1 yapisal Ozelliklerin Ol¢imiiyle, filmin yogunlugu, mikro yapisi, bilesimi ve

kristal durumu ile ilgili bilgi edinilebilmektedir.
2.3.1. Fotometri, Polarimetri ve Elipsometri

Ince filmin kirilma indisi, sogurma katsayis1 ve kalimligmi 6lgmede, 3 ¢esit
optik teknik yaygm olarak kullanilmaktadir. Bunlar: fotometri, polarimetri ve
elipsometridir. Fotometride, kutulanmanm s ve p durumlari i¢in T gegirgenligi
bulunurken polarimetri ve elipsometride ise 1s1k gecislerindeki faz degisimleri
bulunmaktadir. Ince filmlerde, film-hava yiizeyi arasinda bir tabaka olusmasi ve

filmlerin homojen olmamasi sebebiyle Bousquet ve Rouard’in bulundugu o6l¢iim
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teknikleri kullanilmaktadir. Film ile hava ylizeyi arasindaki gecis tabakasi, 6zellikle
belirli a¢1 degerlerinde sorun yaratacagindan hassasiyetin diismesine sebep olacaktir.
Fakat elipsometri teknigi 6zellikle altlik olarak camin kullanildigi ince filmlerde
hassasiyeti yiiksek sonug veren bir tekniktir [Benisty et al., 2006].

Elipsometri ile enerji-bant yapisindaki cesitli enerji noktalari, bant araliklari,
kirilma indisi, sogurma katsayis1 gibi optik parametrelerin degerlendirilmesine

olanak vermektedir [Dejneka et al., 2009].

2.3.2. Taramah Akustik Mikroskop ile ince Filmlerin Kalinhginin

Ol¢iilmesi

Taramali akustik mikroskobu, (SAM) seffaf olmayan maddelerin optik yolla
iclerine girerek maddenin O6zelligini bozmaksizin degerlendirme yapabilen bir
cihazdir. SAM o6l¢iimleri ile makroskopik 6zelliklerin yaninda mikroskobik 6zellikler
ile de bilgi edinilebilir. Burada igyap1 kusurlarmin &l¢iilmesi sonucunda bu yapi i¢in
uygulanabilecek islemlerden se¢im yapilabilmesine yardimei olur. SAM cihazinda,
yiizey akustik dalgasinin zayiflamasi ve daralma hizlarinin 6lgiilebilmesi nedeniyle
taban malzeme iizerindeki kaplamanin kalinligini ve elastik 06zelliklerinin
Olciilmesine yardimci olur. Kalinlik 6l¢timlerinde +/- 5-40nm arasinda yanilma pay1

ile sonug verirler.
2.3.3. Dalga Kilavuzlama Modeli

Tien tarafindan gelistirilen bu teknik, ince filmin kalinligmm ve kirilma
indisinin bulunmasinda kullanilir. Bu metod ile 15181 ince filmin igersine
kilavuzlanmasi amaclanmistir. Bunun i¢cin de ince filmin kirilma indisinin

ortaminkinden biiylik olmast istenir.
2.3.4. Michelson Girisimolgeri ve X-151m1 Sogurulmasi
Bu yontemde, 1518in bdliinmesinden yararlanilarak yol farkini G6lgmekte

kullanilir. Bu yontem sayesinde Olgiilebilen kalinlik, 300-200000 A arasindadir. X-

1511 sogrulma yOnteminde ise malzemenin birim alana diisen kiitlesi Olgiilerek



yogunlugu araciligiyla sonu¢ elde edilir. 100nm-40 mikron arasinda o&lglim

yapilabilir.
2.3.5. Elektron Mikroskobu

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis  elektronlarin numune  {izerine
gonderilmesiyle elektron ile numune arasinda etkilesimler gerceklesir ve numuneden
cesitli enerjilere sahip x-1g1nlar1 sagilir. Bu etkilesim sonuglarmin degerlendirilmesi,
elektron mikroskobunun temelini olusturmaktadir. Eger gonderilen elektronlar ince
numune ile etkilesime giriyorsa, bazi elektronlarin etkilesimi olmayacagi gibi
bazilar1 da Bragg yasasi geregi kirilarak alt yilizeyinden ayrilacaktir. Bu tiir
elektronlarin incelenmesinde gecirmeli elektron mikroskobu kullanir.

Taramali elektron mikroskobunda, goriinti, numune yilizeyinde tarama
yaparken elektron ile numune etkilesimleri sonucu olusan etkilerin, uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerden sonra bir katot isinlar

tiiptiniin ekranina aktarilmasi ile gergeklesir [Gokkaya, 2010].

2.4. Ince Filmlerin Giincel Uygulamalar:

Ince filmlerin kullanim alanlar1 olduk¢a fazla olup gida, otomotiv, cam,
elektronik, beyaz esya ve telekomiinikasyon sanayide rastlanmaktadir. Ayrica optik
ve tasitlarda da ince film uygulamalarma rastlanmaktadir. Koruyucu tabaka
iretiminde, girisim filtrelerinde, devre elemanlarinda, kamera lenslerinde, optik
filtreler vb. ince filmlerin {iretimi sonucu olusturulmaktadir. Genel olarak
bakildiginda; kimyasal Ozellikleri kullanilarak gaz ve sivi algilayici sistemlerde;
optiksel Ozellikleri kullanilarak girisim filtrelerinde, elektriksel ozellikleri
kullanilarak yalitim ve iletim kaplarinda, yariiletken cihazlarda; manyetik 6zellikleri
kullanilarak belleklerde kullanilirlar. Ayrica, mekanik 0Ozellikleri kullanilarak
asmmay1 Onleyen direngli kaplama iiretiminde ve 1s1l 6zellikleri kullanilarak da 1s1
diisirme ve bariyer tabakalarda kullanim alani bulmaktadir [Simon and Kwok,
1981].
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3. SOL-JEL

Sol-jel yontemi, admi iretim asamalarindaki teknikten almaktadir. Sol,
yercekimi etkisinin ihmal edildigi ve Van der Walls kuvvetleri ile yiizey yiikleri gibi
kuvvetlerin etkili oldugu kiiciik kolloidal tanelerin siispansiyonu olarak tanimlanir.
Jel, sv1 faz ile doldurulmus gézenekli bir agdan ibaret yapidir. Soliin jele doniisiimii
hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucunda gerceklesir. Boylece sol-jel siireci
genel olarak, kolloidal siispansiyonlar (sol) araciligryla inorganik aglarin olusumu ve
stirekli s1v1 fazda yer alacak ag yapinin (jel) elde edilmesini igceren siire¢ olarak ifade
edilebilir. Referans kimyasallar ile olusturulan ¢ozelti, geg¢irdigi hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri sonucunda sole doniistir [Brinker and Schreer, 1989].

Molekiiller ve atomlar, molekiiller aras1 kuvvetlerin etkisi altinda bir araya
gelip kiime olustururlar. Bu kiimenin kararli hale geldigi duruma kolloid denir.
Kolloidler, ¢ozelti igerisinde askida bulunan, dibe ¢okmeyen yapilardir. Su gibi
kendinden gozenekli molekiiller, yiizey yiikii olusumuna sebep olurlar. Yiizey yiiki,
yiizeyin etrafinda toplanan ters kutuplu iyonlarla etkileserek koloidal tabakanin
olugsmasmi saglarlar. Bu tabakaya elektriksel c¢ift katman adi verilir. Pargacigin
etrafinda olusan ilk katmanda, zit yiikler birbirini dengelemis durumda bulunur. Bu
denge dagilimi, Debye-Huckel’in elektrolit teorisi ile agiklanabilir. Bu teoriye gore,
¢Oziicli ile ¢Oziinenin arasindaki kuvvetler Van der Walls kuvvetleridir. Etkilesim
Van der Walls’ ten uzaklastik¢a, ¢ozeltinin davranisi idealden uzaklasir [Uneri,
1969].

Elektrolitik ¢ozeltilerinde elektrostatik kuvvetler baskin olup etkilesimden
dolay1 kolloid pargaciginin enerjisinin azalmasina sebep olurlar. Bu yolla, kolloidal
parcacik daha kararli hale gecer. Kolloid pargacigmnin etrafinda olusan tabaka,
tabakay1 olusturan iyonlarm iyonik giiciine, yani yiik miktarlarina bagl dogru orantili
olarak degismektedir. Iyonik yiikleri biiyiik ise kolloid parcacigma uygulanacak
kuvvet de yiiksek olacaktir. Iyon ya da parcacigin, diger iyonlar tarafindan ne kadar
perdelendigi, iyonik atmosferin kalmlig1 (Debye (rp) mesafesi) ile anlagilir. Iyonik
yiikleri yiiksek olan pargaciklarin iyonik atmosfer yogunlugu da yiiksek olacagindan
pargacik yiizeyindeki potansiyel fark degeri ¢ok kisa mesafede ortalama degere diiger

ve kolloidal pargaciklar pihtilasmaya baglar [Jones, 1989].
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Yiizeydeki iyonik tiirlerin ve yliklerin igareti pH degerine gore belirlenir.
Asidik ortamda fazlaca bulunan protonlar (H") bazik gruplar1 nétrleyerek parcacigi
pozitif yiiklerken proton kaybeden kolloidal pargaciklar negatif yiiklenir. Yiizeyde
belirli bir pH degerinde net yiikiin olmadig1 bir alan olacaktir. Bu nokta, izoelektrik

noktasi olarak tanimlanir ve jel olusunu buradan baslar [Brinker and Schreer, 1989].

3.1. Sol-Jel Yonteminin Cesitleri

Sol-jel yontemi, kendi igerisinde sulu sol-jel ve susuz sol-jel yontemi olarak
ayrilabilir. Sulu sol-jel yontemi, organik ¢oziicii igerisindeki metal alkoksit ve az
miktardaki suyu icerir. Bu yOntemde, metal-oksijen baginin kirilmasi sonucu
metallerin farkli tepkime kinetigine sahip oldugu gozlenir. Yontem, SiO; gibi yaygin
kullanilan birgok malzeme i¢in denenmistir [Roy et al., 1987], [Hench and West,
1990], [Vioux, 1997], [Xu and Anderson, 1997].

Sulu sol-jel siireglerini sinirli olusunun sebebi, birden fazla metal oksit i¢eren
cozeltilerde birden fazla hidroliz olusumudur. Bu durumda hidroliz hiz1 yiiksek olan
metali yavaslatmak icin c¢ozeltiye ajanlar eklenir. Bu yiizden de homojenlik
azalacaktir. Susuz sol-jel yonteminde ise metal halidlerin veya metal oksitlerin,
oksijen kaynagi ikincil ya da iiglinciil eterlerle yaptigi tepkimelerden olusur. Sulu ve
susuz  sol-jel yontemleri karsilastirildiginda, susuz  yontemin tepkime
mekanizmalarmm farkli oldugu ve metal tiiriine bagli olmadan gergeklestigi
soylenebilir [Isobe et al., 1994].

Sulu sol-jel yontemi, hazirlanan 6n baslangic ¢Ozeltisinin su araciligiyla
inorganik polimerizasyon tepkimeleri ile inorganik(Karbon igermeyen) Kkatilara
doniistiiriilmesi olarak tanimlanir. On baslangi¢ ¢ozeltisi, inorganik metal tuzu
(klortit, siilfat, nitrat vb.) olabilecegi gibi alkoksit gibi organik(Karbon iceren) metal
bilesigi de olabilir. Sulu sol-jel ¢ozeltilerinde genellikle metal alkoksit
kullanilmasinin sebebi, yaygin metal bilesikleri olmast ve suyla tepkime
verebilmeleridir [Niederberger and Pinna, 2009], [Bibby and Dale, 1985].

Sulu sol-jel yontemi, denemelerde kullandigimiz yontem olup tepkime

basamaklar1 sekil 3.1°de gosterilmistir.
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e Alkoksisilanin hidrolizi ile silanol olusumu:

Si—OR + HOH = Si—OH + ROH

e Silanollerin birleserek su ile kondenzasyon tepkimesi sonucu

sikoksan olusumu:

Si—OH + Si—OH = Si—0-Si + HOH

e Silanollerin alkoksisilan ile alkol kondenzasyonu sonucu

siloksanla olusumu:

Si—OH + Si—OR = Si—0—-Si + ROH

Sekil 3.1: Sulu sol-jelin olusum tepkimeleri.

Susuz sol-jel yonteminde ise tepkimeler, yiizey aktif madde veya ¢oziicii
kontrollii olarak gergeklesebilir. Yiizey aktif madde kontrollii tepkimelerde ya 6n
maddeler bir ligant tarafindan oksitli bilesiklerine doniistiiriilerek sentez
gerceklestirilir ya da ortamda bulunacak organik ¢oziiciilerin yiizey aktif madde
olarak davranmasi saglanarak parcacigin biiylitiilmesi esasina dayali bir sentez
gerceklestirilir. Metal oksitleri olusturulurken organik c¢oziiciilerin kontroliinde
gerceklesen tepkimeler daha basit oldugundan tercih edilmektedir. Bunun nedeni de
tepkimeyi olusturan maddelerin az olusu sebebiyle tepkime mekanizmalarinin
tahmin edilebilir olusudur. Ayrica diisiik sicakliklarda ¢alisilacagindan enerji
tasarrufu saglayacaktir [Donega et al., 2005], [Park et al., 2007].

Yiizey aktif madde kontroliinde ya da ¢oziicli kontroliinde iiretilen metal
oksitler, nano boyuttaki pargacik olarak biiylimesinde etkin rol oynamakta ve boyut
esitligini kusursuza yakin olacak sekilde meydana getirmektedir. Dogru kristal
yiizeyleri secilerek yiizey aktif kontrollii tepkimeler sayesinde sekil kontrolli,
topaklanmas1 az olan, yiizeyi kolay sekillendirilebilen ve ¢oziiclilerde diizgiin

dagilim gosteren Gzellikler saglanabilmektedir. Fakat pargacigin ylizeyinde ylizey
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aktif maddelerinin tutabileceginden, pargacik ylizeyinin tutunmasina sebep olur ve
durum istenmez. Bunun yerine ¢dziicli kontrollii olarak tepkime gerceklestirildiginde
ise topaklanma sorunu ile karsilasilir fakat bu durum daha sonradan diizeltilebilir
[Nel et al., 2006] [Park et al., 2007].

Susuz sol-jel yonteminin tepkimeleri sekil 3.2°de gosterilmistir [Niederberger
and Pinna, 2009].

i) Alkil ile halit eliminasyonu.

=M—X + R—O0—-M= —> =M—0—M= + R—X

ii) Eterin eliminasyonu.

=M—0R + RO—M= —— =M—0—M= 4+ R—0—R

iii) Ester ve amit eliminasoynu.
1
=M—0—CR + R—0—M= — =M—0—M= + RO—CR

iv) Benzilik yapidaki alkol ve alkoksitlerin C=C giftli bag
olusumu.

OH
- PPrOH
2 EM—O—< + PhCH,OH I, =M—0—M= + PhCH,CH,CHCH,

V) Aldoliin yogunlastirilmas.

-2 ROH
2 =M—0R + ZO:< — =M—0—M= + O=<=<

Sekil 3.2: Susuz sol-jelin olusum tepkimeleri.
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3.2. Sol-Jel Yonteminin Basamaklar1 ve Uretilen Yapilar

Sol-jel yontemi, asagidaki basamaklardan olusur:

¢ Organik metal 0n baslangic ¢Ozeltisinin ya da metal tuzlarinin, suyla tepkime
veren bir organik ¢oziiciide ¢oziinmesi yoluyla homojen bir ¢ozelti elde edilir.

¢ Belirli miktarda hazirlanmig asit yada baz igeren veya icermeyen sulu ¢ozelti,
homojen hale getirilerek sol olusturulur.

e Belirli bir siire bekletilerek bir yiizeye kaplanir ya da sekil verilir.

e [s1l islem/tavlama yapilir.

Sol-jel yonteminde ilk olarak hidroliz ve yogunlagsma tepkimeleri ile
inorganik polimerler olusturulur. Hidroliz tepkimesi ile siv1 igerisinde asintida duran
kolloid parcgalari, solii olusturur. Daha ileri hidroliz tepkimeleri sonucunda da
gbdzenekli inorganik aglardan olusan jel yapist olusur. Bu doniisiim tepkimeleri, sol-
jel olarak adlandirilir. Jelleri kurutmak i¢in, gézeneklerdeki sivinin uzaklastirilmasi
ile jel yapisinin ¢okmemesi ile aerojel olusur ya da oda kosullarinda kurutularak
gozeneklerin yok edilmesi ile zerojel olusturulur. Burada, malzemenin istenilen
forma sokulabilmesi avantaj saglamaktadir.

Sol-jel yonteminde olusabilecek yapilar, sekil 3.1°de gdOsterilmistir
[Niederberger and Pinna,2009].

Sol-jel yontemi, ¢Ozelti tabanli bir yontem oldugundan caziptir. Tepkime
iirlinleri, tepkime degiskenlerinin kontrolii ile yonlendirilebilir. Yontemin bir diger
avantaji da iiretilebilecek malzemelerin sekil gesitliligidir: Ince taneli tozlar, fiberler,

ince filmler, zerojeller, aerojeller, siitunlar vb. [Rao, 1993], [Akcan, 2013].

Baslangic olarak, sol-jel yontemi yiiksek kaliteli seramiklerin iiretimi ve
geleneksel tekniklerde diisiik sicakliklarda bulk, fiber ve kaplama malzemelerinin
dretimi i¢in kullaniliyordu. Giiniimiizde ise organik modifiye hibrit malzemelerin
iretiminde ve yapi Ozelliginin anlasilmasi ile gelistirilmesinde kullanilmaktadir.
Calismalarda ilk hibrit yapilar, polidimetilsiloksan(PDMS) ve TEOS ile
sentezlenmistir. Zincir yapili PDMS ile TEOS’un kuvvetli baglarla birbirine
baglanarak hibrit yapmin zincir uzunlugunu arttirdigr goézlenmistir. Bu yolla
olusturulan materyallere “Ceramer” adi verilmistir. Ceramer yapi, seramikler ile

polimer yapilarin karigimi seklindedir [Pappas and Ginniss, 1988].
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Sekil 3.3: Sol-jel yontemi ile olusabilecek yapilar.

Sol-jel yontemi ile bir kisim oligomer ve polimerleri ¢esitli metal
alkoksitlerle birlestirmislerdir. Once, polimerler silan baglama(coupling) ajanlar1 ile
modifiye edildi. Bu yolla, organik ve inorganik fazlar arasinda kovalent etkilesimler
saglandi. Boylece farkli gruplarla da hibrit materyallerin sentezi gergeklestirildi.
Farkli hibrit materyallerinin organik ve inorganik fazlar1 arasinda hidrojen bagi
etkilesimi olusabilir veya organik bilesiklerin hidroksil gruplar1 sol-jel yonteminin
onciisii olan alkoksi gruplar1 ile hidroliz ve kondenzasyon polimerizasyonundan
kiimeler ve partikiiller halinde olusan farkl hibrit ag yapilar sentezlenebilir [Crivello
et al., 1995], [Kohija et al., 1987], [Ravaine et al.,1986].

Sol-jel yontemi, kaplama yapiminda, toz ve fiber olusumunda ve bazi
kimyasal maddelerin (seramik tozlar1 ve camlar) iiretiminde kullanilmaktadir.
Elementlerin alkoksit ve tuzlar1 kullanilarak cam, seramik ve cam seramikleri
tiretmek miimkiindiir. Uretim yontemi basitge ii¢ ana kisimdan meydana gelmektedir:
Kompleks olusumu, hidroliz reaksiyonu ve polimerizasyon tepkimeleri. i1k adimda

oksit bilesiklerini olusturacak bilesiklerin baslangic maddeleri ile ¢ozelti hazirlanir.
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Daha sonra, ¢ozeltide meydana gelen hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri
sonucunda olusan yapiya 1s1l islem uygulanarak oksit yapiya ulasilir. Bu yontemle
olusturulan trtlinler yiiksek saflikta ve homojenlikte olup baslangic maddesi ¢ozelti
olan tiim durumlarda sol-jel yontemi kullanilabilir.

Giiniimiizde camlar, fiberler, dolgu maddeleri, anorganik-organik hibrit
malzemeler, gdzenekli katilar ve filmler, yalittm maddeleri ve kaplama malzemeleri

gibi alanlarda sol-jel prosesinden yararlanilmaktadir [Alam and Cameron, 2001].

3.3. Sol-Jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar

Sol-jel prosesinin yaygin olarak kullanilmasinin sebeplerinden birisi de

avantajlarinin baskin olarak bulunmasidir. Bunlar1 6zetlemek gerekirse:

e Reaksiyonun olusmasi i¢cin 6zel kosullar gerekmez, atmosferik kosullarda
calismak miimkiindiir.

e Reaksiyonlarin gerceklesmesi icin biiyiik ve karmasik sistemlere gerek yoktur,
laboratuvar kosullar1 yeterli olacaktir.

e Cozelti ortami kontrolii saglanarak istenilen sonuca ulasmak kolaylasir.

e Cozeltiler ¢ok yiiksek sicakliklarda hazirlanmadigindan enerji tasarrufu
saglanacagi gibi buharlasmadan kaynaklanacak kayiplar da en aza indirilmis olup,
faz ayrimlar1 engellenebilir.

eOzellikle seramik iiretiminde hammadde olarak dogal mineraller
kullanildigindan istenilen yiiksek saflikta sonu¢ elde edilemezken sol-jel
siirecinde saf hammadde kullanilacagindan istenilen yiiksek saflikta sonuca
ulasilmis olur.

e Istenildiginde amorf ya da kristal elde edilebilir.
Bunlarin yaninda sol-jel prosesinin zararlar1 da bulunmaktadir:

e Ham maddeleri pahalidir.
e Proses siiresi uzun zaman alabilir.
e Cogu zaman ¢Oziicii olarak kullanilan bilesikler zararli kimyasallar grubuna

girer.
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Tiim bu avantaj ve dezavantajlar1 diisliniildiigiinde, kullanim alanlarinin ¢ok
olmasi ve avantajlarinin daha fazla olmasindan dolay1 giinimiizde sol-jel yontemi
yaygin olarak kullanilmakta ve giin gectikce onem kazanmaktadir. Ince film
iiretimimizde sol-jel yontemi kullanilmistir. Bu yontemin maliyetinin diisiik olmasi,
gerekli kimyasallarin bulunmast ve gerekli cihaz sisteminin var olmasi sebebiyle

tercih edilmistir.
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4. DALDIRARAK KAPLAMA YONTEMI

Daldirarak kaplama yontemi ile olusturulan ince filmler, en eski uygulamalarin
basinda gelip bir cam altlign hazirlanan sol igerisine belli bir hizla daldirilip ayni
hizla geri ¢ekilmesi islemidir. Daldirarak kaplama ydntemi, herhangi bir plaka,
silindir ya da diizgiin olmayan yiizey lizerine ince film kaplama metodudur.
Kullanilan yiizeyin geometrisi, daldirarak kaplama i¢in ayirt edici 6zellikte olur
[Brinker and Hurd, 1994], [Yimsiri and Mackley, 2006].

Daldirarak kaplamada metal bilesenin alkol iceren c¢ozeltide hidrolize
olmasi gerekir. Hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari ile okside olan metaller,
kolayca kaplanacak yiizeye tutunurlar. Burada hidroliz olmus herhangi bir maddenin
kullanilabilecegi gibi diisliniilse de, jel olusumu i¢in reaksiyon siiresi ve hidrolize
olma siiresinin kristalizasyondan Once olmasini saglayarak istenilen seffaflikta
kaplamalar tiretebilmek icin alkoksitler kullanilmaktadir.

Kaplanacak yiizeyin iyi 1slanmig olmasi 6nemlidir. Bunu saglamak i¢in yaygin
olarak etanol kullanilir. Alkol yerine, radikal(R) saglayici kimyasallardan olan
alkoksit de kullanilabilir. Alkoksit iceren ¢ozeltilerde esterlesme tepkimesinden dnce
biitlin radikallerin 1s1 etkisi ile boliinmesi gereklidir ve bu yiizden tepkime yavaslar.
Istenen tepkime hidroliz olup alkol kullanimi tepkimenin istenilen hizda

gerceklesmesini saglayacaktir [Schroeder, 1969].

4.1. Daldirarak Kaplama Yonteminin Basamaklari

Daldirarak kaplama yonteminde 3 ana boliim vardir. Bunlar:

i) Baslangi¢ ve daldirma.
il) Yukar1 ¢cekme, birikim ve siiziilme. (Alkol gibi ¢oziiciilerde siiziilme sathasina
gerek yoktur)

iii)Buharlasma.

Daldirarak kaplama yOnteminin basamaklar1 sekil 4.1°de verilmistir [Web
1,2014].
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Buharlasma

Baslangig ve Yukan Gelme
Daldima

Sekil 4.1: Daldirarak kaplama yonteminin kaplama basamaklarinin sematik
gosterimi.

L

Tasiyicl

Sekil 4.2: Daldirarak kaplama sirasinda olusan kuvvet ¢izgilerinin yonii.

4.2. Daldirarak Kaplama Yontemi Sirasinda Olusan
Kuvvetler ve Film Kalinhginin Hesaplanmasi

Daldirarak kaplama metodu yaklagimlarina gore, birikim bdlgesinde, birbiri ile
rekabet halinde bulunan alt1 adet kuvvet, yerlesim pozisyonlarinmi diizenleyerek film
kalinligin1 belirlemektedir. Sekil 4.2’de goriilen kuvvetler soyledir: [Uluadaoglu,
2008]
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e S1v1 viskozitesinin sebep oldugu hareketli altliklarin yukar1 yonlii kuvveti
¢ Yercekimi kuvveti

¢ Sivinin igbiikey egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti

e Yiizey gerilim kuvvetleri

e Sivi-cam degme noktasinda smir sivi tabakasmin eylemsizlik kuvveti

¢ Ayrilma ve birlestirme basinci (Nano boyuttaki ince filmlerde 6nem kazanir).

Siv1 viskozitesi(p) ve tasiyict hizi(U) yeterli say1 degerine ulastiginda olusan

filmin kalinhigi(h):

h=c,(nU/dg)"? (4.1)

olarak bulunur. Burada d, siiriiklenme hizini; g, yer¢ekimi ivmesini; ¢, oranti
sabitini vermektedir.

Diisiik viskozite ve yavas ¢ekme hizi oldugu durumlarda sol-jel kaplamasi
yapildiginda, viskoz akis ve yer¢ekimi kuvvetleri ile film kalinlig1 esit olmayacaktir.
Bu esitligi saglayabilmek i¢in, sivi-gaz ylizey gerilimi(yvL), sivi-gaz ara yiizeyi
tarafindan zorlanarak asagidaki esitlige ulagsilmasina yardim eder: [Brinker and Hurd,
1994]

h=0.94(nUg)**/(yvL)1/6(pg)*? (4.2)

¢ h:kaplama kalmlig1
e u: ¢ozelti viskozitesi
e Up: ¢cekme hizi
e p: soliin yogunlugu
e g: yer¢ekimi ivmesi
e Cy: orant1 katsayis1 (S1vi Newtonian ise ¢1=0.8)

Eger sivinin viskozitesi ve tastyici hizi yeterince biiyiikse, film kalinhig::

h=c,(nU/pg)** (4.3)
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formiilii ile bulunacaktir.

Sol-jel yonteminde, kaplanan filmin katilagsmasi, buharlasma yoluyla
gerceklesmektedir. Buharlagmadaki en Onemli husus, buharin film yiizeyinden
difiizleme oranidir. Bu, gazin ¢ok kiigiik bir kesitinde olusan harekete bagli olup
kiigiik bir hareketle bile biiyilk bir diflizyon gerceklesebilmektedir. Buharlagsma
oranmnin(Z), ampirik kiitle gecis katsayisi(k) ile esitligi:

Z=k(Pe-Pi) (4.4)

Olarak bulunur. Burada Pe, ugucu partikiillerin yilizeyde dengede olduklar:
durumdaki buhar basinci, Pi, belirli mesafedeki kismi buhar basinglaridir.
Buharlasma oraninin sivi dengesinden bagimsiz oldugu gibi diisiiniilse de tastyicinin
hareketi, buharlagsma oranmi oldukca fazla etkileyebilir.

Hazirlanan ¢ozeltinin konsantrasyonu buharlasmadan etkilenmiyor olsa bile,
daha ince filmler olusturulurken bu konsantrasyonlarda buharlasma oldugu
gozlemlenmistir. Tasiyict hizinin yavas olmasi sonucu daha ince filmlerin
olugmasma olanak sagladigindan kaplama ile buharlasma adimlar1 ayn1 zamanlarda
olugmaktadir. Sol-jel filmi olusumu sirasinda, kaplama devam ederken, siiziilme ve
kaplama sirasinda kismi kaplamalar ve buharlagsmalar sonucu daha biiyiik capraz
baglarin olustugu goézlemlenmistir. Buharlasma orani ortam sartlar1 ile kaplama
orani, ¢ozelti pH’1 ile kontrol edilir [Albayrak, 2008].

Kaplama kalmhgmi hesaplamada kullanilan yukarida belirtilen formiiller,
deney sonuglari ile uyumlu sonug¢ vermemistir. Deneysel sonuglarin farkli olmasinin
sebebi pH’m etkisi, buharlagmanin etkisi ve viskozitenin degisken olmasmdan
kaynaklanmaktadir. Ayrica formiiller, Newtonian sivilar i¢in bulunmus olup farkl
stvilarin viskozite Ozelliklerinin Newtonian olmamasindan dolay1 deneysel veriler
farkli olmaktadir. Bunlarin sonucunda kaplama, hesaplanan degerden daha kalin olur
[Sonmezoglu, 2010].

Sol-jel iretiminde ince film olusturmak istendiginde daldirarak kaplama
metodu kullaniminda kimyasal, fiziksel ve yapisal 6zellikler kontrol edilebiliyorsa,

cok fazla ve ¢esitli uygulama alanina sahip olur. Ayrica, ¢esitli materyalleri, kaplama
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malzemesi olarak ve istenilen yiizeylere uygulama imkani da saglar [Gan and Pilliar,
2004], [Dedeoglu, 2007].

Ozellikle yiiksek kaliteli yiizey 6zellikli ve diizlemsel tabakalarm oksitli
filmlerle kaplanmasinda ve seffaf tabakalar {iretilmek istendiginde, daldirarak
kaplama yoOntemine basvurulur. Tiiplerin, fiber malzemelerin ve borularin

kaplamasinda da bu yontem kullanilabilir [Klein, 1988].

4.3. Daldirarak Kaplama Yonteminin Avantaj ve
Dezavantajlan

Daldirarak kaplama yontemi i¢in agsagidaki avantajlar siralanabilir:

e Numunelerin sekli ve boyutu degisse bile kaplama yapilabilmektedir.

e Kaplamanin kalinlig1 kolayca kontrol edilir.

e Kaplama, diizgiin dagilim gosterdiginden kalinlig1 her yerde ayni olacaktir.

e Cok katmanli kaplamalar yapilabilir. Bu yolla istenilen iletim ve yansimay1
gosteren optik karakterde numune tretilebilir.

¢ Yontemin, ¢0ziicii ya da ¢ozelti 6zelliklerine duyarliligi azdir.

¢ Kolay donanim gerektirdiginden maliyeti daha diistiktiir.

e Numune miktar1 fazla olsa da ayn1 anda kaplama yapilmasina olanak saglar.

e Katkilama miktar1 diisiik tutulacaksa, bu yontem daha yararhidir [Krause, 1997].
Yontemin dezavantajlari ise;

e Kaplanacak yiizey biiylik ise, kullanilacak ¢6zelti de fazla olacaktir. Eger ¢ozelti

sabit degilse ya da pahali ise bu yontem uygun olmayacaktir.

e Kaplama her iki tarafi yapildigindan, sadece tek yonlii kaplama isteniyorsa bir
yiiz maskelenmek zorundadir [Albayrak, 2008].
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5. PRIZMA CIFTLEYICI

Prizma ciftleyici, optik dalga kilavuzlama teknigine dayali olarak dielektrik ve
polimer filmlerin kirilma indisini ve kalinligini hizli ve yiiksek hassasiyette 6lgmeye
yarayan bir cihazdir. Yiizey piriizleri sebebiyle prizma ile ince film arasinda
100nm’den az olacak sekilde hava boslugu kalmaktadir. Prizmaya gonderilen lazer
demeti, prizmadan fotodedektore yansitilir. Belirli kritik agi degerlerinde (O)
fotonlar, tam yansima yapmak yerine prizma tabanindan filme giris yapmaktadir. Bu
act degerlerinde, 151k yogunluguna bagli olarak keskin diislisler goriilmektedir. ©
acisinin fotodedektor tarafindan algilanan 1s1k siddeti arasindaki iliski, sekil 5.1°de

gosterilmistir.

REFLECTED
INTENSITY

Sekil 5.1: Ism siddeti- © acis1 iliskisi.

Kirmim indisi ve film kalinhigi, bir althk i¢in modlarin bulunma agilarini
belirlemektedir. Buna bagli olarak secilecek iki mod acgisi, uygun bilgisayar
algoritmalar1 ile film kalinlignin ve kirmim indisinin hesaplanmasinda yeterli
olacaktrr. Eger althgmn kirmim indisi filmden diisiik ise, film-altlik arayiiziinde
toplam icsel yansima (total internal reflaction) olusacaktir. Yani filmin kilavuzlama
ozelligi, modlar1 olusturmaktadwr. Keskin olan bu diisiisler araciligi ile film
parametreleri kolaylikla olgiilebilmektedir. Altlik malzemenin kirinim indisinin
filmden yiiksek oldugu durumlarda ise toplam igsel yansima olamayacagindan 15in

diisiik kayipla yayilamaz. [Tien et al., 1969], [Tien, 1971], [Ulrich and Torge, 1973].
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5.1. Efektif Indis

Prizma tabanma gelen 15181in gelis acisi, her bir modu ifade etmektedir.
Kirilma indisi, np olan prizmanm tabanma ©; agis1 ile gelen 15m i¢in B degeri

asagidaki gibi ifade edilir:

B(8) = n ,sin (6,) (5.1)

Bu esitlikte n, 151811 ilerledigi ortamin kirilma indisi olup ©, 15181 kirilarak

gectigi ortamda normalle yaptigi ag¢idir. Snell Yasasima gore:

n, sin(0,) = n, sin (6,) (5.2)

Isik, iki ortam arasindaki sinirda kirildiginda, B degerini korur. Ayrica
fotonlar prizmanm tabanindan filmin optik yayilma moduna gegerse, kiriliyormus
gibi davranir. Isik ortam degistirirken, efektif indisin degismemesi sebebiyle Snell
yasasina uyum saglamaktadir.

Isigin prizmayla baglant1 agis1 biliniyorsa, 1s1gin prizma tabanma gelme
acis1, prizma yiizeyine gelen herhangi bir a¢1 i¢in hesaplanabilir. Buna bagh olarak, 3
degeri, 151g1n prizmaya giris yiizeyiyle yaptigi ag1 bulunarak hesaplanabilir. Efektif
indislerin agis1 ve diger indeks arasindaki agi farki kullanilarak bir bilgisayar
algoritmas1 kullanilarak filmlerin kirilma indisleri hesaplanabilir [Metricon

Corporation, 2003].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, SiO,/TiO; igeren ince filme zirkonyum oksit katkisi ile iiretilen
kaplamanin optimizasyonu yapilmistir. Bu kaplama, bir optik doniistiiriicii olan
prizma ciftleyici cihazinin kullanilmas: ile karakterize edilmistir. Bahsi gecgen
kaplamanin tiretimi ve prizma ciftleyici ile 6l¢lim alinmasina ¢ok az rastlandigindan
bilimsel agidan 6nem kazanmaktadir.

Ayrica, taramali elektron mikroskobu, enerji dagilimli spektroskopi ve X-

isinlar1 kirmim sonuglar alinarak yorumlanmaistir.
6.2. Kaplama Yapilan Althklarin Temizlenmesi

Kaplama yapilacak altliklarin temizlenmesi biiylik Onem tagimaktadir.
Altliklarm temiz olmadigi durumlarda, filmin yapist ve optik o6zellikleri negatif
yonde etkilenecek ve hatta kaplamanin bozulmasi gerceklesebilecektir. Yiizey
kusurlarinin az, 1s1l ve mekanik agidan dayanikli olmasi sebebiyle prizma c¢iftleyici
ile yapilan denemelerde mikroskop camu kullanilmistir. Daha sonra, kaplamaya
sicakhigin etkisinin incelenmesi amaciyla sicakligin mikroskop caminin ergime
noktasinin lizerine gegecegi durumlarda ise silisyum altliklar kullanilmistir.

Mikroskop camlari, oncelikle deterjan ile dikkatlice yikandiktan ve iyice
durulandiktan sonra sirasi ile etanol ve saf suyla temizlenmistir. Temizleme islemi
sonrasinda ylizeyde kalan damlalar, kurutucu ile ugurulmus ve camin iizerinde
herhangi bir iz kalmadigindan emin olundugunda 100°C’lik etiivde kurutulmustur.
Etiivde yapilan 1s1l islem ile altiliklar1 temizlemede kullanilan deterjan, saf su ve
etanoliin yiizeyden uzaklastirilmasi saglanmistir.

Kaplama yapilmadan 6nce, kapali numune tasiyicilara alinarak oda sicakligina
inmesi beklenmis ve daha sonra kaplama yapilmistir. Kaplanan camlar, elmas kalem
ile istenilen boyutlarda kesilerek sekil verilmistir.

Denemede kullanilan silisyum altliklar, kesilerek uygun boyutlara getirildikten

sonra bir giin boyunca derisik nitrik asit (HNOjz)  ¢dzeltisinin igerisinde
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bekletilmistir. Bir giin sonunda aliman numuneler, saf su ile iyice yikandiktan sonra
etil alkol ile ylizeyin iyice temizlenmesi saglanmigtir. Tekrar saf sudan gegirilen
altliklar, kurutucu ile iyice kurutulup yiizeyde herhangi bir iz kalmadigindan emin
olunduktan sonra 1 saat boyunca etiivde bekletilmistir. Kullanilmadan 6nce, cam
altliklar gibi etiivden alinarak oda sicakligina inmesi beklenmis ve daha sonra

kaplama islemine geg¢ilmistir.
6.3. Cozeltilerin ve Ince Filmlerin Hazirlanmasi

Cozeltiyi hazirlamak icin, temizlenmis ve kurutulmus beherin igerisine
0,015mol tetraetil-ortosilikat (TEOS), 0,973 mol asetilaseton (AcAc), 0,68ml su
(H20) ve katalizor olarak 2 damla hidroklorikasit (HCI), 10ml etanol (etil alkol)
ortaminda manyetik karistiricida karistirilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiden etanoliin
buharlasmamasi igin agzi sikica kapali tutulmustur. Bu halde 15 dakika karistiktan
sonra sicaklik 70°C’ye yiikseltilerek 4,35ml tetra-n-butilortotitanat (TBT) eklenmis
ve bu haliyle 15 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra 1sitici kapatilarak ¢ozelti
oda sicakligina geldiginde 20ml daha etanol ve tablo 6.2°de belirtilen degisen
miktarlarda zirkonyum(lV) oksinitrathidrat (ZON) katis1 eklenerek hazirlanan
¢ozelti, 24 saat boyunca bekletilerek, yaslandirilmis sol-jel ¢ozeltisi olusturulmustur.
Kullanilan kimyasallarin listesi, tablo 6.1°de ayrintili olarak verilmistir. Bu haliyle
yaslandirilmis ¢ozelti, kaplama islemine geg¢ilmeden oOnce 0,2um’lik siizgecten
gecirilmis ve kaplama i¢in hazir hale getirilmistir.

Denemelerde kullanilan, degisen SiO,, TiO, ve ZrO, miktarlari, tablo 6.2°de
verilmistir.

Tablo 6.2°de belirtilen ¢d6zeltiler hazirlandiktan sonra, firinda 400°C ve
800°C’de 10 dakika organiklerin ucgurulmasi ve kalsinasyon i¢in 1s1l islem

yapilmistir. Kaplama islemi, 12 kat oluncaya dek devam etmistir.
6.4. Ince Filmlerin Kaplanmasi

Bu denemelerde, olusturulan ince film, sol-jel daldirarak kaplama metoduyla
hazirlanmigtir. Kaplama yapilacak ¢ozelti, 0,2um ¢apina sahip filtrelerden gegilerek

daldirma islemine hazir hale getirilmistir. Uretim, KSV markali daldirarak kaplama
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cihazi ile gerceklestirilmistir. Daldirma-¢cekme hizi, dakikada 50 mm olacak sekilde

ayarlanmigtir. Kaplama sonrasinda firinda 1s1l islem yapilarak homojen 6zellikteki

filmler elde edilmistir.

Tablo 6.1: Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

; . - Mol Agirhg:
Kimyasal Madde Kimyasal Formiilii (g/mol) Marka
Tetraetil-ortosilikat )
Si(C2H50)4 208,33 Merck
(TEOS)
Asetilaseton(AcAc) CsHsO, 100,12 Merck
Su H.0 18 Merck
Hidroklorikasit HCI 36,50 Merck
Tetra-n-butilortotitanat _
C16H3604Ti 340,36 Merck
(TBT)
Zirkonyum(1V) 231 23 Aldrich
: ric
oksinitrathidrat (ZON) ZrO(NOs)o-xH-0
Etil Alkol C,HO 46 Merck
Nitrik Asit HNO; 63 Merck
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Tablo 6.2: Degisen oranlarda hazirlanmis ¢ozelti bilesimleri.

TEOS TBT ZON TEOS/TBT/ZON mol

miktari miktari miktari orani

Cézelti no

2 3,31ml 4,35ml 0,1679 10:10:0,5

4 1,65ml 6,52ml - 5:15

6 2,48ml 5,43ml - 7,5:12,5

2

9



Etil Alkol + TEOS + AcA¢
+Su+HCl + TBT + ZON

1 giin karsstirma

Yaglandursimg sol-jel

gozeltist

(zeltinin siizilmest

Daldirarak kaplama yontemiyle
altlklarm kaplanmast

Istl 1glem ile organiklerin
uzaklagtiriimas

12 Kat

Tavlama

Ince Film Ohusumu

Sekil 6.1: SiOy, TiO; ve ZrO; igeren ince filmlerin tiretimi.
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6.5. Isil islemler

Bu denemeler sonucunda elde edilmis olan ince filmler, oksit bazlidir. Bu
nedenle 1s1l islem sirasinda firm igerisinde atmosfer ortami kullanilmis olup inert bir
ortama ihtiya¢ duyulmamustir.

Altliklarm temizlenmesinde, yiizey iyice temizlendikten sonra kurutulmus olan
mikroskop camu ve silisyum altlik, etiivde, 100°C’de 1 saat bekletilerek deterjan ya
da diger kimyasallardan kalan organiklerin uzaklastirilmasi saglanmaktadir.

Ince filmin {iretimi sirasinda, 12 kat kaplama yapilmis olup bu katlar arasinda
400 ve 800°C’de ve 10’ar dakika organiklerin uzaklastirilmasi ve kalsinasyon i¢in
1s1l 1glemi yapilmustir.

Tavlamanin, yapi tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in hazirlanan numunelerde
ise sicaklik, kurutma sicakligi ile ayni olacak sekilde belirlenmistir. Tavlamalar, 400

ve 800°C’de gergeklestirilmis olup, tavlama siiresi 1 saat olarak ayarlanmistir.

6.6. Ince Filmlerin Mikroyapi, Kimyasal Bilesim ve Faz
Analizleri

Uretilen ince filmlerin mikroyapismi incelemek amaciyla Phillips XL 30 SFEG
marka taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Bu yolla, {iretilen filmlerdeki
gozeneklerin boyutlari, miktar1 ve dagilimlar1 incelenmistir.

Analizler sirasinda, Philips XL 30 SFEG markali SEM cihazina monte edilmis
olan EDAX marka dedektor yardimiyla, SEM goriintiileri alinan numuneler igin
spektroskopik elementel analiz yapilmistir. EDS (Enerji dagilimli spekroskopi)
cihazi, elementel analiz yapilan bir analitik yontemdir. Kimyasal kompozisyon ve
numunenin bileseni ile nicel bilgi vermektedir.

Hazirlanan numunelerin yapisal karakterizasyon analizleri, Bruker D8 Advance

markali X-1sinlar1 kirinim (XRD) cihazi ile yapilmistir.

6.7. Prizma Ciftleyici (Prism Coupler) Cihaz1 Kullanilarak
Olusturulan Deney Setinin Kurulumu

Numunelerin  kirmim indisi ve kalmlik dl¢timleri, Metricon Model 2010 ile

gerceklestirilmistir. Deneysel kurulumu sekil 6.2°de gosterildigi gibidir. Olgiimlerin
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kesinligi agisindan, her bir numunenin farkli noktalarindan, bir¢ok sayida 6l¢iim

alinarak, ortalama degerleri hesaplanmig ve kullanilmistir.

LAZER

. FOTODEDEKTOR

HAVA BOSLUGU

(_ "!\A FiLM

MiKROSKOP CAMI

GIFTLEYiCi BASLIK

Sekil 6.2: Prizma ¢iftleyici cihazinin deneysel hazirlanmasi.

Prizma c¢iftleyici cihazi, kirmim indisleri ile ilgili bilgi vermektedir. Silisyum

althiklarda, lazer 1s1ginin althgin icerisine girmesi miimkiin olmadigindan, burada

sadece mikroskop cami iizerine hazirlanan numuneler i¢in 6l¢tim alinmustir.
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/. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Ince Film Mikroyapilarinin Karakterizasyonu

Numuneler yalitkan oldugundan, SEM goériintiileri ¢ekilmeden Once yiizey,

vakum altinda altin ince film tabakasiyla kaplanmustir.

Nz Sthap Dot WD o 20 m1
B30 AOOM:EE 66 GYIE

AccV SpotMagn - Det WD }——— 1um
250KV 30 - 25000x SE 66 GYTE

Sekil 7.1: Mol oran1 10:10:1 (TBT:TEOS:ZON) tavlama sicakligi 400°C ve
tavlama siiresi 1 saat olan ince filmin SEM goriintiisii.
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AccV SpotMegn Dev WD f————— S00um
BOKV A0 50000x SE 68 GYIE

AccV SpotMagn - Det WD |————— 1um
150KV 3.0 20000x SE 63 GYTE

Sekil 7.2: Mol oran1 10:10:1 (TBT:TEOS:ZON) tavlama sicakligi 800°C ve
tavlama stiresi 1 saat olan ince filmin SEM goriintiisi.

Sekil 7.1 ve 7.2°deki SEM goériintiilerindeki numuneler, ayni mol
bilesimlerinde, ayni tavlama siirelerinde ve farkli tavlama sicakliklarinda (400°C ve
800°C’de) hazirlanmistir. Ince filmlerin yiizeyinde gdzlenen gatlaklar, iletkenligin
saglanmasi i¢in numune yiizeyine kaplanan altindan kaynaklanmaktadir. Yapida
olustugu diisiiniilen nano boyuttaki gozenekler, ince filmin {izerine altin kaplama
yapildigr isin SEM goriintiisii ilizerinde ispatlanamamaktadir. Yapilarda olusan
gozeneklerin varligini ispatlamak amaciyla prizma ¢iftleyici 6lglim sonuglari
incelenmistir.

Yiizeyin homojen olmasi sebebiyle prizma giftleyici cihazdan alinan
Olclimlerin  standart sapmasinin diisik olacagmi ve oOlgiim  sonucglarinin

giivenilirliginin artacagi bilinmektedir.
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7.2. Prizma Ciftleyici Ol¢iim Sonuclar

Prizma ¢iftleyici cihazinda amag, lazerin prizmadan gegerek filmin icerisine
girmesidir. Lazerin film i¢indeki ilerlemesi sirasinda detektorden okunan yansiyan
151k siddetinin azalmasindan elde edilen dalga kilavuzu yapisindaki piklerin
maksimum noktasinin yarisindaki tam genigligin (FWHM, Full Width Half
Maximum) belirgin diisiisii ile gergeklesir. Piklerin genigliginin diismesi ya da
piklerin keskin olusu, kaplanan cam mikroskopu ve havanin 151k kaybimin
diigtiriilmesi ile saglanmustir. Sensor hassasiyeti ile elde edilen piklerin FWHM
degerlerine bakildiginda, bu deneyler icin hassasiyetin yiikksek oldugu
gozlenmektedir.

Uretilen numuneler, sekil 6.2°de belirtilen deney diizeneginde belirtildigi gibi
yerlestirilerek prizma ¢iftleyici cihazinda Olgtimler alinmistir. Prizma ¢iftleyici
cihazinda numunelerin kirilma indisi degerleri ve kalinliklar1 Olgiilmiistiir.
Hazirlanan her numune iizerinde farkli noktalar se¢ilmis ve her secilen nokta i¢in
birden fazla ol¢lim alinmistir. Elde edilen degerlerin standart sapmalar1 dikkate
almarak her numune i¢in ortalama kirinim indis degerleri ve kalinliklar1
hesaplanmistir. Ayrica her numune, iki adet {iretilmis ve her numuneden en az 2
farkli noktadan 6l¢lim sonucu alinmustir.

Uretilen ince filmlerin, degisen miktarlarda hazirlanan ¢ozeltileri icin, teorik
olarak bulunmus kirinim indisleri ve cihaz ile bulunmus 6l¢iilen kirinim indisi
degerleri tablo 7.1’de verilmistir. Teorik kirilma indisi, bilesenlerin molar olarak

yaptiklar1 katki ile ¢arpilarak mol toplamima bdliinmesi ile hesaplanmistir. (Kirmim

indis degerleri: TiO,:2,614, SiO,:1,544 ve Zr0O,:2,214 alinmistir)
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Sekil 7.3: TEOS/TBT mol orani:10:10 olan ince filmden alinan prizma ¢iftleyici
cihaz1 6lgtim degerleri ve siddete (i) karsi basamak (steps) grafikleri (Grafigin
tizerindeki deger kirilma indisini gostermektedir).
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Sekil 7.4: TEOS:TBT:ZON mol oran1:10:10:1 olan ince filmden alinan prizma
ciftleyici cihazi 6l¢tim degerleri ve siddete (i) kars1 basamak (steps) grafikleri

(Grafigin lizerindeki deger kirilma indisini gostermektedir).
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Sekil 7.5: TEOS:TBT:ZON mol oran1:10:10:0,5 olan ince filmden alinan prizma
ciftleyici cihaz1 6lglim degerleri ve siddete (i) kars1 basamak (steps) grafikleri
(Grafigin lizerindeki deger kirilma indisini gostermektedir).
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Sekil 7.6: TEOS:TBT mol orant:5:15 olan ince filmden alan prizma g¢iftleyici
cthazi 6l¢iim degerleri ve siddete (i) kars1 basamak (steps) grafikleri (Grafigin

iizerindeki deger kirilma indisini gostermektedir).
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Sekil 7.7: TEOS:TBT mol orant:7,5:12,5 olan ince filmden alinan prizma g¢iftleyici
cihazi 6lgtim degerleri ve siddete (i) kars1 basamak (steps) grafikleri (Grafigin
iizerindeki deger kirilma indisini gostermektedir).
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Sekil 7.8: TEOS:TBT:ZON mol oran1:5:15:1 olan ince filmden alinan prizma
ciftleyici cihazi 6lgtim degerleri ve siddete (i) karsi basamak (steps) grafikleri
(Grafigin lizerindeki deger kirilma indisini géstermektedir).
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Sekil 7.9: TEOS:TBT:ZON mol oran1:7,5:12.5:1 olan ince filmden alian prizma
ciftleyici cihazi 6lgiim degerleri ve siddete (i) kars1 basamak (steps) grafikleri

(Grafigin lizerindeki deger kirilma indisini gostermektedir).
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Tablo 7.1: Numuneler i¢in teorik kirmim indis ve dlgiilen kirinim indis degerleri,
yapidaki gdzenek yiizdesi ve kalinlik miktarlar1.

SiO,:TiO,:Zr0O, Teorik Olciilen Yapidaki
mol oran Kirinim Kirinim Gozenek Kahnhk(pm)

Indisi indisi Yiizdesi
10:10 2,08 1,77 28,7 1,0684
10:10:0,5 2,08 1,72 33,3 1,181
10:10:1 2,085 1,718 33,8 1,1397
5:15 2,35 1,926 31,4 1,1714
5:15:1 2,34 1,782 41,6 1,251
7,5:12,5 2,21 1,833 31,1 1,039
7,5:12,5:1 2,21 1,823 31,9 1,1253

Tablo 7.1°de teorik kirilma indisi ile dl¢iilen kirinim indisi arasindaki fark,
filmlerin sahip olduklarin1 disiindiigiimiiz nano boyuttaki gozenekli yapidan
kaynaklanmaktadir.

Yapidaki gozenek yiizdesi, ortamdaki gézeneklerin hava ile dolu oldugu ve
kirmim indisinin 1 oldugu varsayilarak hesaplanmistir. SiO,:TiO,’in mol oran1 10:10

olan numune igin 6rnek hesaplama asagidaki gibidir:

1,77 = x + (1 — x)2,08
x = 0,287

(7.1)

Tablo 7.1°de goriildiigii gibi, kirilim indisi degerleri, {iretilen ince filme yapilan
katkilar ile diigmektedir. Bu da katkilarm gozenekliligi arttirdigini gostermektedir.
ZrO2’nin gozenekliligi arttirma etkisi, SiO2:TiO, oranina gore degismektedir.

Sekil 7.10, 7.11 ve 7.12°de, katki miktarinin, kirilma indisine olan etkisi

incelenmistir:
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1,775 l

1,77

1,765

1,76

1,755

1,75

Kirmim Indisi

1,745

1,74

1,735 *

1,73 -—

1,725 T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Yiizde Zirkonyum Orani

Sekil 7.10: SiO,:TiO,:ZrO; sirastyla 10:10, 10:10:0,5 ve 10:10:1 olan ve 1 saat
sinterlenmis kaplamalarm kirmim indisi degerleri.

Sekil 7.10°da gorildigi gibi, zirkonyum oksitin katkisi, kirimim indislerinin
diismesine sebep olmustur. Kirinim indisinin azalmasi, yiizeydeki gézenek miktarini
arttirdigindan kirmim indisinde azalma gozlemlenmistir. Caligmalarimiz kapsaminda
amagladigimiz yiizeyin daha gdzenekli olmasiydi. Bu yilizden zirkonya katkis1 ile
istenilen Ozelliklerde yap1 elde ediliyor. Zirkonyum oksit katkisinin %5°lik artisi,
yap1y1 ve gozenek miktarini fazla etkilemediginden kirmim indisi ve ylizde gézenek

miktarmi ¢ok degistirmemistir.
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191

1,89

1,87

1,85

Kirmim Indisi

1,83

1,81

1,79

1'77 , T T T 1
1 15 2 2,5 3

TiO,:SiO, orant

Sekil 7.11: Sirastyla TiO2:SiOz oraninim 1:1, 5:3 ve 3:1 oldugu ince filmlerin kirmim
indisi degerleri.
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1,85
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1,81

Kirinim indisi

1,8

1,79

1,78

177 @ .
1 15

2
TiO,/SiO, orani

2,5

Sekil 7.12: Zirkonya katkis1 sabit olup Sirasiyla TiO;:SiO; oraninin 1:1, 5:3 ve 3:1
oldugu ince filmlerin kirmim indisi degerleri.

Zirkonyum katkilandirilmis ve katkilandirilmamis durumdaki ayni oranlarda

TiO,/ SiO; igeren bilesimlerin kirmim indisine kars1 degisimi, sekil 7.11 ve 7.12°de

gosterilmistir. Zirkonyum oksitin kirmim indisini diistirdiigii gézlenmistir.

7.3. X-1sinlar1 Kirinim(XRD) Sonuclari

Hazirlanan numunelerin yapisal karakterizasyon analizleri, 20-45° araliginda, 1

saatte gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.13: Si0,:Ti0O2:ZrO, mol oran1 10:10:1 olan, 400°C’de 1 saat tavlanmis ince
filminin X-1smn1 kirmim (XRD) grafigi.

400°C’de tavlanmis numuneler, sekil 7.13’de gozlendigi gibi amorf sonug

vermistir. Ince filmlerin amorf yapida olmasi, tane smirlarinda gegebilecek 15181
sacilmasini azaltacagindan, dalga kilavuzu 6zelligini desteklemektedir.

Yiiksek sicakliklarda, yapinin kristal olup olamayacagini anlamak i¢in silisyum

altlik tizerine SiO,:Ti02:ZrO, oran1 10:10:1 olan ince filme, 1 saat boyunca 800°C’de

tavlama yapilmis numuneler, 12 kat olarak hazirlanmistir.

100 H o

30 4 -

Bagil Siddet (a.u.)

T T X T L T 2 T
20 25 30 35 40 45

20 (Derece)

Sekil 7.14: Si02:TiO,:ZrO, mol oran1 10:10:1 olan, 800°C’de 1 saat tavlanmis ince
filminin X-1smn1 kirmim (XRD) grafigi.
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400°C’de tavlanmis ince filmden farkli olarak 800°C’de tavlanmis numunenin
XRD sonucunda pikler gozlenmistir (Sekil 7.14). Bu sonuglar, gegcmis XRD verileri
ile karsilastirildiginda, anataz ve rutil fazmin karisimi olarak diisiiniilmiistiir. Uretilen

filmlerin kalinliginin diisiik olmasi sebebiyle, elde edilen pikler belirgin degildir.

7.4. Enerji Dagilhmh Spektroskopi (EDS) Sonuclari

EDS analizi, ince filmi tUretimi i¢in kullamilan kimyasallarin spektroskopik
acidan tayininin yapilarak bilesimlerin belirtilen oranlarda hazirlandigini kanitlamak
icin yapilmistir. Ayrica SEM cihazina monte edilmis olmasi sebebiyle, SEM analizi
icin uygulanmig olan vakum ortami, EDS’de de kullanilmis ve bu yolla
spektroskopik analiz, ekstra maliyet olmadan gergeklestirilmistir.

Sekilde verilen EDS sonuglarina ait her bir element i¢in yiizde bilesimi tablo

7.2¢de verilmistir.

Siddet

w| {() k} ?
S

| -
ﬁ’!i‘ R

Enerii

Sekil 7.15: SiO,.TiO, mol orani 10:10 olan ince filminin EDS grafigi.
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Enerii

Sekil 7.16: SiO,. TiO,:ZrO, mol orani 10:10:1 olan ince filminin EDS grafigi.

560 6N

Sekil 7.17: SiO2.TiO2:ZrO; mol oran1 10:10:0,5 olan ince filminin EDS grafigi.

48




Siddet

0.ax00 0.70 140 210 200 150 4.20 490 560 620

Enerji

Sekil 7.18: SiO,. TiO,:ZrO, mol orani 5:15:1 olan ince filminin EDS grafigi.

234K [si ¥

Siddet

"B i

000 070 140 <30 <00 1%0 420 49 60 630

Sekil 7.19: SiO,.TiO2 mol orani 5:15 olan ince filminin EDS grafigi.
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Siddet

Siddet

Enerji

Sekil 7.21: SiO,:TiO, mol orani 7,5:12,5 olan ince filminin EDS grafigi.

Tablo 7.2’deki EDS sonuglarinda, sodyum, magnezyum, aliminyum ve
kalsiyumun mikroskop camindan, oksijen, silisyum, titanyum ve zirkonyumun da

ince film ve mikroskop cammin yapisindan geldigi goriilmektedir. Sonuglar géreceli
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olarak incelendiginde, ince filmin yapisinda bulunan miktarlar ile uyumlu sonug

verdigi goriilmektedir. EDS sonuglarmin ¢oziiniirliigii ¢cok yiiksek degildir.

Tablo 7.2: EDS sonucunda elde edilen elementlerin molce yiizde degerleri.

Numunenin | Oksijenin | Silisyumun Sodyumun
Zirkonyumun | Titanyumun Magoezyumun | Aliminyumun | Kalsiyumun
Si0: Ti0:Zr0 | mol mol mol
mol yizdesi | mol yiizdesi mol yizdesi | mol yizdesi | mol yizdesi
molorant | viizdesi | yiizdesi viizdesi
1010 5,21 2.8 021 6,62 14 11 031 30
10:10:1 Hew 835 087 14 426 088 04 8
10:10:03 3466 200 0,8 834 3l 081 039 164
151 M4 LW 087 12,18 3.96 0,94 0.36 19
b3 H) 446 N4 032 nn 3 09 0,36 29
151251 519 581 09 1038 I 0.83 04 28
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8. SONUCLAR

Degisen miktarlarda hazirlanmis SiO2,TiO, ve ZrO, igeren ince filmler,
istenilen ozelliklerin saglandigi, sol-jel teknigi ile maliyeti uygun olan daldirarak
kaplama cihaz1 ile kaplanmistir. Bu yolla, prizma ¢iftleyici cihazda o6l¢iim
alinabilecek 6zellikte, dalga kilavuzu 6zelligi gosteren ince filmler Giretilmistir.

SEM sonuglarinda, ince film yapismin homojen oldugu gézlemlenmistir. Fakat
beklenen gozenekli yapi goézlenememistir. Yapida olustugu diisiiniilen gozenekli
yapimnin prizma ¢iftleyici cihaz sonuglar1 incelenerek, ylizde gbzenek miktari
saptanmigtir.

Optik karakterizasyon i¢in prizma ¢iftleyici kullanilmistir. Bu cihaz, filmlerin
kirilma indislerini ve kalinliklarimi yiiksek hassasiyetle Olgmeye yarar. Burada,
zirkonyum oksitin katkilanmasi ile kirinim indeksinin diistiigii gozlenmistir. S102 ve
TiO2’nin kirmim indisinin etkisinin anlasilabilmesi i¢in denemeler yapilmistir.
T102’nin miktarinin arttirilmasi ile kirmim indisinin de arttig1 gézlemlenmistir.

Yapilan galismalarda, ince filmlerin EDS analizlerinde, elementlerin yilizde
oranlarmin hazirlanan miktarlarla orantili oldugu goézlenmistir. Eklenen mol
oranlarmin yiizde bilesimi hesaplanip mikroskop caminin yapisinda bulunan
elementler ¢ikarildiginda, cihaz verilerine yakin sonug elde edilmektedir.

Son olarak, ince filmler XRD cihazinda da incelenmis olup 400°C’de
sinterleme yapilmis ince filmlerin yapisinda gézlenemeyen kristallesmenin, 800°C’de
sinterleme yapilmis ince filmin yapisinda olustugu goézlenmistir. Sonuglar

incelendiginde, yapida anataz ve rutil fazlarmin karisimi oldugu diistiniilmiistiir.
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