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OPTIK F ILTRE UYGULAMALARI  IGIN KATMANLI VE KATKILI METAL
OKSIT FILMLER IN OLUSTURULMASI

OZET

Fotonik cihazlar oOncelikle kendisini olugturan malzemelerin optik o6zellikleri
(kirma indisi, yutma katsayisi v.b), yapilari ve yiizey piiriizliiliikleri gibi
ozelliklerinin iyi bilinmesiyle olusturulabilirler. Bu caligsmada sol-jel yontemi ile
hazirlanmig SiO2, TiO2, SiO2—TiO2, ZnO, ZnO-TiO2, WO3, WO3-SiO2, Ta20s,
Tas05-CeO3, CeO7 ile aliimina ve silika ile katkilandirilmig CeO7 gibi degisik
metal oksit malzemelerin s6z konusu 6zellikleri belirlenmig ve bazilarindan belirli
dalga boyu araliklari i¢in yansitic1 ve yansitmayici sistemler olusturulmustur.

Ilk olarak SiOs ve TiO, ince filmlerinden c¢ok-katmanl optik filtreler
olugturulmugtur. Cam tagiyicilarin her iki yiiziinii de simetrik olarak kaplayarak
yakin-infrared bdlgesi icin iki cesit {ic-katmanh ve yakin-UV bélgesi icin de
dokuz-katmanli yansitica filtre tasarlanmig ve gerceklestirilmistir. Calismada;
tek-katmanl olarak hazirlanan film ile ayni filmden c¢ok-katmanh filtre olarak
hazirlandiginda filmlerin optik sabitlerinde farkhiliklar oldugu gozlemlenmistir.
Bu filtreler icin film kaplama siirecinde sol-jel film yogusmasini iceren basit bir
teorik model de geligtirilmis ve deneysel veriye benzetim yapilarak kaplamalardaki
bireysel katmanlarin 6zellikleri ¢ikarilmigtir.

Ikinci calismada goriiniir bolge icin TiO2 ve ZnO-TiO5 veya ZnO ince filmlerinden
olusan yansitmayici filtreler tasarlanmigtir.  Oncelikle déndiirerek kaplama
yontemi ile tek-katman olarak hazirlanan filmlerin belirli bir dalgaboyu bolgesi
icin gerekli olan indis ve kalinlik degerleri elde edilmigtir. Sonra da bu filmler
filtreleri olugturmak icin bir araya getirilmigtir. Olugturulan filtrelerdeki her
bir katmanin optik sabitleri belirlenerek tek-katmanl filminki ile kiyaslanmigtir.
Ayrica her iki durumdaki filmlerin yiizey yapilari da kiyaslanmigtir.

Uciincii  calismada sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile degisik katk
oranlarinda (CeO3 soliiniin katkis1 hacimce %0, %5, %10 ve %15 oranlarindadir.)
hazirlanmig TapOs5-CeO2 filmlerinin 300-1000 nm dalga boyu aralhiginda
gecirgenlik ve yansitma spektrumlari, kalinliklari, kirma indisleri, yutma
katsayilar1 ve yasak enerji araliklarimin degisimleri incelenmistir. Calismada %5
CeO3 katkisinda kirma indisinin en yiiksek degerde oldugu bulunmusgtur. Ayrica
filmlerin farkl oOzellikleri X 1gin1 kirinimi yontemi, atomik kuvvet mikroskobu
ve Fourier doniigiimlii infrared spektrometresi yontemleri ile incelenmistir. Bu
filmler literatiirde ilk defa yapilmigtir.

Bir diger calismada sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile degisik katki
oranlarinda (SiO2 mol katk: oran1 %0,5-%5’dir.) hazirlanmig ve 250°C ve 400°C
da 1s1l igslem yapilmis WO3 ve WO3-SiO» komporzit filmlerinin optik 6zelikleri
ile yiizey yapisi aragtirilmigtir. Gegirgenlik ve yansitmalar: dlgiilen séz konusu
filmlerin kirma indisleri ve band araliklarindaki degisim belirlenmigtir. En biiyiik

Xi



degisimin 250°C’de %2.0-%2.5 SiO2 katki miktar1 ve 400°C de %4,0-%4,5 SiO;
katk: miktarinda gozlenmistir. Bu degerlerde filmlerin yiizey yapilarinin degisimi
de saptanmaigtir.

Sonuncu c¢aligmada CeO soliine degisik oranlarda silika ve aliimina katkist
yapilarak sol-jel dondiirme yontemi ile filmler hazirlanmis ve farkh katk: oranlar:
nedeniyle filmlerin optik ve yapisal oOzelliklerindeki degisimler belirlenmigtir.
Artan silika ve aliimina katki orani ile yiizeyde ada olusumlar1 gdzlenmistir.
Katki miktarinin belirli bir degerin iizerine cikmasi ile bu yapilarin kayboldugu
belirlenmigtir. Katk: ile yiizey piiriizliliigiiniin de saf CeO2 filmine oranla
yaklagik i¢ kattan onii¢ kata kadar arttigi goriilmiistiir. 500°C’de 1s1l iglem
yapilmig 6rneklerde katki miktarinin artmasiyla CeO2’in kristallesme sicakliginin
degismedigi, katki malzemelerinin ise amorf kaldig1 belirlenmistir.
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PRODUCTION OF LAYERED AND DOPED METAL OXIDE FILMS FOR
OPTICAL FILTER APPLICATIONS

SUMMARY

The photonic devices can be produced first of all by knowing the properties
of the materials composing itself like the optics (refractive index, absorption
coefficient etx.) structure and surface roughness. In this study these properties
were determined for sol-gel prepeared different metal oxide materials like SiO2,
TiO2, SiO2-TiO2, ZnO, ZnO-TiO2, WO3, WO3-Si0y, Tar0s, TarOs5—CeOo,
CeO32 and CeO2 doped with alumina and silica, and from some of them reflection
and antireflection systems were formed for certain wavelength regions.

At first, multi-layer optical filters from SiO» and TiO» were produced. By
coating the films symmetrically on both sides of the glass substrates, two types
of three-layer anti-reflective filters for the near-infrared region and a nine-layer
reflective filter for the near-UV region were designed and produced. In this study;
it has been observed that, if a film is prepeared as a single-layer and if the same
film is used in a multi-layer filter, there are differences in the optical constants
between these films. A simple theoretical method for these filters was developed,
which incorporates sol-gel film densification during the coating process and by
fiting it to the experimental data the properties of the individual layers in the
coatings were extracted.

In the second study, antireflective filters for the visible region were designed
composed of TiO2 and ZnO-TiO2 or ZnO thin films. Initially the appropriate
refractive indice and thickness needed for a desired wavelength region of
single-layer films coated through spin coating method were obtained. Later
these films were combined to build the filters. Then the optical constants of
the individual films in the obtained filter were extracted and compared to the
single-layer ones. Also the surface morphology of the films in both cases were
compared.

In the third study, the changes in the reflectance and transmittance spectra
collected in the spectral range of 300-1000 nm, film thicknesses, refractive indices,
absorption coefficients, and optical band gaps of the TaO5-CeO» thin films
prepeared in various composition ratios (The doping of the CeO3 sol is in volume
ratios 0%, 5%, 10% and 15%.) through the sol-gel spin coating were examined.
The highest refractive index value was found at 5% CeOz-doping. Also different
properties of the films were examined by X-ray diffractometry, atomic force
microscopy and Fourier transform infrared spectrometry. These films were coated
in the literature for the first time.

In another study the optical properties and surface morphology of WO3 and
WO3-SiO2 composite films (The SiO2 doping mol ratio is %0,5-5.) prepeared in
various composition ratios through sol-gel spin coating method and heat treated
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at 250°C and 400°C were investigated. The evolution of the refractive indices and
band gaps of the films whose transmittance and reflectance has been measured
was determined. The most noticable change was observed for 2.0 — 2.5% SiO»
doping at 250°C films and for 4.0—4.5% Si0O» doping at 400°C films. Also changes
in the surface roughness of the films at these doping values was determined.

In the last study, by doping the CeO2 sol with silica and alumina, films were
prepeared through the sol-gel coating method and the changes in the optical and
structural properties of the films were observed with varying doping ratios. With
the increasing silica and alumina doping islands were observed on the surface.
Beyond a certain doping value it was determined that these structures had
disappeared. It has been seen that with doping the surface roughness increased
between three and thirteen times higher than the pure CeO; films. It is shown
that for the samples heat treated at 500°C the crystallization temperature of
CeO2 did not change with doping, while the silica and alumina components of
the films remained amorphous.
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1. GIRIS

Fotonik, 1g1k bilmi ve miihendisligi olarak tanimlanmaktadir [1]. Amaca yonelik
olugturulacak fotonik cihaz yapiminda malzemelerin optik 6zelliklerini bilerek
malzeme tercihi yapilmasi gerekir. Ornegin, bir fotonik cihazin gelen 1gin1
yansitacak sekilde kontrol etmesi isteniyorsa, yiiksek ve diigiik kirma indisli iki
malzeme, kalinliklar1 da ayarlanarak peryodik olarak iist tiste konulmalidir [2].
Cihazin 151im1 yansitmayacak sekilde kontrol etmesi isteniyorsa [3], yine sistemi
olugturan fotonik malzemelerin kirma indislerini bilmek, yapilacak cihaz i¢in isi

hizlandirarak kolaylastiracaktir.

Fotonik malzeme olarak ince filmlerle calismak yaygindir. Kalinliklar
birkag mikrometreden nanometreye kadar inebilen malzeme katmanlarina ince
film denir. Ince filmlerin optikten baska kullanim alanlari da vardir.
Ornegin elektronikte yalitkan, yariiletken ve iletken malzeme olarak devrelerde
kullanilabilirler [4]. Algilayici olarak uygulamalar1 [5] mevcuttur. Elektrokromik
aygitlarda elektrokromik [6], iyon iletken [7] ve iyon depolayict [8] filmler olarak
yararhliklarim gostermiglerdir. Ayrica fotokromik [9], gazokromik [10], koruyucu

yiizey [11] ve fotokatalitik yiizey [12] gibi alanlarda da iglevsellikleri gosterilmigtir.

Istenilen amaca yonelik filmler elde edebilmek icin degistirilebilecek parametreler
vardir. Bunlardan biri filmin iizerine kaplandig: tasiyic1 veya tasiyict sicakhigidir.
Aymi kaplama yontemiyle ayn1 malzeme farkli tagiyicilar iizerine kaplanirsa [13],
veya ayni tagiyiciya kaplanir ama tagiyicr sicakligi farkh ise [14], filmlerin optik,
yapisal ve yiizeysel Ozellikleri farklilik gosterebilir. Tez caligmasindaki tiim
tagiyicilar optik calismalara imkan sagladiklari, caligilan sicaklhiklarda kararh
olduklari, ucuz olup kolay bulunabildikleri i¢in cam olarak secilmistir. Ayrica,
farkli kaplama metotlar1, ayni malzeme ayni tasiyici iizerine kaplanmissa bile,
filmin optik, yapisal ve yiizey Ozelliklerini degigtirebilir [15], tabi kaplama

sirasinda ortamdaki nem, sicaklik, ortam gazi ile kaplama hizi ve siiresi de



sonuclar1 etkileyecektir. Bu durumda, Ornegin gaz algilayicisi yapilacaksa,
gozenek imkani sunacak kaplama yontemi tercih edilmelidir. Bu caligmanin
tamami kolay yapilabilir ve maliyeti diigiik oldugu i¢in sol-jel dondiirerek kaplama
yontemi ile yapilmigtir. Ayni tasgiyiciya ayni malzeme ayni kaplama yontemi ile
kaplanmp, 1s1l iglem sicaklig farkhilagtirilirsa [16], veya 1sil iglem siiresi degigtirilirse
[17] filmlerin dzellikleri yine birbirinden farkli olabilmektedir. Ornegin bir film
kristallegmisken digeri hala amorf kalmig olabilir. Tezde degisik 1s1l iglem sicakligi
uygulmasi ile ilgili bir calisma da mevcuttur. Ayrica bir malzemenin 6zelligini
degistirmek icin o malzemeyi katkilandirma yoluna gitmek de cok tercih edilen
yollardan biridir. Tez caligmasinin tiim alt caligmalarinda katkilama ile ilgili

ornekler bulunmaktadir.
Tez toplam olarak sekiz béliimden meydana gelmektedir.

Boliim 2’de, sol-jel ve dondiirerek kaplama metodu anlatilmig ve tez icersinde
kullanilan kaplama sistemlerinin yansitma ve gecirgenligi, yansitma ve gecirgenlik
katsayilari cinsinden tarif edilmigtir. Ardindan film kalinhik ve optik
parametrelerin  bulunmasinda kullanilan teorik modeller ile bu modellerin
hepsinde kullanilan doniigiim matrisi hakkinda bilgi verilmigtir. Son olarak da

yansitmayici film kaplama kosullarinin ¢ikartilmasi anlatilmigtir.

Boliim 3-7’de c¢aligilan konuya giris yapilmig ve deneysel yontemler iginde
sol yapimi, filmlerin kaplanmasi ve karakterizasyon metodlar:1 anlatilmigtir.

Ardindan tartigma ve sonug kismi verilmistir.

Boliim 3’de, SiOz ve TiO2 filmlerinden yararlanarak yakin-UV bdlgesi icin bir
tane yansitici filtre, yine bu filmler ve SiO,—TiO> filmlerinden yararlanarak
yakin-infrared bolgesi icin iki tane yansitmayic filtre elde edilmesi anlatilmigtir.
SiO2, TiO2 ve SiO2-TiOz filmleri degisik amaclar igin incelenmis [3, 18] ve
bunlar kullanilarak optik filtreler daha once de iiretilmistir [19-23]. Ancak bu
calismada verilen merkezi dalgaboylar ile kaplama yontemi ve sartlariyla bu
caligma bir ilk olmugtur [24]. Ayrica bu galigmada, filtre igerisindeki bir filmin
kalinhiginin ve kirma indisinin ne olacagina dair bilgi verilmektedir. Bunun
getirdigi avantaj, burada verilen malzemeler ve kaplama kosgullar1 ile bagka bir

merkezi dalgaboyunda optik filtre yapmak istenildiginde, gercekten o dalgaboyu



icin bir filtre olusturabilme imkani vermesidir. Yoksa, tek-katman kalinlhigi ve
kirma indisi kullanarak baglanan bir cok-katmanli sistemde, cok-katmandaki
filmler tek-katman filmlerine gore daha uzun 1s1l iglem gordiiklerinden kalinliklar:
daha diigiik ¢ikacaktir. Bu da elde edilen merkezi dalgaboyunun beklenenden

daha kiiciik olmasina yol acacaktir.

Boliim 4’de, goriiniir bolgenin bazi kisimlari ig¢in yansitmayici filtrelerin, ZnO
ve TiOy, ile ZnO-TiO2 ve TiO5 filmleri kullanilarak elde edilmesi anlatilmistir.
7Zn0, TiO2 ve ZnO-TiO3 ince filmleriyle ilgili daha 6nceden yapilmig caligmalar
bulmak miimkiindiir [25-27]. ZnO ve TiO2 kullanilarak iiretilmig yansitmayici
filtre mevcutken [28], TiO2 ve ZnO-TiOy filmleri kullanmlarak yapilana
rastlanmamigtir: Bu caligmada kullanilan kaplama yontemi, sartlar1 ve merkezi
dalgaboylariyla bunlardan optik filtre iiretimi literatiire bu caligma ile girecektir.
Zn0O ve ZnO-TiO2 filmlerinin tek-katmanken kirma indislerinin diigiik, hatta
filtre icerisinde TiO» iistiine kapliyken daha da diisiik oldugu bulunmustur,
boylece bunlarin optik filtre icerisinde diigiik kirma indisli malzeme olarak gorev
yapabilecekleri gosterilmistir. Ayrica bu filmlerin gézenekli yapiya sahip olmasi,

gaz algilayicisi olarak da gorev yapabilecekleri goriigiine yol agmigtir.

Bolim 5’de, TazOs ve TaOs5-CeOz ince filmleri hakkinda bilgi verilmigtir.
TaOs filmleri yaygin olarak ¢ahigilmigken [29], TapOs5-CeO2 filmleri, ilk defa bu
caligma ile literatiirde yer almiglardir [30]. Cahgilan katkilar arasinda %5 CeO
katkisina sahip filmde en yiiksek kirma indisi bulunmasi bunun optik filtrelerde
yiiksek indisli katman olarak veya mikroelektronikteki kondansatorlerde yiiksek

dielektrikli malzeme olarak kullanilabilecegi fikrini dogurmustur.

Boliim 6’da, WO3 ve WO3-SiO»5 filmlerinin optik, yapisal ve yiizey piiriizliiliikleri
hakkinda bilgi verilmigtir. Literatiirde WO3 ve WO3-SiO2 filmleri daha 6nce
elektrokromik iglevsellikleri i¢in ¢aligilmig olmalarina ragmen [31, 32|, filmlerin
tezde caligilan katki araligi ve miktarlari icin optik, yapisal ve yiizey piiriizliiliigi

bilgileri bu ¢aligma ile literatiire girmigtir [33].

Boliim 7’de, CeO; soliine silika ve aliimina katkisi yapilisi ve bunlarin filmlerinin
yapisal, yiizey ve optik karakterizasyonu yapilmigtir. Bu komporzit filmler,

heniiz hi¢ incelenmemigtir, bu ¢aligma ile ilk defa literatiire gireceklerdir. CeO2



filmlerinin gaz algilayicisi olarak galigtiklar: bagka kaynaklarda gosterilmigtir [34].
Silika ve aliimina katkili CeO3 filmlerinin saf CeO> filmlerine gore yiizey alanlari
daha genig ve piiriizli oldugundan gaz algilayiciligi icin alternatif bir aday

olabilecekleri diigiiniilmiistiir.

Boliim 8’de, yapilan caligmalarla ilgili sonuclar béliimlerden derlenerek toplu

halde verilmigtir.

Bunu, tezde kullanilan kaynaklar takip etmig ve son olarak da yazarin 6zge¢misi

sunulmustur.



2. GENEL BILG ILER

2.1 Sol-jel Film Kaplama Y &ntemi

Sol-jel, film kaplama tekniklerinden biridir, fiziksel ve kimyasal buharlagtirma
yontemleriyle kiyaslandiginda, sol-jel kaplama yontemi ucuzdur ve endiistri
iiretim boyutlarina ve seri iiretime kolayca uyarlanabilir. Normal atmosfer
sartlarinda calisilip elde edilen kaplamalarda yiiksek homojenlik elde edilebilir.
Yontem sicaklikla veya kimyasal bilegenleri ve bunlarin molar oranlariyla kontrol
edilebilir.  Gozenekli yapilar olugmasina olanak verir.  Ayrica tasiyicinin
geometrisi onemli degildir. Baz dezavanajlari arasinda ise filmde karbon
kalintilarinin olmasi ve soliin yaglanabiliyor olmasi sayilabilir. Sol-jel yontemi,
TiO2 [24], SiO2 [24], ZnO [25], Taz0s5 [35], Nb2Os [36], WO3 [37], CeO> [38] gibi
saf veya TiO2-SiOz [24], Nb2Os-TiO2 [39], CeO2-TiO2 [40], CeO2-TiO2-ZrO,
[41], V205-TiO2 [42], V205-ZrO2 [42] ve TapO0s-SiO2 [43] gibi kompozit film

tiretilmesinde kullanilabilir.

Sol-jelle kaplamalar dondiirme, akitma, piiskiirtme veya daldirma gibi teknikleri
igerir. Dondiirerek kaplama tekniginde, diiz tasiyicinin kaplanacak kismi yere
paralel olacak sekilde cihaza yerlegtirilir. Tasgiyicinin merkezine sol damlatilir.
Soliin fazlaliklar1 kaplama sirasinda tagiyicidan digart savrulur, dig ortami
korumak icin dig ortamla kaplama mekani arasina bir bariyer yerlestirilir.
Tasiyict dondiiriillmeye baglanir.  Merkezkag kuvvetinden dolayr sol tasiyici
iizerinde merkezden baglayarak disar1 dogru yayilir. Kaplama sirasinda ve hemen
sonrasinda ¢oziicii buharlagmaya devam eder. Elde edilen film 1slak bir filmdir,
havada veya 1s1l iglemle kurutulur. Bu haliyle veya kurutulmug haliyle mekanik
olarak dayaniksiz oldugu icgin genelde yiiksek 1sil igleme tabi tutulur. Daha kalin
bir film elde etmek icin ya kaplama hiz diigiiriiliir ya da sol konsantrasyonu
arttirithr  [44], veya filmin kat sayisi arttirthr, veyahut da ¢ok diigiik/kisa 1sil

islem uygulanir.



Déndiirerek kaplama teknigi secmenin bazi getirileri vardir [44].  Ornegin,
vakumda buharlagtirma veya sicratarak kaplama cihazlarina kiyasla cok daha
ucuzdurlar, piyasada daha rahat bulunabilirler. Sol kaybi az olur, 6rnegin
daldirarak kaplamada bir kat film icin mililitrelerce sol gerekirken déndiirerek
kaplamada 0.250 ml bile yeterlidir. Cok hizli bir yontemdir ve cok-katmanl
sistemler olugturmaya uygundur. Bu getirilerinin yanisira, maalesef olumsuz
olabilecek yanlar1 da vardir [44]. Ancak diiz numuneler kaplamak igin
kullanilabilir, oysa daldirarak kaplama yonteminde farkli geometrideki tasiyicilar
dahi kaplanabilir. Ayrica, ¢oziicii ¢cok hizli buharlagirsa film homojen olmayabilir,

ge¢ buharlagan ¢oziicii de malzemeyi ¢ézmeyebilir.

2.2 Teorik Bilgiler

Filmlerin kalinliklarinin ve optik parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in tezdeki
calismalarda su yontem takip edilmistir: Ilk 6nce olugturulan sistemin deneysel
yansitma ve gecirgenlik degerinin dalgaboyuna bagh degisimlerinden filmlerin
optik parametrelerinin (kirma indisi ve yutma katsayis1) degisimi belirlenmistir.
Sonra, sistem icindeki fimler i¢in uygun bir teorik model secilip, modelin serbest
parametreleri degistirilerek deneysel yansitma ve gecirgenlik degerleri icin en iyi
benzetim egrileri elde edilmistir (benzetimler Levenberg-Marquardt algoritmasi
ile yapilmigtir).  Her modelde de, gegirgenlik ve yansitma katsayilarinin
belirlenebilmesi icin transfer matrisi yontemi kullanilmigtir.  Asagida, bu

konularla ilgili aciklayici bilgiler verilmektedir.

2.2.1 Deneysel yansitma ve gegirgenlik verisinin filmlerimptik parametrelerine

baghhgi

Fimin kirma indisi ngy,(A) ve yutma katsayist Ogy,(A) fonksiyonlarimi
film-tagiyict sisteminin yansitma ve gecirgenlik degerinin spektrumundan
¢ikarabilmek igin basit bir yontem tarif edilecektir [30]. Sekil 2.1(a) bir 15
demetinin sistemden gecigini sematik olarak gostermektedir. Tezdeki filmlerin
kalinlig1, dgim ~ 107 nm, gelen 1gmin dalgaboyunun biiyiikligii ile ayn1 mertebede
olugu igin, 151n filmden gecerken coklu yansiyan ve gecen demetler neredeyse

esevrelidir. Buna kargi, tezin tiimiinde kullanilan tagiyicinin (Corning 2947)
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Sekil 2.1 (a) Solda toplaniR'ya katkida bulunan yansima katsayilari vgdatoplam
T’e katkida bulunan gecirgenlik katsayilari olmak Gzeram f(koyu gri)
ve tastyici (acik gri) sisteminden gecen 1sin demets@matik gosterimi.
(b,c,d) Seklin (a) kisminda kullanilan yansima ve gediligekatsayilarinin
ri, ti, i =1,...,3 tanimi. (e) Corning 2947 cam taglyici i¢in dalgaboyunun
(A) fonksiyonu olaraknig(A) kirma indisi. (f) Tasiyict igindag(A) =
exp(—atas(A ) dtas) Siddet azalma faktord.

kalinhg diag ~ 10° nm’dir, tasiyicidan bir veya birden fazla gecen demetlere

esevreli degil seklinde davranilir.

Uc takim yansima ve gecirgenlik katsayist tanimlanmis olup, bunlar
Sekil 2.1(b)-(d)’de gosterilmistir: rq, t;, ortamdan gelerek filmden ilerleyen
demeti; rp, to, tagiyicinin icinde tasiyicinin kaplanmamais yiizeyine carpan demeti;
ve r3, t3, tagiyicidan dig ortama dogru filmden ilerleyen demeti tanimlamaktadir.
Biitiin bu katsayilar kolayca standart transfer matrisi metodu [45] ile saptanabilir,
ve filmin kalinhg dg,, kirma indisi g, (A), yutma kaysayist agp(A), ile
tagtyicinin kirma indisi Ngag(A ) 'nin fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Tagiyicidan
coklu gegis yapan demetlerin yansima ve gegirgenlik katsayilari Sekil 2.1(a)’da
gosterildigi gibi yalnizca rj ve ti’'nin iiriinleridir. Ek olarak, 1ginin giddetinin
tagiyicinin bir tarafindan obiir tarafina her gegisinde, Oag(A) tasiyicinin yutma
katsayisi olmak iizere, Qtag(A) = €XP(—gag(A )biag) carpan: kadar azaldig: dikkate
alinmigtir.  Oag(A)’daki nispeten az artma bile, mesela yakin-UV bolgesinde
(A £350nm), dgag ~ 10° nm oldugu icin 6nemli siddet kaybiyla sonuclanacaktir.
Bunlarin hepsini gz niine alarak, film-tagiyict sisteminin toplam yansitma (R)

ve gegirgenlik (T) degerleri, demet dizisinin katsayilarinm egevreli degil bigiminde



toplayarak bulunur:
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Niag(A) ve Oag(A)’y1 belirlemek igin, kaplanmamig tasiyicinin yansima ve
gecirgenlik spektrumu c¢iplak tasiyict ig¢in uygun olarak modifiye edilmis
Esitlik (2.1) ve (2.2)nin versiyonuna benzetim yapilmistir. Bu, her o6lciilmiis A
dalgaboyu icin bir Niag(A) ve Srag(A) degeri verir. Sonuglar Sekil 2.1(e) ve (f)’de

gosterilmigtir.
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Sekil 2.2 Seklin a) kismi taslyiciy her iki tarafinda ol&@hve C' film serileriyle
gostermektedir, burad@’, C ile aynidir ama sirasi terstir. Kisim b) ve

c)'de gosterilerry, ro, t1, to yansitma ve gecirgenlik katsayilari cinsinden

toplam R'ya katkida bulunan demetler icin yansitma katsayilardaple

toplam T’e katkida bulunan demetler icin gecirgenlik katsayilaajda

gosterilmigtir.
Simdiye kadar anlatilanlarda, tasiyicinin bir yiiziiniin kapl oldugu varsayilmigtir.
Tezde yapilan bazi calismalarda tasiyicinin iki yiiziiniin de simetrik olarak
kaplandigi durumlar vardir, bunu temsil eden bir durum Sekil 2.2’de verilmistir.
Sekil 2.2’de C, ¢cok-katmanli sistemi temsil etmektedir. Simetrik kaplama ifadesine
basit bir érnek olarak B/A/tasiyici/A/B durumu ile verilebilir, burada A ve B
farkl filmleri temsil etmektedirler. Bu durumda sistemin yansitma ve gecirgenlik
ifadesi Esitlik (2.1) ve (2.2)ye benzeyecektir, ama simetriden dolay1 r3, ro’ye ve

t3 de to'ye esit olacaktir [24].



2.2.2 Optik parametrelerinin bulunmasinda kullanilan modeller

2.2.2.1 Tauc-Lorentz (TL) ve Urbach kuyruklu Tauc-Lorentz (TLU) dielektrik

modelleri

Deneysel yansitma ve gecirgenlik verisinin filmlerin optik parmetrelerine
baghmliligini belirledikten sonraki adim, teorik tanimin son 6gesi olarak ngj,(A)
ve Agim(A ) icin fiziksel bir model segmektir. Bu amag igin, dielektrik fonsiyonunun
Tauc-Lorentz formu (TL) kullamlabilir [46]. Bu form, degisik yariiletken ve
yalitkanlarda [47] bagariyla uygulanmigtir. Bunlarin arasinda TiO2, TapOs ince
filmleri ve bagka optik kaplama malzemeleri [48] de vardir. Bu modelde, hem optik
band araligi yakininda hem de daha biiyiik enerjilerde malzemenin optik cevabini
yakalamaya calismak icin, Tauc-Lorentz dielektrik fonksiyonunun sanal kismi bir
Tauc kanunu fonksiyonu ve bir Lorentz osilatoriiniin iiriinii olarak alinmigtir.
Ek olarak, dielektrik fonksiyonunun reel ve sanal kisimlari bir Kramers-Kronig
doniigiimii ile dogru olarak iligkilendirilmigtir. Sonuc¢ta model, band kenarinin
iistli ve altindaki alanlar dahil genig bir spektral alan {izerinde deneysel sonuclari
yeniden olugturabilir. Asagida verilen, Tauc-Lorentz modelinin modifiye edilmis
halidir (TLU), alt aralik bolgesinde Urbach kuyrugu yutmasini da gozoniine
almaktadir. [49]. Foton enerjisinin E fonksiyonu olarak dielektrik fonksiyonunun

sanal kismi &(E)

% exp(EEuE‘) E<E

fe-eger Do

seklinde verilir. Burada enerji boyutunda alt1 tane benzetim parametresi vardir,
bunlar gdyle tanimlanmiglardir: E; Urbach kuyrugu ve bantdan banda gecis
bolgelerinin arasindaki sinir1 belirtmektedir; Eg optik band araligidir; £(E) formu
E < E i¢in yutma katsayisina (agm,(E) O exp(E/Ey)) yol agtigr igin Ey Urbach
kuyrugunun genigligini kontrol etmektedir; A, Eg, ve I sirasiyla Lorentz osilator
genligi, rezonans enerjisi, ve osilator genigligidir. E; parametresi serbest degildir
ama E = E¢’de & siirekli olacak sekilde secilir. Genelde E;f > Eg'dir ve orijinal
Tauc-Lorentz modeli (TL) Ey = 0, E; = Eg limitinde elde edilir.



Dielektrik fonksiyonun reel kismi £1(E) Kramer-Kronig integrali ile hesaplanir:

§ex(é)
EZ_ E2

2 00
1(E) = £10+ =7 /0 dE 2.4)

burada integral degiskeni & tiim enerji alani {izerindendir, & integralin Cauchy
bag degerini belirtir, ve €10 bir ekstra benzetim parametresidir. Film kalinhgiyla
(dfim) beraber bu, toplam parametre sayisini sekize ¢ikarmaktadir. Bununla
birlikte, iki kisitlama [49] getirilerek, trnegin €1, = 1 yaparak, ve &(E)'nin E =
E:’deki egiminin siirekli olmasi istenerek bu altiya diigiiriilebilir (Bazi durumlarda,
en iyi benzetim egrileri daha iyi sonuclar verebilecegi icin bu iki kisitlama
uygulanmayabilir), boylece model daha basit bir hale doniigtiiriilmiis olacaktir.

Sonuncusu Ey = Eg+ 2E, sabit tutularak yaklagik olarak saglanabilir.

&1 ve & cinsinden kirma indisi hgpy, ve yutma katsayist Qgm,

1/2
(24218
Nflm = 2
(2.5)
1/2
a _2E (2+€3)12—g /
film — Ac 2

olarak verilir. Egitlik (2.1)ve (2.2)deki rj ve ti’nin ngyy, ve Ogim'ye bagimlihgindan,
bu optik fonksiyonlar direkt olarak film-tagiyici sisteminin yansitmasi ve

gecirgenligini hesap etmekte kullanilabilir.

2.2.2.2 Urbach kuyruklu ¢ok gecisli Tauc-Lorentz dielektik modeli (DTLU)

Bazi durumlarda, birden fazla gecis s6z konusu olabildiginden daha karigik bir
modele ihtiya¢ duyulabilir: bu geciglerden bir tanesi bir Tauc-Lorentz (TL)
salimicist [46] ile modellenebilirken, diger gecig de alt aralik yutmasi Urbach
kuyrugunu dahil eden Tauc-Lorentz osilatoriiniin [49] (TLU) degigtirilmis haliyle
tarif edilebilir. Tki TL salinicis1 gecmiste cok gecisli malzemeleri tarif etmek icin
birlegtirilmistir [50, 51]. Urbach kuyruklu ¢ok gecisli TL modeli (DTLU) [33]
bundan da farkhdir, TL ve TLU modellerini birlegtirmektedir.

DTLU dielektrik fonksiyonunun &(E) sanal kismi foton enerjisinin, E, bir

fonksiyonu olarak, TL ile TLU katkilarinin bir toplami bi¢iminde
&2(E) = &1L(E) + &21LU(E) (2.6)
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yazilabilir. TL’in [46] formu

A1Eoil 1(E—Eg)? ESE
e (E) = { ElE-E3=r3e?] =7 !

2.7)

sekildedir. TLU terimi benzer bir gekle sahiptir, ama diigiik enerji durumu icin

Urbach kuyrugu eklenmigtir [49] ve Boliim 2.2.2.1de de verildigi gibi

AgEqal 2(E—Egp)?

erru(E) = { ELEP-ER*HT2E?] E>E o8
U Ec oy (E—Et> E<E _
E €XP| 7F, <E

formundadir. Esitlik (2.7) ve (2.8)deki degiskenlerin tanimi ve gerekli kisitlama,
kosullar1 Boliim 2.2.2.1°de verilmistir. Buradan TL icin serbest parametre sayisi
dort olarak bulunur: Egi, A1, Eop ve I';. TLU terimi icin beg tane serbest

parametre birakilmigtir: Eg, A, Egp, I'2, ve Ey.

DTLU dielektrik fonksiyonunun gercek kismi & (E) Boliim 2.2.2.1'de verilen
Kramers-Kronig integrali ile hesaplanir ve bundan sonra da ayni bdéliimdeki

islemler takip edilir.

2.2.2.3 Wemple-DiDomenico modeli

Wemple-DiDomenico modeli, TL, TLU ve DTLU modellerinin aksine dielektrik
fonksiyonunun reel kismini sanal kismina baglamaz. Dolayisiyla kirma indisi ve
sondiirme katsayist da direkt iligkili degildir. Bu model, kirma indisini goyle

tanimlamaktadir:

E4Eo

nz(w) =1+ W

(2.9)

burada Egp ve Eg4 sirasiyla salinici enerjisi ve salinici dayanikliligini tarif eden
parametrelerdir.  Bu formun iyi bir yaklagimla TiO, ve SiO2 dahil genig

cesitlilikteki malzemelere benzetim yaptigi bulunmugtur [52].

2.2.3 Transfer matris yontemi

Islemlerde basitlik saglamasi icin filmin kirma indisinin reel kismi, yani filmde

yutmanin olmadigi durum anlatilmigtir (Tezdeki ¢aligmalarda kirma indisinin
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sanal kismi da alinmigtir.). Filmde yutma oldugu durumda agagidaki agiklamalar
gecerlidir ama filmin kirma indisi reel ve sanal kisimlarin toplami olarak
yazilmaldir. Sanal kisimdaki sondiirme katsayist (K) ile yutma (a) arasindaki

iligki a = 47Kk/A olarak tanimlanmaktadir.

Transfer matrisinin iglevi, gelis diizlemine dik dogrultuda E elektrik alanina sahip
gelen 151n demetinin gosterildigi Sekil 2.3 gozoniine alinarak kaynak [45]'dan
aktarilacaktir. Burada incelenen, s-polarizasyon durumudur, gelig diizlemine dik
dogrultuda B magnetik alani olursa p-polarizasyon durumu olacaktir. Burada
ayrica dikkat edilmesi gereken, tasiyicinin sonsuz kalinlikta alindigi bundan
dolay1 tagiyicinin kaplanmamig yiizeyinden geri yansimanin olmadigidir (Tez

caligmasinda tagiyict sonlu kalinlikta alinmigtir. ).

Film Tasiyici

ny ny ng

B

B
(b)

By

*0; N el
(a)

Sekil 2.3 Bir katmanli film sisteminden 1sin demetinin yansim&saJanin yonu sayfa
diuzlemi disina dgruyken gosterilmistir [45].
Isin ng kirma indisli dig ortam ile np indisli filmi ayiran (a) igyiizey diizleminden
yansimaya ugrar. Film manyetik degildir yani yu = pg’dir. Film ile kirma
indisi ng olan tagiyiciy1 ayiran (b) igytlizeyinde demetin gegen kismi i¢ yansima
ve gecirgenlige ugrar. Her demette E sayfa yiizeyinden digar1 dogrultudadir.
B magnetik alammin yonii S = &C?E x B poynting vektoriine bagli olarak
gosterilmistir.  Icyiizeylerdeki coklu demetler gozoniine alinmustir: Epq: (a)
icyiizeyindeki filmden ¢ikan g¢oklu yansima demetlerinin toplamini Ejp:  (b)
igylizeyindeki tagiyiciya yonelen coklu demetlerin toplamini gostermektedir.
Yapilan varsayimlar filmin homojen, izotropik, kalinliginin i1smin dalgaboyu
mertebesinde oldugu ve gelen 1511 demetinin genigligi sonu¢ yansima ve

gecirgenlige katkida bulunacak cok yansimaya dayali yanal yerdegistirmeye
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kiyasla biiyiik oldugudur. Bunlara dayanarak sistem icerisindeki E ve B alanlar:

icin (a) ve (b) noktalarindaki sinir gsartlar:

Ea=Eo+E1=E1+E1

Ep = Ei2+Er2=Er2

ve

B, = BocosHy — By1cos6y = Bt c0S6:1 — Bj1 c0S6i1

By = Bi2Cc0s6i1 — Br2€0s8:1 = Broc0SH2

sekilde yazilabilir.

B— =
v

- () -name

ifadesi kullanilarak ve

Yo = No\/€oHoCOSEy, V1 = N1y/E0HoCOSBr1, Vs = Nsy/Eollp COSB;2

tanimlamalar1 yapilarak (a) ve (b) i¢yiizeylerindeki B alanlar

Ba = Yo(Eo— Er1) = Va(Et1 — Ein)

Bp = y1(Ei2 — Er2) = ysEr2

olarak yazilabilir. Olugan faz farki

01 = zm n10; cos6i1
Ao

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

seklinde verilir. Burada Ag gelen 1ginin vakum dalgaboyu, np filmin kirma indisi,

d; filmin fiziksel kalinligi ve 61 1ginin filmdeki agisidir. Bu ag,

NoSIiNBy = N1 SiN6G:1

seklinde ifade edilen Snell yasasina uyar.
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Epo=Eue'®, Ejp=Ee® (2.17)

Esitlikleri (b) simirindaki Esitlik (2.10)deki E ve Esitlik (2.14)deki B alanlar: igin

kullanilirsa,

Ea cosd snd\ /g
— y 2.18
(Ba) (i yisind cosd ) \Bo (2.18)

ifadesine ulagilir. Bu matris

M — (mll ml?) (2.19)
Mp1 Mpo

olarak gosterilebilir ve adina transfer matrisi denir. Eger N tane kaplanmig film
varsa, o zaman tagiyicl iizerindeki sinir olan N’inci ((b) i¢ yiizeyi gibi) sinirdaki
E ve B alanlari cinsinden (N —1)’inci ((a) i¢ yiizeyi gibi) sinirdaki E ve B alanlar:
yazilabilir, yani Egitlik (2.18) hala gecerlidir. N katmanlh bir kaplamada (a)

yiizeyindeki E ve B alanlar1 N'inci sinirdaki E ve B alanlari cinsinden

=) = MyMoMs My 2N (2.20)
Ba BN

olarak yazabilir. Bu sistemin tiim transfer matrisi Mt

Mt = M1MaM3--- My (2.21)
seklinde tanimlanir.
Ea=Eo+En
Ep = Er2
(2.22)
Ba= yo(Eo—Er1)
Bp = ysEt2
ve
Er1 Et2
r=—, t=— 2.23
Eo Eo (2.23)



esitliklerinden yararlanarak gecirgenlik ve yansitma katsayilarini veren

2Yo
t p—
Yomi1 + YoYsio + M1 + Yspo (2.24)
r— Yomi1+ YoYsMhi2 — My — Yslho '
Yomi1 + YoYsio + M1 + Yspo

sonu¢ ifadelerine ulasilir. Buradan ¢ok-katmanli sistemlerin transfer matrisi ile

tanimlamasi yapilarak yansitma ve gecirgenlik 6zellikleri belirlenebilir.

2.2.4 Yansitmayicl filtreler icin indis kosullar

Boliim 2.2.3’deki Sekil 2.3’de tagiyicinin bir yiiziine bir film degil {i¢ farkh filmin
kaplandig sistem (lig-katmanli) gozoniine alimacaktir [45,53] (Tez caliymasinda,
filtrelerin iki yiizii de simetrik olarak kaplhdir). Tkinci ve iiciincii filmlerin
kirma indisleri sirasiyla ny ve nz olarak adlandirilmigtir. Filmlerin ve tasiyicinin
ozellikleri sozkonusu boéliimde anlatilanlarla aym alinacak, ama konunun daha
iyi anlagilabilmesi i¢in baz1 varsayimlar yapilacaktir. Bunlardan bir tanesi 1s181n
ortamdan tagyicinin en iistiindeki filme gelig agisinin dik olmasi durumudur (Tez
caligmasinda, kullanilan 1g18in gelig agis1 30° olarak alinmigtir). Bu varsayimla,

tiim 0 acilar sifir oldugundan Esitlik (2.13)

Yo = Noy/€oto, Y1 =N1y/€Ho, Y2 = Nz\/€Ho, (2.25)
Y3 = N3/ &MUo, Ys=Nsy/EHo

ve Esitlik (2.15)

21T 211 211
O =-—mdy, &=-—mdy, &=-—nzds, (2.26)
Ao Ao Ao

seklinde yeniden yazilabilir. Ikinci varsaymm ise, tiim filmlerin kalinliklarmim
d = A /4= Ap/4n olarak alimmasidir (Tez ¢aligmasinda, filmlerin kalinliklar: d =
Ao/4n’dan farkhdir.). Bunun getirdigi basitlik ise Esitlik (2.26) ile tanimlanan
filmlerin faz farklarin1 & = 11/2 yapmasidir. Bu kabullerle filmlerin Egitlik (2.19)

ile tanimlanan transfer matrisleri
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0 1 0o L 0 1
— i — Y2 — V3
Vi (iVl 0)’ Ve <in 0)’ Ma (ivS 0) (2.27)

seklinde yazlabilir. Esitlik (2.21)e benzer sekilde sistemin transfer matrisi Mt

Mt = M;M,M3 (2.28)

olarak olusturulur ve matris elemanlar

1Yo iv1ys
My=0, mp=—-Y2 __ns ~0 2.29
11 12 Y Mp1 " M2 (2.29)

seklinde elde edilir. Bu matris elemanlar1 Esitlik (2.24)icerisine koyuldugunda

_ vk + iy1ys
_ iys Y2
"= Thows e (2.30)
Y1y Y2
r yansitma katsayisi ifadesi bulunur. Yansitmanin (R)
R=rr* (2.31)
tanimindan
NoNsnz _ ning 72
nin n
R= linoﬁsﬁz n nl_ﬁ?‘ (2.32)
ning 17]

esitligi elde edilir (Bu, tasiyici sonsuz kalinlikta iken gegerlidir, tez ¢aligmasinda
tagiyict sonlu kalinhikta oldugu igin Esitlik (2.1)daki ek terimler de mevcuttur.).

Buradan yansitmanin minimum olma kogulu

NNz

=2 — /nons (2.33)

nz

olarak bulunur. Benzer iglemlerle, aymi oOzelliklere sahip ama iki-katmanlh
film sistemi icin kosul nz/n; = \/ns/Ng ve tek-katmanl igin Ny = /NoNs olarak

bulunacaktir.
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3. SiG; VE TiO 2 MALZEMELER INDEN OLUSTURULAN
COK-KATMANLI OPT IKF ILTRELER

3.1 Girig

Girigim filtreleri optik sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Filtreler,
sadece tek dalgaboyu 1sini gegirebildikleri gibi, belirli bir dalgaboyu araligini
gecirebilirler veya yansitabilirler. Bunlar, araba veya bina camlari, gozliikler
ve lenslerde kullanilabilirler. Yansitic1 [2, 3, 19-22, 47, 54-58| ve yansitmayici
[3,23,26,59-63] 6zelligi olan sol-jel yontemi ile hazirlanmig ¢ok sayida filtre rapor
edilmigtir. So6zkonusu sistemler, secilen tagiyiciya, sole, merkezi dalgaboyuna,
film sayisina, optik kalinhga, kaplama teknigine, ve 1si1l iglem ayrintilarina
gore birbirinden farklilik gostermektedirler. Degisik dalgaboyu araliklari icin
yansitmay1 veya gecirgenligi kontrol edebilen ¢ok-katmanl optik sistemler sol-jel
veya vakum teknikleri kullanilarak yapilabilir. Vakum tekniklerinin avantaji daha
siki ve kararl filtreler olusturabilmeleridir. Ama bu filtrelerin, maliyetleri yiiksek,
biiyiikliikleri sinirlidir ve seri liretime uygun degildirler. Bundan dolay1 sanayiye
kolayca uygulanamazlar. Oysa sol-jel yonteminde bu tiir dezavantajlar yoktur,
yani iiretimi ucuzdur, biiyiik boyutlarda ve seri olarak iiretilebilirler. Bu yiizden

bu calismada sol-jel yontemi tercih edilmigstir.

Tezde sunulan ilk calismada, TiO2 ve SiO7 esash 9-katmanli yakin-UV yansitici
ve iki ¢egit 3-katmanl yakin-infrared yansitmayic filtre iki tarafli olarak sol-jel
dondiirerek kaplama yontemi ile elde edilmigtir [24]. Yansitic1 filtre doniigiimli
olarak yiiksek-indis TiO, ve diigiik-indis SiO7 filmlerinden olusturulmustur.
Yansitmayici filtre icinse orta-indisli TiO2-SiO2 karigimi filmi de kullanilmigtar.

TiO7 ve SiO2 kirma indisleri farklari biiyiik oldugundan secilmiglerdir.

Calismada, firinlama sirasinda filmlerdeki kalinlik azalmasi ve yogunlagma da

gbzoniine alinmig ve sistem en az sayida degisken ile tanimlanmigtir. Kalinlik,
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kirma indisi ve sondiirme katsayilar1 sistemi olusturan malzemelerin hem

tek-katmanlari icin hem de filtre i¢indeki filmleri icin hesaplanmigtar.

3.2 Deneysel Yontem

3.2.1 Yansitici filtre icin sol hazirlanmasi

SiO2 solii hazirlamak igin baglangic malzemesi olarak Tetraetilortosilikat
(Si(OC2Hs)4, TEOS) kullanilmigtir. TEOS ¢oziicii olarak izopropanolle (C3HgO),
hidroliz igin saf su (H20) ve katalizor olarak da hidroklorik asitle (HCI) 70°C’de 80
dakika karigtirilmigtir. Bilegenlerin molar oranlar1 gdyledir TEOS : C3HgO : HoO
:HCl =1: 32: 32: 0.24. TiO3 solii Titanyum (IV) butoksit (Ti|O(CH2)3CHg|a4,
TIVBT) kullanilarak iki basamakta hazirlanmigtir. Birinci basamakta, TIVBT,
etanol (EtOH) ve asetik asit (CH3COOH) oda sicakhiginda 30 dk TIVBT : EtOH
: CH3COOH = 1 : 113.45 : 1.4 molar oranlarinda karigtirilmiglardir. Sonra sole
molar oranlar1 TIVBT : EtOH : CH3COOH = 1: 189.1 : 1.4 olacak sekilde etanol
eklenmistir. Bundan sonra, sol oda sicakliginda 1 saat daha karigtirilmistir. Elde

edilen her iki sol de homojen ve gecirgen olmusgtur.

3.2.2 Yansitmayicl filtreler (ARF) i¢in sol hazirlanmasi

Si0O7 solii Boliim 3.2.1’de yansitici filtre igin tarif edilen sekilde hazirlanmig olup
bu defa kullanilan kimyasallarin molar oranlart TEOS : C3HgO : HoO : HCl =
1: 16 : 16 : 0.12 seklinde secilmigtir. Sistemde kullanilan TiO2 solii de yansitici
kaplamalarda kullanilanin tamamen aynisidir. Ayrica bu iki sol kullanilarak, sol
hacim oranlarindaki %80 TiO» - %20 SiO, karigim solii oda sicakhginda 30 dk

karigtirilarak elde edilmistir.

3.2.3 Yansitici filtre icin kaplama sireci

Tiim sistemlerde tasiyict olarak 2.5 x2.5 x0.1 cm boyutlarindaki mikroskop
camlar1 (Corning 2947) kullamlmigtir. Tagiyicilar cam arindiricisi ile yikandiktan
ve On yikama basamagi olarak suyla durulandiktan sonra, 15 dakikaligina etanol
icinde ultrasonik banyoda (Bandelin, Sonorex RK100, 35 kHz) temizlenmis,

daha sonra sicak-hava akiminda kurutulmuslardir. Tezdeki diger calismalarda
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cam temizligi icin yine ayni ultrasonik banyo kullanilmistir. Yansitica filtredeki
her TiOz alt katmani camin iki tarafina da 2000 devir/dk hizinda déndiirerek
kaplanmigtir. Her alt katman 100°C’de firinda (Carbolite, CWF 1100) 1s1l igleme
tabi tutulmustur. Tezin kapsadigi tiim caligmalarda ayni firin kullanilmigtir.
TiO3 filmini elde edebilmek i¢in bu kaplama ve 1s1l iglem siireci arka arkaya iic
kez tekrar edilmigtir. SiO» filmleri ise 3500 devir/dk hizda ¢ift tarafli olarak bir
kez kaplanarak ve 100°C’de 5 dk kurutma ile elde edilmistir. Sonucta sistemde
tagtyicinin herbir tarafindaki filmler (iceriden disar1 dogru): (HL)*H seklindedir,

burada H, TiO2 ve L, SiO» filmlerini, 4 ise film sayisin1 temsil etmektedir.

3.2.4 Yansitmayicl filtreler igin kaplama sireci

3.24.1 ARF-1

Camlarin boyutlar: ve temizleme iglemi Boliim 3.2.3’de anlatildig: gibidir. ARF-1
olarak adlandirilan 3-katmanl filtrede ilk film sol hacmince %80 TiO, - %20
SiO2’den olugmug olup bu film 2000 devir/dk hizda ve ii¢ alt katmandan
hazirlanmistir. Tkinci film olarak TiO» film kullanilmistir ve yansitici filtredeki
TiO7 filmi icin olan kaplama islemi ii¢ kez yerine beg kez tekrar edilerek
elde edilmigtir.  Uciincii film, SiOz ise 4000 devir/dk hizda kaplanmistir.
Filmleri olugturan biitiin alt katmanlar kaplamadan sonra 5 dakikaligina 100°C’de
isitilmistir.  Sonugta tasiyicinin herbir tarafindaki elde edilen ardigik filmler

(iceriden digar1 dogru) TiO2-SiO2 karigimi, TiO2 ve SiOz seklindedir.

3.2.4.2 ARF-2

Tkinci cesit ARF icin ARF-1’deki, ayn1 sol hazirlamsi, aymi kaplama yontemi ve
film ardigikligi kullanilmig ama alt katman TiO2 beg yerine on kez tekrarlanmigtir.
Kisacas1 daha kalin bir film olugturulmugtur. Her alt katman 5 dakikaligina
100°C’de 1sitilmigtir, ek olarak da yigin-isitma yontemi  [23] kullanilmigtir:
tamamlanmig sistem 450°C’de 15 dakikaligina 1s1l iglem gdrmiis ve 6rnege sonra

230°’de 8 dakika 1s1l iglem uygulanmigtir.
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3.2.5 Tek-katman hazirlanmasi

Yansitici ve AR filtreler i¢in bahsedilen her bir film tek bagina bir tagiyici iizerine
ayrica kaplanmig, tagiyic1/TiOp, tagiyic1/SiO2 ve tagiyict/TiO2-SiO2 olugturulmus
ve bunlara tek-katman denilmigtir. Hazirlama yontemi ¢ok-katmanl sistemdekine
kargilik gelen filmle tamamen aymidir. Yansitici filtre ve ARF-1’de kullanilan
tek-katmanlarin alt katmanlar1 kaplamadan sonra 100°C’de 5 dk 1s1l iglem
gormiiglerdir. ARF-2’de kullanilanlar, bu 1sil iglemin ardindan yukarida tarif

edilen yigin-1sitma yontemine tabi tutulmuslardir.

3.2.6 Karakterizasyon yontemleri

Hem tek hem de cok-katmanli hazirlanmis filmlerin gecirgenlik ve yansitma
siddetlerinin tayin edilmesinde 30° gelig acis1 altinda 300-1000 nm dalgaboyu
araligl altinda gecirgenlik ve yansitma degerlerini gosteren NKD System
spektrofotometresi (NKD 7000, Aquila, UK) kullamlmigtir. Tezdeki diger
calismalarda da yine ayni marka spektrofotometre kullanilmigtir.  Filtre
tizerindeki filmlerin yapigkanhgi capraz kesim ve bant testleriyle tayin
edilmiglerdir. Bu testte film iizerinde capraz kesimler yapilir ve sonra kesilen
yiizeye bant yapistirithip cikartilir.  Kesimlerin birlegtigi noktalarin diizgiin
kalip kalmadigina bakilir. Yiizey piiriizliiliigii, bundan sonraki calismalarda da
ayni markanin kullanildigi bir atomik kuvvet mikroskobu (AFM, SPM-9500J3,

Shimadzu) ile belirlenmigtir.

3.3 Teorik Karakterizasyon

Teorik karakterizasyonun amaci, filtre sistemleri icindeki herbir filmin kalinlik,
kirma indisi N(w), ve sondiirme katsayisinin K(w) bulunma geklini anlatmaktir.
Bunun igin ilk Once sistemlerin gecirgenlik ve yansitmasinin gegirgenlik ve
yansitma katsayilarina nasil bagh olacagi belirlenmelidir. Bu durumda optik
sabitler Boliim 2.2.2.1°de tarif edilen simetrik kapli sistemlerin T ve R tanimiyla
uyumlu olacaktir ve tagiyicinin yutma 6zelligi de ayn1 béliimde tarif edildigi gibi

ele alinacaktir: hem yansitici hem de yansitmayici filtre sistemleri her iki tarafi da
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kapli, her iki yanda da icten disa dogru ayni diizene sahip filmleri olan cam tasiyici
ihtiva etmektedir. T ve R’ye bagh gecirgenlik ve yansitma katsayilarinin kirma
indisine ve sondiirme katsayisina baglh oldugu unutulmamahlidir. Eger kirma indisi
ve sondiirme katsayisi icin bir model segilir, buradan verilen sonuclar kalinlikla
beraber tanimlanmis t ve r icinde yerine konulur ve deneysel T ve R yeniden
yaratilabilirse, bulunan kirma indisi ve sondiirme katsayilarinin dogru oldugu
sOylenebilir. Bunun icin, cok-katman kaplamalarindaki filmlerin kirma indisleri

ve sondiirme katsayilar: icin 6zel formlar secilmelidir.

Tek-katman ve filtredeki filmlerin kirma indisi icin Bolim 2.2.2.3’de verilen,
Wemple-DiDomenico modeli kullanilmigtir [52]. Tek-katmanlarin kirma indisleri
ayrica NKD sistemi i¢cindeki PRO-Optix Versiyon 4.3 paket programi ile de elde

edilmigtir.

Sondiirme katsayist K(w)'min  bulunabilmesi igin, bu caligmada kullamlan
malzemelerin yutmasinin verinin toplandigi 300— 1000nm dalgaboyu araliginin
cok biiyiik bir kisminda neredeyse sifir olduguna dikkat edilmelidir. Sadece
yakin-UV boélgesinde belirgin bir yutma beklenmektedir bu da esasen 3.2 eV [64]
civarinda optik band araligi olan TiO2’i iceren filmlerden kaynaklanmaktadir.
K(w) n1 bulabilmek i¢in, her filmin optik yutmanin baglangicinin gu tipik iligki ile

tarif edildigi varsayilmigtir
a(w)hw = B(hw — Eg)" (3.1)

Burada yutma katsayis1 o (w) = 4nk(w)/A’dir, Eg optik band araligi enerjisi, B
bir sabittir ve N optik gegis tiiriine bagh [65] bir sayidir. Bu ¢aliymada kullanilan
malzemeler igin indirekt gegis beklenmektedir ve n = 2 [64] ahnmigtir. O zaman
Esitlik (3.1), k(w) icin

B cB
= ez

Eg ve B ile iki paramatreli basit bir model verecektir. Burada 6,

k() hw — Eq)20 (Aw — Eg) (3.2)

hw < Ey oldugunda K’y1 sifir yapan birim basamak fonksiyonudur. n(w)
parametreleri durumunda, her film icin Eg ve B degerleri tek-katman sonuclarina

dayandirilacaktir.

Burada, dikkat edilmesi gereken bir konu daha vardir: Cok-katmanlh kaplamalar

gozoniine alindiginda, fabrikasyon tekniginin dogasi nedeniyle once kaplanan
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alttaki filmler sonradan kaplanan {istteki filmlere gore daha cok 1sil islem
goreceklerdir. Daha uzun siireli 1s1l igleme maruz kalmak sol-jel ince filmin
kalinligin1 dramatik olarak azaltabilmektedir, bunun nedeni sol-jel sentezinden
gelen rezidiilerin filmden uzaklagirken jel aginin yogunlagsmasi ve gozeneklerin
azalmasi [66] olarak agiklanmaktadir. Boylece yiginin altina yakin bir film genelde
tiste dogru olan aymi tip filmden daha ince olmaktadir [21]. Bu yogunlagmadan
dolay1 bu calismadaki ¢ok-katmanl sistemlerdeki kirma indisi ve sondiirme
katsayilarinin tek-katman orneklerinden (bunlar sadece bir kez 1s1l igleme maruz
kalmiglardir) hesaplananlara gore biraz daha fazla olmasi beklenmektedir. Kirma
indisinin p yogunlugu ile 6l¢eklenmesi yaklagik olarak Lorentz-Lorenz kanunu [67]

ile agiklanabilmektedir,
i =G(w)p (3.3)

burada kompleks indis fi(w) = n(w) + ik(w), ve OQ(w) malzemenin
kompozisyonuna bagh herhangi bir fonksiyondur. Herhangi bir pg yogunlugu
n ve K igin biliniyorsa (mesela, tek-katman sonuglarimdan) herhangi bagka bir
p vogunlugu icin n ve K'yi belirlemek iizere Esgitlik (3.3) kullanilabilir. n ve
K'nin tek-katman sonuclarindan, ¢ok-katman kaplama islemi sirasinda filmin
yogunlagmasi nedeniyle olan sapmay1 tarif edebilmek icin, her filmle iligkili

olarak bir D = p/pg > 1 parametresi tanitilacaktir.

Ozet olarak, bu calismadaki cok-katmanh sistemlerin R ve T’sini hesaplamak
icin bir yontem tarif edilmistir ve bunun ic¢in tek-katmanlari tarif eden belirli
giriy parametreleri kullanilmigtir.  Mesela yansitici filtrede, birbirini takip
eden SiO2 ve TiO2 yiginlart mevcuttur. Serbest parametreler tek-katmanlarin
dsio, ve drio, kalinliklar ile Dsjo, ve Drio, yogusma faktorleridir. Diger
parametreler tek-katman sonuclarindan sabitlenmis olarak varsayilmigtir. Dort
serbest parametre degistirilerek, deneysel cok-katmanin Rve T verisine benzetim
yapilmigtir. Yigindaki bireysel filmlerin kalinlik ve dispersiyon egrilerini elde

edebilmek i¢in S ve p polarizasyonu verisi ayni anda benzetim yapilmigtir.

Kiiciik sayidaki serbest parametrelere, sisteme basit ve fiziksel kisitlamalar
getirilerek ulagilmigtir. Bunun i¢in tek-katman deneysel verisi ve n ile K'nin
Lorentz-Lorenz kanununa gore olceklendigi varsayilmistir. Bir alternatif de

yogusma faktorlerinden kurtulup, her film icin Ep, Ey, B ve Eg'nin serbest

22



parametre olarak birakilmasidir. Cok-katman yigini1 gibi karmasgik sistemler icin,
cok sayidaki serbest parametre genelde benzetim algoritmasini gercek olmayan
yerel minimada birakmaktadir, R ve T benzetim yakin olmakla birlilte n, Kk,
veya kalinlik icin fiziksel olmayan sonuclar verilebilmektedir. Bu durumda
kisitlamalar ve az sayida serbest parametre ile benzetim yapmak daha giivenilir

olabilmektedir.

Tarif edilen yontemdeki hatalarin ana kaynagi yigin icindeki filmlerin
kalinliklarinin ~ birbirinden farkliligr olacaktir. Hazirlamadaki  kiiciik
degisikliklerden oldugu kadar yukarida belirtilen yogusma etkenlerinden
dolay1 alta yakin bir TiO2 filminin kalinhigi yukariya yakin olaniyla, hatta
tasiyicinin 6biir tarafindaki ona kargilik gelen TiO» filmininkiyle tamamen ayni
olmayacaktir. Calismada, ayni1 malzemenin filmlerinin ayni1 kalinliga sahip oldugu
varsayilmigtir; yoksa idare edilemeyecek kadar serbest parametre olusacaktir.
Bu nedenle teorik benzetim drio,, y1gindaki bir TiO» filminin ortalama kalinhg
olarak goriilmelidir; benzer sekilde Dsjo, de etkin olarak bir ortalama yogusma
faktoriidiir. Bu basitlegtirmeyle bile yontemin, cok-katmanli yigin sisteminin
ana optik parametrelerini yakalayabildigine Boliim 3.4’deki sonuclara bakarak

inanilmaktadir.

3.4 Sonuglar ve Tartisma

3.4.1 Yansiticl filtre

Oncelikle sistemin davramginin kabaca anlasilabilmesi icin filtredeki kalinlik
parametreleri bunlara karsilik gelen tek-katman orneklerininkiyle esit tutulmus
ve yogusma faktorlerinin hepsi 1’e egit alinmigtir. Yansitici filtre icin elde
edilen sonuglar en yiiksek yansitmanin, sistemin ayar kogulunun [55] saglandig
yaklagik bir A dalgaboyunda meydana geldigine isaret etmistir: yigindaki
temel birimin optik kalinliklarinin toplami, TiO» ve SiO» filmleri, k = 1 iken
KA /2'ye esittir. Tek-katman oOrneklerinin kalinlik degerleri verilerek A ~ 500
nm i¢in en yiiksek yansitmay1 verecek birlesmeyi bulana kadar sol hazirlama
parametreleri degigtirilmistir. Coklu kaplama iglemi sirasindaki kalinlik azalmasi

hesaba katildiginda sonucta elde edilen sistemdeki gercek yansitma daha kiiciik
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Sekil 3.1 Hem s hem dep polarizasyonu (sirasiyla sol ve gelaki sttunlar) icin
yansiticl filtre sisteminin deneysel yansitri e gecirgenfyi (T). Surekli
cizgiler benzetim sonuclaridir.

dalgaboylarina kaymalidir. Tamamlanmig ¢ok-katman sistemi i¢in yansitma ve
gecirgenlik sonuclart hem Shem de p polarizasyonu igin Sekil 3.1°de goriilmektedir.
350 — 370 nm (S-polarizasyonu i¢in) dalgaboyu araliginda %90’nin iizerinde bir
yansitma ile yeni yansitma azami degeri ~ 365 nm’dedir. Bu nedenle sistem

yakin-UV yansitma filtresi olarak davranmaktadir.

Teorik olarak bulunan R ile T icin bulunan sonu¢ egriler de Sekil 3.1’de
gosterilmigtir. Deneysel veri ile teorik benzetim egrileri arasindaki farkliliklar
biiylik olasilikla yontemdeki basitlestirmelerden kaynaklanmaktadir; Gergek
yiginda, on tane TiO2 ve sekiz tane SiO» filmlerinden herbiri kii¢iik bir miktar
farkli kalinliga sahip olabilirken, yontem her cesit filmin kalinhgini tarif etmek
icin sadece iki tane parametre kullanmaktadir: dyio, ve dsio,. Benzer sekilde, her
film ic¢in yogusma faktorii D filmin yigindaki konumuna gore degismekte olup,
yontem yine sadece iki tane D faktorii tanimaktadir: bir tanesi TiO2 digeri ise
SiO7 filmleri i¢in olandir. Agikcas1 yontem ayni cesit film daha az tekrar edildigi
zaman daha iyi bir yaklagiklik vermelidir. Gercekte de AR filtre sistemi icin, bir

sonraki boliimde goriilecegi iizere, teorik egriler deneysel sonuclara daha yakin
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Sekil 3.2 Yansitici filtre sistemindeki bilesen filmlerin kirma isbkri (n) ve sondirme
katsayilari ).

benzetim olmaktadir. Tiim basitlegtirmelere ragmen, yansitici filtrenin niteliksel
optik ozellikleri, 6zellikle yansitmanin azami degerinin konumu ve yiiksekligi iyi

bir sekilde yeniden yaratilabilmistir.

Sekil 3.2, filtre i¢indeki filmlerin kirma indislerinin ve sondiirme katsayilarinin
teorik benzetim egrilerini gostermektedir. n ve K i¢in olan sonuclar TiOz ve
SiO7 filmleri icin bilinen degerleriyle uyumludur. Hesaplanmig parametreler
Tablo 3.1'de listelenmigtir. Karsilagtirmak i¢in, tek-katman verisinden bulunan
kalinliklar da gosterilmigtir. Beklendigi gibi, yigindaki filmlerin kalinliklar:
farkedilir bir sekilde daha kiiciiktiir. Bu da yansitma egrisinin dalgaboyundaki
kaymay1 aciklamaktadir.

Bu sistem igin coklu 1sil iglemde kullanilan 100°C, goreli olarak diisiik
sicaklik omasina ragmen, sistemin dayaniklihigi ters yonde etkilenmisg olarak

goriinmemektedir: ¢apraz kesim ve testi miikemmel sonug vermigtir (5B [68]).

Tablo 3.1 Yansitici filtre sistemi igindeki model parametreleriniggn iyi benzetim
sonugclari ve karsilastirma icin alt siradaki tek-katrfilnlerin kalinhklari.

parametreler Ti@ SiO,
yogusma faktoriD 1.04+0.01 1.00
kalnhk (yigindaki)  5774+1.2nm 493+2.2 nm
kalinlk (tek-katman) 6&8+0.4nm 867+0.7 nm

25



3.4.2 ARF

s-polarizasyon

p-polarizasyon

0~4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
»e ¢« OQlgiim »e e«  Olciim
03 —— Teorik fit T ——  Teorik fit N
Tastyici Tastyici

& 02

e p—— A

0.1

PR el L peam—— - —

0.0

0.8

0.6

0.4

Olgiim
Teorik fit

Olgiim
Teorik fit

0.2

600 700 800 900 300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

700 800 900 1000

0
300 400 500

Sekil 3.3 Hemshem dep polarizasyonu (sirasiyla sol veggtaki sttunlar) icin ARF-1
sisteminin deneysel yansitm&)(ve gecirgeniyi (T). Sdrekli cizgiler
benzetim sonugclarndir.

Sekil 3.3 ve 3.4 iki ARF sistemi i¢in deneysel yansitma ve gecirgenlik sonuclariyla
beraber teorik benzetim egrilerini gostermektedir. ki sistemin tasarimi bilegen
filmlerin goreli kalinhiklariyla farkhlagmaktadir (ARF-1 beg TiO, alt katmani
kullanirken ARF-2 on tane kullanmaktadir). Ek olarak da, ARF-2 sistemi
kaplama islemi tamamlandiktan sonra 450°C’de firinlanmigtir. Yansitici filtre
sisteminde oldugu gibi, sol parametrelerinin se¢ciminin motivasyonu tek-katman
orneklerinin kalinlik sonuclarini kullanan teorik 6ngoriiyle yapilmigtir. ARF-1
sistemi i¢in model, ii¢ filmin toplam optik kalinliginn A /2 (k = 1) oldugu
durumda bir ARF minimumuna isaret etmistir. Tek-katman kalinliklar1 baz
alinarak minimumu A = 1050nm konumuna getirmek icin malzeme parametreleri
secildiginde, Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, elde edilen cok-katmanli sistemin
minimumunun 805 nm yakinina kaydigi bulunmustur. Buna kargihk, ARF-2

sistemi genig W-gekilli bir AR bdélgesine sahiptir, W'nin kisa-dalgaboyu vadisi
optik kalinhiklar toplamimin A (k = 2) oldugu dalgaboyunda merkezlenmigtir.
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Sekil 3.4 Hemshem dep polarizasyonu (sirasiyla sol veggtaki sttunlar) icin ARF-2
sisteminin deneysel yansitm&)(ve gecirgeniii (T). Sdrekli cizgiler
benzetim sonuglaridir.

Tek-katman sonuglar1 kullanilip, bu vadiyi 595 nm’ye konuglandirmak icin sol

parametreleri ayarlarlandiginda, minimum yansitmanin elde edilen sistemde

545 nm yakininda oldugu bulunmustur. Ongoriilmiis ve gozlenmis spektrum

arasindaki kayma ARF-2 icin belirgin bir sekilde ARF-1 sisteminden daha azdir.

Bu olgu, elde edilen sisteme yapilan 1sil iglemin sicakliginin 6neminin tartigtildig:

agagidaki kissmda aciklanacaktir.

ARF-1 i¢in, AR bolgesi A = 805 nm etrafinda merkezlenmistir. 770 — 845 nm
dalgaboylar1 arasinda yansitma %1’den azken, 745 — 885 nm bolgesinde %2’den
azdir (S-polarizasyonu igin). Kargilagtirma icin, cam tagiyici ~ %11 yansitmaya
sahiptir. ARF-2 sistemi sirasiyla 545 nm ve 845 nm’de iki yerel AR minimaya
sahiptir. 545 nm’de yansitma sadece %1.3’dir, 535 — 560 nm gibi dar bir alanda
%2'nin altinda kalmaktadir (S-polarizasyonu igin). Diger minimum 785 — 910
nm arasinda %2 'nin ve 815 — 865 nm araliinda %1’in altinda yansitma ile daha
derin ve genistir. Tki sistem de NIR AR filtreleri olarak islev gorebilme yetenegine
sahiptir.
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Tablo 3.2 ARF sistemleri icindeki model parametreleri igin en iynzetim sonuclari
ve karsilastirma icin alt siradaki tek-katman filmleradikliklari.

Parametreler TiSIO, TiO» SiO,
ARF-1

yogusma faktoriD 1.30+0.06 104+0.01 1004+ 0.008
kalinlik (yigindaki)  257+3.0nm 555+3.2nm 1685+2.1nm
kalinlk (tek-katman) 6®+1.2nm 1068+0.2nm 1824+1.2 nm
ARF-2

yogusma faktoriD 1.17+0.06 1001+0.002 1.00
kalinhk (yigindaki)  321+3.9nm 1374+2.1nm 1319+0.7 nm
kalinhk (tek-katman) 44+1.8nm 1434+0.3nm 1477+1.0nm

Yukarida belirtilmig olan Ongériilmiis ve gozlemlenmis spektrum arasindaki
kaymadan, tek-katman ornekleri ile yapilan tahminlerin ARF-2 sistemi i¢in daha
iyi sonug verdigi goriilmektedir. Bu durum model parametreleri icin Tablo 3.2’de
listelenen en iyi benzetim sonuclarinda da goriilmektedir. ARF-2’deki filmler
icin olan yogusma faktorleri bunlara ARF-1’de karsilik gelen filmlerininkinden
daha kiigiiktiir. (D faktoriiniin goreli yogusmayi olctiigii unutulmamalidir:
tek-katmanla kiyaslandiginda, cok-katmanl yiginin bir parcasi olarak hazirlanan
ayni filmin ne kadar daha yogun oldugudur.) ARF-1ve ARF-2’deki bu farkliliklar:
aciklayabilmek icin, bu filmlerden bir tanesi, 6rnegin yigindaki orta katman olan

TiO7 daha yakindan incelenecektir.

Oncelikle, ARF-1’deki TiO, filmi ele alinacaktir. Tligkili tek-katman ornegi
tasiyict iizerine 5 tane TiOz alt katmani kaplayarak hazirlanmigtir, ve her alt
katman firinda 100°C’de 5 dk tutulmugtur. Cok-katmanh yi1gin olugturuldugunda,
TiO7 filmi tamamen ayni yolla hazirlanmigtir, ama yapim iglemi bittiginde
firmda daha uzun siire harcamigtir (Ciinkii istiine bir SiO2 filmi eklenmis ve
11l igleme tabi tutulmugtur). Yogusma faktori D, TiO2’in kirma indisine
bu ek firin siiresinin ne tiir bir etki yaptiginin Olciisiidiir. ~ Goreli olarak
diigitk 100°C sicakliginda, yogusmanin yavasg islemesi beklenmektedir: TiO;
filmini kaplama sirasindaki 1sil iglem sol-jel sentezinin tiim artiklarini tamamen
uzaklagtirmig olmayacaktir ve {ist katmanlar kaplarken ek firin siiresi TiO2 filmi
icin yogugma iglemini devam ettirecektir. Bdoylece bitmis yigindaki TiO» filmi
tek-katman ornegininkinden daha yogun olacaktir: D faktorii 1.0440.01 olarak
elde edilmigtir.
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Bu, ARF-2 igindeki TiO7 filmiyle kargilagtirilmalidir. Tek-katman Orneginin
hazirlanmas1 her alt katmandan sonra ayni 100°C 1sil iglemini icermektedir,
ama en sonunda 450°C’de 15 dk’y1 takip eden 230°C’de 8 dk 1sil isleme
tabi tutulmuslardir. Benzer gekilde ¢ok-katmanli yigin1 olusturduktan sonra,
bitmig yigin alinip, 450°C’de 15 dk’y1r takip eden 230°C’de 8 dk 1s1l igleme
tabi tutulmustur. 450°C sicakliklarda TiO2’in kristallesmeye baglamasi
beklenmektedir. Sol-jel sentezinin artiklari hizli bir sekilde buharlasacak veya
yanacaktir ve film sonunda kararli bir kalinliga ulasacaktir. Filmin daha
onceden 100°C’de daha uzun siireye tabi tutulmug olup olmamasi fazla bir fark
yaratmamalidir: sonraki 450°C’deki 1s1l iglemde, hem tek-katman oOrnegindeki
TiO2 hem de yigindaki TiO, kristallesmig film icin en son kararh yogunluga
ulagmalidir. Gergekte de D faktorii 1.001+ 0.002 olarak elde edilmektedir, bu
da ARF-1'deki TiO2 i¢in olan D’den daha azdir.

Genelde yiiksek sicakliklardaki hizli yogusmadan dolayi, ARF-2’deki filmlerin
D faktorlerinin onlara ARF-1’de karsilik gelenlerininkinden daha kiigiik olmasi
beklenmektedir, Tablo 3.2’de de goriilen tam olarak budur. Ek olarak su
goriilmektedir: alttaki filmler {istteki filmlere gore firinda daha uzun siire
gegirmiglerdir (bunlara karsilik gelen tek-katman 6rnekleriyle kiyaslandiklarinda),
bu nedenle alttaki filmdeki yogugma faktorii en yiiksektir (TiO2-SiO2 karigimi)
ve yukari giktik¢a azalmaktadir. Yiginin tistiindeki filmin (SiO2) D faktorii, ona
kargilik gelen tek-katman Ornegiyle tamamen ayni 1s1l igleme tabi tutuldugundan

yaklasik olarak 1 olmalidir.

A. Diaz-Parralejo ve digerleri [69] tarafindan yapilan bir ¢aligma yukaridaki
gozlemleri desteklemektedir. Yazarlar ZrO,-%3 mol Y203 sol-jel ince
filmlerinin yogusmasina degisik sicakliklarda isil iglemler kullanarak bakmiglardir.
Sonuglarinin arasinda, diigiik sicaklik yonteminde (100-200°C) 1s1l iglemin toplam
stiresi film kalinligi iizerinde belirgin bir etki yapmaktadir (yogusma yavasg
olmaktadir, boylece filmin kalinligi daha uzun firinlama siiresince azalmaya devam
etmektedir); ortalama durumda ise (300-500°C), kristallesme bagladiginda, film
kalinligr ortalama bir sabit degere ulastigindan, 1sitma siiresini uzatmanin etkisi

yoktur.
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Sekil 3.6 ARF-1 ve ARF-2 sistemleri icin AFM géruntileri.

Sekil 3.5’de iki c¢egit ARF i¢in kirma indisleri ve sondiirme katsayilari
gosterilmektedir. ARF-1 sistemi icin, yigimin altindaki karigim olan TiO2-SiO»
filminin yogusmasi o kadar cok olmustur ki belirli bir dalgaboyu bdlgesinde
saf TiO2 katmaninin kirma indisininin {istiine ¢ikmigtir.  Alttaki iki film
etkin olarak tek bir yiiksek-indis filmi haline gelmistir. Bdylece iki sistem
(aym1 film ardigikligina sahiptirler) arasindaki optik ozelliklerin bazi farkhiliklary

aciklanabilmektedir.

Yansitma filtresi durumunda, 100°C’deki 1s1l iglem sicakliginda yeterince dayanikl
filmler {iretilebilmig goriinmektedir: ¢apraz kesim ve bant testi (5B [68])

miikemmel dayaniklilik sonucu vermigtir. Bu sonuglar hem ARF-1 hem de ARF-2
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kaplamalart i¢in de gecerlidir. ARF-1 ve ARF-2 sistemleri icin Sekil 3.6’dan
AFM sonuclarindan goriildiigii gibi ince filmler ¢ok diiz yiizeylere sahiptirler ve

ortalama birka¢ nanometre piiriizliiliik gostermektedirler.
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4. TiOz VE ZnO ILE TiO , VE ZnO-TiO » FILMLER INDEN
OLUSTURULMUS YANSITMAYICI F ILTRELER

4.1 Girig

Yansitmayici filtrelerin, giines pillerinin verimini arttirmaktan optik kaplamalara
kadar degisik teknolojik uygulama alanlari vardir [43, 58, 70]. Bu g¢aligmada,
goriiniir  bolgenin  bir kismi icin, {ic tane iki kathh yansitmayici filtre
sol-jel-kaph TiO2, ZnO, ve ZnO-TiO3 ince filmlerin kombinasyonlar1 kullanilarak
hazirlanmigtir.  Filtrelerde TiO; yiiksek kirma indisli malzeme olarak islev
gormiigtiir. TiO2 filmlerinin goriiniir bolgede gecirgen olma, zehirsiz, oldukga
kararli, ve kolay katkilandirlabilir olma gibi avantajlar: vardir. Daha diisiik kirma
indisi icin, gozenekli ZnO ve bir ZnO-TiO2 kompoziti kullanilmigtir. TiO2 gibi
Zn0, biraz daha ucuz, zehirsiz ve goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlikli bir metal
oksittir. Ozel olarak sol-jelden tiiretilmis gézenekli ZnO gaz algilayicisi [25] olarak
kullanilabilirliginden ve etkin fotokatalitik aktivitesinden [12] dolay1 artan bir
ilginin odagindadir. Bu c¢alismada, bu filmlerin sol-jel yontemiyle yansitmayici
uygulamalari icin de potansiyeli oldugu gosterilmistir. Filtre icerisindeki filmlerin
kalinliklari, kirma indisleri ve optik band araliklar1 tayin edilmistir. Bunun

yaninda, filtrelerin yiizey piiriizliiliikleri de incelenmigtir.

4.2 Deneysel Yontem

4.2.1 Yansitmayici Filtre 1’lerin hazirlanmasi (ARF-1)

4.2.1.1 Sol hazirlanmasi

7.5 ml etil alkol (EtOH) [%99.9, Merck|, 0.6 ml titanyum (IV) butoksit
(Ti|O(CHg2)3 CHgz|s, TIVBT) [%97, Aldrich] ve 0.09 ml asetik asit (CH3COOH)
[7099.9, Merck| ile oda sicakliginda yarim saat karigtirilmigtir. Bu sole 5 ml
EtOH eklenip berrak TiO2 kaplama solii elde edebilmek icin bir saat daha
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karigtinlmigtir.  ZnO solii i¢in, ilk 6nce 10 ml 2-propanol (C3HgO) [%99-+,
Aldrich], 0.9 g Cinko asetat dihidrat ((CH3CO2)2Zn.2H20)[%98, Aldrich] ve
0.192 ml dietanolamin ((HOCH,CHj3),NH, DEA) [%99, Aldrich| 60°C’de 10 dk
karigtirilmiglardir. Isitict kapatildiktan sonra sole saf su eklenmigtir ve 10 dk
daha karigtirilmaya birakilmigtir. ARF-2’de ve tek-katman filmlerinde de tagiyici
olarak kullanilan Corning 2947 camlar: deterjanla temizlenip, suyla durulanmiglar

ve son temizlikleri ultrasonik banyoda yapilmigtir.

4.2.1.2 ARF-1 filtreleri i¢in kaplama sureci

ARF-1’ler, ZnO/TiOp/tasiyic1/TiO2/Zn0O olarak dizayn edilmiglerdir. ik énce
tagiyicinin her iki tarafina 1500 devir/dk hizinda TiO» alt katmam kaplanmigtar.
Bu kaplama ve bu caligmadaki tiim kaplamalar i¢in dondiirme siiresi 10 s
tutulmustur. Katman 1 dk’ligina 250°C’de 6n-1s1l igleme tutulmustur. Kaplama
ve On-1s1l iglem mekanizmasi alt1 kere tekrar edilmig ve TiO2 filmi elde edilmigtir.
TiO2 filminin iistiine simetrik olarak 2000 devir/dk dondiirme hizinda ZnO alt
katmani1 kaplanmis ve bu islem dort kez tekrar edilmistir. ZnO filminin eldesi
icin her katman yine 6n-1s1l igleme tutulmugtur. Filtreye 450°C’de 15 dk’ligina
son 1s1l iglem uygulanmigtir. Bu filtre ARF-1a olarak adlandirilmigtir. ARF-1b
de ayn1 sartlarda iiretilmis olup tek fark filtre icindeki ZnO alt katmaninin 2000
devir/dk yerine 2500 devir/dk’da kaplanmig olmasidir.

4.2.2 Yansitmayici Filtre 2'nin hazirlanmasi (ARF-2)

4.2.2.1 Sol hazirlanmasi

TiO2 ve ZnO sollerinin ayri ayr1 hazirlanmas: igin, ARF-1 icin tarif edilen yol
izlenmigtir. Ancak TiO2 soliinde TIVBT 0.4 ml ve ZnO soliinde DEA de
0.383 ml olarak alinmigtir. Bu soller kullanilarak, hacim oranindaki kompozit
%20 TiO2-%80 ZnO solii elde edilmis ve bundan olusturulan film ARF-2 icinde

kullanilmistir.
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4.2.2.2 ARF-2 filtresi icin kaplama sureci

ARF-2’yi olugturmak igin, ZnO-TiO2/TiO2/tagiyic1/TiO2/ZnO-TiO2 tasarimi
olugturulmugtur. Filtreyi olugturmak i¢in kalinlik ve indis kosulu 1200 dev/dk’da
dort alt katman olarak kaplanan TiO2 ve 1500 devir/dk’da beg alt katman olarak
kaplanan ZnO-TiOs3 ile saglanmigtir. Alt katmanlar 100°C’de 5 dk’ligina 6n-1s1l
isleme tutulmuglardir. Sonunda filtre, 450°C’de 15 dk ve bunu takiben 250°C’de

8 dk son 1s1l iglemini gérmiigtiir.

4.2.3 Tek-katman film hazirlanmasi

Uc tane cok-katmanh filtreye ek olarak, ZnO, TiO,, ve ZnO-TiO; filmlerinin
tek-katmanlar1 da kiyaslama icin hazirlanmigtir. Yani, tasiyic1/ZnO,
tagtyic1/ TiO2 ve tagiyic1/ZnO-TiOz sistemleri olugturulmugtur: tagiyicinin sadece
bir yiizii ilgili filmle kaplanmistir. Tek-katman film icin olan kaplama solii ve

kaplama hiz ile siiresi filtredekine egdegerdir.

4.2.4 Karakterizasyon yontemleri

Film-tagiyici sisteminin gecirgenlik ve yansitmasi s-polarizasyonda NKD System
spektrofotometresi tarafindan 300-1000 nm dalgaboyu bdlgesi icin 30° gelis
acisiyla elde edimistir. Filtrelerin ve tek-katmanlarin yiizey piiriizliiliikleri degme
modunda caligan bir atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize edilmistir. Teorik
analizden elde edilen film kalinlik degerleri bir profilometre (Veeco Dektak 150) ile
kontrol edilmigtir. Filtreler iizerinde capraz kesim ve bant testi filmlerin tagiyiciya
yapigmalar: konusunda bilgi edinebilmek i¢in yapilmigtir. Optik parametrelerin
ve kalinliklarin bulunmasiyla ilgili TiO2 filmleri i¢in Boliim 2.2.2.1’de anlatilan
TL, ZnO ve ZnO-TiO3 filmleri icin yine ayni boliimde anlatilan TLU dielektrik
fonksiyonu modeli kullanilmigtir. Her durumda Boliim 2.2.1°de verilen tasiyicinin

yutma etkisi dahil edilmistir.
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Sekil 4.1 ARF-1a, ARF-1b ve ARF-2 icin: (iR ve T i¢in en iyi benzetim @grileri
ile deneysel yansitma ve gecirgenlikgaeleri; (i) filtre icindeki filmlerin
kirma indisleri (); (iii) filtre icindeki filmlerin ve bunlara karsilik gelen
tek-katmanlarin hesaplanan yutma katsayilaji (

Sekil 4.1, ARF-1a, ARF-1b ve ARF-2 i¢in 6l¢iilmiig yansitma R ve gecirgenligi
T en iyi benzetim egrileriyle, ve filtre i¢indeki filmler i¢in bulunan n(A) ile

a(A) birlikte gostermektedir. ARF-1a, ARF-1b ve ARF-2’le ilgili kalinlik, band
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Tablo 4.1 ARF-1a, ARF-1b ve ARF-2yi olusturan filmlerin (tek-kaamlar i¢in olan
sonuglarla beraber) kahgl, A = 550 nm’deki kirma indisn, ve optik band
aralgl. n izerindeki hata miktari 0.01'den azdir.

Film Kalinlik (nm) n (550 nm) Band arain (eV)
ARF-la

TiO, (filtrede) 1567+ 0.6 2.00 354+0.06
TiO5 (tek-katman) 16P8+0.2 2.04 337+0.01
ZnO (filtrede) 89%5+0.3 1.35 327+0.01
ZnO (tek-katman) 12@+1.2 1.46 326+0.01
ARF-1b

TiOg, (filtrede) 1470+ 0.4 2.02 353+0.09
TiO, (tek-katman) 16P+0.2 2.04 337+£0.01
ZnO (filtrede) 808+0.2 1.38 329+0.01
ZnO (tek-katman) 112+0.8 1.40 325+0.01
ARF-2

TiO;, (filtrede) 984+0.6 2.04 367+0.06
TiO2 (tek-katman) 9Ir+0.1 2.02 339+0.01
ZnO-TiO, (filtrede) 710+0.2 1.41 336+0.02
ZnO-TiO, (tek-katman)  10A.+0.7 1.55 332+0.01

araliklar1 ve A = 550nm’deki indis degerleri filtre i¢indeki filmler ve kiyaslama

icin filtrede kars1 geldikleri tek-katman filmler icin Tablo 4.1°de verilmigtir.

Sekil 4.1’de verilen filtrelerin yansitmayici karakteristigi soyle Ozetlenebilir:
ARF-la, A = 674 nm’de %0.437 ile minimum yansitmaya sahiptir. R, 645-700
nm i¢in %1’den ve 600-755 nm igin %4’den azdir. ARF-1b incelendiginde,
R'in minimumu %0.808’le A = 650 nm’de meydana gelmektedir. R, 635-665
nm icin %1’den, ve 585-720 nm i¢in %4’den azdir. ARF-1b’deki ZnO filminin
ARF-1a’ya gore daha hizli kaplanmasi bu filtrenin merkezi minimumunun daha
kisa dalgaboylarina kaymasina sebep olmustur, bu da olagan bir durumdur.
ARF-2 i¢in, R minimumu %0.324’le A = 495 nm’de meydana gelmektedir. R,
475-515 nm i¢in %1’den, ve 445-550 nm icin %4’den azdir.

Tablo 4.1’e bakildiginda, ii¢ filtre icin de, TiO5 filmlerinin 6zellikleri tek-katman
ve filtre durumlan soyledir: kalinhk farklar birbirlerine gore %12 kadar
degigmiglerdir, ve kirma indisleri yaklagik ayni kalmigtir. n(550nm) ~ 2
bulunmustur, bu da literatiirdeki sol-jelle tiiretilmis 450-500°C’de 1si1l islem
gormiig TiOy filmleri i¢in N(550nm) ~ 1.95— 2.10 (3, 24, 26, 71| olan degerle

uyumludur.
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Tek-katman ve filtredeki TiO2 sonuclar1 arasindaki en belirgin fark optik band
araligindadir : ARF-1a durumu igin tek-katman degeri 3.37 eV filtrede 3.54 eV'e
kaymigtir, ARF-1b durumu iginse tek-katman degeri 3.37 eV filtrede 3.53 eV’e
kaymigtir; benzer gekilde ARF-2 durumu i¢in kayma 3.39dan 3.66 eV’e olmustur.
Bu degerler, TiOg filmlerinin indirekt band araliginin 3.3-3.64 eV [72-74| arasinda

bulundugu daha onceki ¢aligmalardakilerle kiyaslanabilir durumdadar.

Yine Tablo 4.1’den goriildiigii gibi, TiO filmlerine karst ZnO ve ZnO-TiO2
filmlerinin kalinliklar: ve kirma indisleri tek-katman ve filtre durumlarina gore
degisirken optik band araligi birbirine ¢cok yakin ¢ikmaktadir. Hem saf ZnO hem
de ZnO-TiO2 kompozitinin kalinliklar1 tek-katmandan filtreye dogru neredeyse
30 nm azalirken, 550 nm’deki kirma indisi ZnO i¢in ARF-1a’da 1.46’dan 1.35e,
ARF-1b’de 1.40’dan 1.38’¢ ve ZnO-TiO3 i¢in 1.55’den 1.41’e degigmektedir.

Daha yiiksek kirma indisli bir malzeme olan TiOj ile ZnO’i katkilandirmak
beklendigi gibi ZnO filminin kirma indisini arttirmigtir. Bununla birlikte kirma
indisi her durum igin kompakt ZnO’in (=2, A =550 nm [27,75]) literatiirdeki
degerinden biraz daha diigiik cikmaktadir, bu da filmlerin yiiksek derecede
gozenekli olduguna igaret etmektedir. Sol-jelle yapilmig bazi ZnO filmleri icin
gozenekli yapilar daha 6nceden gozlemlenmigtir [12,25,76], 6rnegin kaynak [76]’de
kirma indisi A =550 nm’de ~ 1.55 gibi diisiik bir say1 bulunmustur. Tezdeki bu
calismada da gozenekliligin filtredeki filmler icin arttigr goriilmektedir, ayrica

tek-katmanlarinkine gore n’de 0.1-0.15’lik bir azalma meydana gelmektedir.

Biitiin ZnO ve ZnO-TiO filmleri i¢in direkt band araligit 3.3 eV civarinda
bulunmugtur, bu da daha onceki ince film c¢ahgmalariyla [77, 78] uyum

icerisindedir.

Filtre sistemlerinde kullanilan TiO2 bilegenine kargilik gelen tek-katman TiO2
filminin iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmigtir. Sekil 4.3’de
ise ARF-la sisteminin ve ZnO bilegenine kargilik gelen tek-katmanin iki ve
iic boyuttaki AFM goriintiileri sunulmug, Sekil 4.4’de ise aymisi1 ARF-1b igin
verilmigtir. Bu goriintiilerin analizinden ARF-1a igin, tek-katman TiO; ve
ZnO filmlerinin ¢ok kiigiik karekok ortalama (RMS) piiriizliiliik degerlerine sahip

olduklar: bulunmugtur : sirasiyla 0.5 ve 1.2 nm. Filtre icinde kaplandigi zaman,
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Sekil 4.2 Filtre sistemlerinde kullanilan Ti®bilesenine karsilik gelen tek-katman
TiO> filminin iki ve U¢ boyutlu AFM gorintileri: (a-b) ARF-1'lereki; (c-d)
ARF-2'deki.
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Sekil 4.3 ARF-1a sisteminin ve ZnO bilesenine karsilik gelen kekmanin iki ve ¢
boyuttaki AFM goruntuleri: (a-b) ARF-1a; (c-d) ZnO.
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Sekil 4.4 ARF-1b sisteminin ve ZnO bilesenine karsilik gelen kaltmanin iki ve ¢
boyuttaki AFM goéruntuleri: (a-b) ARF-1b; (c-d) ZnO.
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Sekil 4.5 ARF-2 sisteminin ve ZnO-Ti®bilesenine karsilik gelen tek-katmanlarinin
iki ve ¢ boyuttaki AFM gorunttleri: (a-b) ARF-2 ; (c-d) Zn01O,.
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ZnO0 filminin RMS’si 14.6 nm’ye yiikselmig ve Sekil 4.3’den de goriildiigii gibi daha
biiyiik granular yapilar gostermigtir. ARF-1b iginse tek-katman TiO2 ve ZnO
filmleri icin RMS degerleri sirasiyla 0.5 ve 5.2 nm’dir. ZnO filmi filtre icerisinde
yer aldiginda piiriizliiliik degeri 9.2 nm’ye yiikselmistir, yani ZnO filmleri, cama

gore TiO3 iistiine daha piiriizlii bir gekilde kaplanmaktadirlar.

Sekil 4.5’de  ARF-2 sisteminin ve ZnO-TiO2 bilegenine kargilik gelen
tek-katmaninin iki ve ii¢ boyuttaki AFM goriintiileri verilmisgtir. ARF-2
icin, RMS degerleri hepsinde diisiiktiir: 0.4 ve 0.6 nm tek-katman TiO, ve
Zn0O-TiO2 i¢in, ve 1.1 nm filtredeki kompozit film icin bulunan degerlerdir.
TiO2 katkilandirilmasi, filtrede daha piiriizsiiz bir yiizeye yol agmaktadir. Hem
tek-katman filmler hem de filtrelerde catlak gézlemlenmemigtir ve ¢apraz kesim
ve bant testi filtrelerin tagiyiciya miikemmel (5B, ASTM D3359-02) sekilde

yapistiklarini gostermistir.
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5. TapOs—CeO, INCE FILMLER ININ OPTIK VE YAPISAL
OZELL IKLER |

5.1 Girig

TasOs filmleri kimyasal ve termal kararliliklarindan, yiiksek dielektrik katsayilari
ve kirma indisleri nedeniyle c¢ok incelenmiglerdir. Uygulama alanlar
elektrokromik cihazlarda iyon iletkenligini [7, 79], optik dalga klavuzlarim
[80, 81] ve koruyucu kaplamalari icerir [11].  Mikroelektronik nanoboyuta
ilerledik¢e, SiO2 1-2 nm kalinhgindayken direkt tiinelleme akimlarindan
dolay1 pratik limitine ulagacaktir.  TapOs gibi yiiksek-permitiviteye sahip
malzemelerin agiri-yiiksek-yogunluklu dinamik rastgele-erisimli bellek gibi

gelecek-nesil cihazlari i¢in SiO2’in yerini almasi olasidir [82,83].

Taz05-TiO2, TapOs5-Al>203 ve TapxOs5—ZrO2 gibi polikristal seramiklerin belirli
bilegenleri igin [84-86| saf TazOs’ye kiyasla dilektrik sabitlerinde kayda deger
artig oldugu bilinmektedir. Bu durum mikroelektronikte kullanim amaciyla
katkilandirilmig TapOsg ince filmlerin aragtirilmasina yol agmigtir. Gan ve digerleri
magnetron si¢cratma yontemi ile kaplanmig TapOs-TiO> filmlerinin kompozisyon
degisiminin dielektrik katsayisimin degigimine olan etkisini incelemiglerdir [87].
Cevro TapOs5-SiO7 ince filmlerini sicratma yontemi ile kaplamig ve optik
parametrelerini filmlerin kompozisyonunun fonksiyonu olarak belirlemigtir [88].
A. Cappellani ve digerleri sol-jel yontemiyle iiretilmis TaOs ve TapsOs-TiO>
dielektrik ince filmlerini karakterize etmistir [89]. N. Kaliwoh ve digerleri eximer
lambasi1 yardimli CVD [90] ve 1gin-yardimli sol-jel yontemi [91] ile kullanarak
Taz05-TiO7 filmlerinin biiylimesini incelemigtir. Bu ¢aligma sol-jel dondiirerek
kaplama yontemiyle iiretilmis TapOgs-CeO3 ince filmlerinin hacimce %5, %10 ve

%15 CeO3 bilegenlerinin optik ve yapisal 6zelliklerini rapor etmektedir [30]. Bu

41



malzemelerle ¢aligilmasinin nedeni yiiksek kirma indisine sahip olan TapOs’nin

CeO3 katkisi ile kirma indisinin kontroliinii saglamaktir.

5.2 Deneysel Yontem

5.2.1 Sol hazirlanmasi

Taz0s5 kaplama soliiniin hazirlanmasi bagka yerlerde de tarif edilmistir |35, 53].
35 ml etil alkol (EtOH) [%99.8, Riedel-deHaén|, 1.5 ml tantalum etoksit
(Ta(OC2Hs)s) [%99.9, Aldrich| ve 0.5 ml asetik asit (CH3COOH) [%99.9, Merck]
30 dk kargtirilmigtir.  Ayr bir yerde asetik asit (0.5 ml) ve saf su (15 ml)
karigtirilmig sonra bunun 0.75 ml’si, i¢inde 7.5 mI’lik EtOH bulunan {igiincii bir
kaba aktarilmigtir. Bu son karigimin 2.5 ml’si tantalum etoksitin bulundugu
kaba ilave edilmig ve 18 saat karigmaya birakilmigtir. Seryum oksit solii
seryum amonyum nitrat (Ce(NHa)2(NO3)g) [%99.99-+, Aldrich|, EtOH, nitrik
asit (HNOg3) [%65, Carlo| ve dietanolamin (DEA, (HOCHCH)NH) [%99, Aldrich]|
kullanilarak hazirlanmigtir. DEA (0.4 ml), Et-OH (20 ml) ve nitrik asit (0.02 ml)
magnetik karigtirici ile ilk 6nce 15 dakika karigtirilmiglardir. Daha sonra, seryum
amonyum nitrat (1.8 g) buna eklenmigtir. Kompleks sol 1.5 saat karigtirilmig,
ve sonra 11 giin beklemeye birakilmigtir, bu siire i¢inde soliin rengi kirmizidan
acik sariya doniigmiigtiir. CeO2 ve taze yapilmig TayOs solleri hacim oranlar
%(100— x) TapOs5-%x CeO2 (x =0, 5, 10) olacak gekilde oda sicakhiginda 10
dakika karigtirilmiglardir.

5.2.2 Film hazirlanmasi

Bu kisimda da mikroskop camlar: (Corning 2947) tagiyici olarak kullanilmiglardir.
Camlar onceki boliimlerde anlatildigi gekilde temizlenmigtir.  Filmler 2000
devir/dk ile 10 saniye dondiirerek kaplanmiglar ve 250°C’de 1 dakika
mikroiglemci-kontrollii firinda 6n-1s1l igleme tabi tutulmuslardir. Kaplama ve
1sitma iglemi beg kez tekrar edilmigtir. Filmler son olarak 550°C’de 1 saat 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Islem sirasinda 250°C’den baslayarak 1sitma hizi 3°C /dk

olarak programlanmigtir.
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5.2.3 Karakterizasyon yontemleri

Film-tagiyict  sisteminin  gecirgenlik  ve  yansitmast NKD  System
spektrofotometresi  kullanilarak 300-1000 nm dalgaboylar1 arasinda gelis
agisinin 30° oldugu s-polarizasyonu i¢in elde edilmigtir. Filmin optik 6zelliklerine
ulagabilmek icin Boliim 2.2.1'de verilen tasiyicinin etkisi g6zoniine alinmis,
Boliim 2.2.2.1°de tarif edilen TLU dielektrik fonksiyonu kullanilmigtir. Bunun
icin tagiyici/film sistemi gozoniine alinmigtir. Boylelikle film kalinliklari, kirma
indisleri, yutma katsayilari, ve optik band araliklar1 elde edilmigtir. X-i1g1m1
kirmim 6lgiimleri (XRD, MMA, GBC Scientific Equipment) 35 kV ve 28
mA’de CuKy radyasyonu kullanarak bir difraktometre ile yapilmistir. Tarama,
20°’den 60° (20)’ye kadar yapilmistir. Ince film geometrisi kullanilmig olup
0 giris acis1 1° olarak secilmistir. Tezin bundan sonraki calismalarinda da
ayni marka XRD kullanilmigtir. Bir Fourier doniigiim yansima spektrometresi
(FTIR, Spectrum One, ATR ekli, Perkin Elmer) 4000 — 650 cm™! arasinda
filmlerin gecirgenlik spektrumlarini ortaya ¢ikarmak ic¢in kullanilmigtir. Filmlerin
yiizey piiriizliiliikleri temas durumunda c¢aligan bir atomik kuvvet mikroskobu

kullanilarak tanimlanmigtir.

5.3 Sonugclar ve Tartisma

Tablo 5.1, benzetimden bulunan hata araliklariyla beraber film kalinligi dgp,
optik band araligi Eg, ve A =550 ve 700 nm’deki kirma indisi Ngj, degerlerini
vermektedir. Sekil 5.1’de R ve T icin en iyi benzetim egrileri, bunlara kargilik

gelen Ng, ve Qg degerleri deneysel R ve T verisi ile beraber gosterilmigtir.

Tablo 5.1 Film kalinhiklari dgjm, A = 550 ve 700 nm’deki kirma indisism, ve optik
band arafl Eg icin elde edilen en iyi benzetim gerleri. x=0, 5, 10,
ve 15 old@u durumda, %100— x) TapOs—%x CeO, sol hacim oranlarina
tekabull edecek sekilde dort film gosterilmistifym Uzerindeki hata miktar
0.01'den azdir.

Film diim (NM)  nNgim (550 NmM) gy (700 nm) - Eg (eV)

x=0 2108+0.2 1.95 192 385+0.06
Xx=5 1853+0.2 201 198 265+0.02
x=10 1888+0.2 1.99 196 262+0.01
x=15 1907+0.4 1.97 194 255+0.03
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Sekil 5.1 Film-tasiyict  sisteminin  Tg05—CeQ ince filmlerinin  deisik
kompozisyonlari igin yansitmaRj, gecirgenlik ) icin en iyi benzetim
egrileri ile beraberT ve R spektrumu, ve filmlerin kirma indisinfjy) ile
yutma katsayilaridsim).

Cok agikar bir gekilde TLU modeli her katk: seviyesi i¢in sistemin miikemmel bir

tanimini vermektedir.

Sekil 5.1 verilen spektral bolge icin artan CeO2 icerigiyle R ve T egrileri i¢indeki
extrema sayilarinin ayni kaldigini1 géstermektedir, bu da film kalinliklarinin ayni
mertebede olduguna igaret etmektedir; bu, Tablo 5.1’deki kalinlik sonuclariyla
desteklenmektedir. Goriiniir bélge icin, saf TapOs icin gecirgenlik degerleri
%88-73 ve 5,10 ve %15 CeOq-katkili filmler icinse %88-70’dir. %100 TaOs
filmi igin en yiiksek gegirgenlik (%88) 780 nm’de gozlenmistir; 5, 10 ve %15
CeO2-katkil filmlerin hepsi de 705 nm’de sirasiyla %88, %88 ve %87 degerli birer
maksimuma sahiptirler. Saf TayOs igin ikinci en yiiksek gecirgenlige (%87) 410
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Sekil 5.2 TapOs—CeQ ince filmlerinin deisik kompozisyonlari igin kirma indisi
(Nfilm)-
nm’de ulagilmaktadir; 5, 10 ve %15 CeOg-katkili filmlerin 390 nm, 400 nm, 405

nm’de olmak iizere sirasiyla %83, %81 ve %77 yerel maksimumlari vardir.

Tablo 5.1 ve Sekil 5.2'den anlagilacagi iizere, Ta2Os, %5 CeOz ile
katkilandirildiginda, kirma indisinde ani bir artis olmaktadir. %210 katkida
indis diigmiigtiir (kisa dalgaboylarinda diigiis az olmasina ragmen), %15de
yine diismiistiir.  Yakin-UV bolgesindeki yutma katsayist CeO2 katkist ile
dramatik olarak artmaktadir ve yutma kenar1 saf TayOs filmine gore daha
uzun dalgaboylarina kaymaktadir. Bu optik band araligina da yansimigtir, saf
ornekte 3.85+ 0.06 eV (daha onceden sol-jel yontemiyle elde edilmis 3.75 eV
sonucuyla kiyaslanabilir [35]) iken %5 katkida 2.65+0.02 eV’e belirgin bir diigiis
gostermektedir. Band arahg %10 katkida esasen degigmemektedir (hata sinirlar:

icinde) ama %15 katkida 2.54+0.03 eV’e diigmektedir.

XRD ol¢iimleri 550°C’de 1s1l iglem gormiis TapOgs-CeOo filmlerinin hepsinin amorf
oldugunu gostermigtir. CeO2’in 400°C’de veya iistiinde kristallesme sicakligina
sahip olmasima ragmen [38|, TazOs’nin 600°C’de kristallegmeye baglamasi ve
700°C’e tizerinde miikemmel kristallenmesinden dolay1 [92], goriiniige gore TapOs

CeO2’in kristallesme sicakligini daha yiiksek bir degere kaydirmigtir.

Degisik kompozisyona sahip TapOs5-CeO2 ince filmlerinin kimyasal degigimleri
ATR-FTIR spektrasi Sekil 5.3’de verilmigtir. Sekil 5.3(a)’da, Ta-O-Ta gerilme
titresim modlar1 650-800 cm~! araliginda goriilebilirken, 800-1000 cm™! yutma
bandi altoksitler TaO ve TaO2’in varhgma isaret etmektedir [57]. 1041 ve
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Sekil 5.3 TapO5—CeQ ince filmlerinin d&isik kompozisyonlari icin ATR-FTIR
spektrasi
1123 em~Yde yer alan kiiciik bandlar sirasiyla C-C ve C-O biikiilme modlarina
karsihk gelmektedir. 1356 cm™! etrafindaki band C-H bicim degistirmesini
gostermektedir, bu da 2827 ve 2883 cm ™! ’de bulunan C-H baglarinin gerilme

titresim modlar1 tarafindan desteklenmektedir.

Benzer sekilde, C-H™nin titresim biikiilme modlar1 1498-1702 cm~! [3,57] band
araliginda yer alan keskin yutma piki 1586 cm ™ Yde goriilebilir. 3286 cm™t
etrafindaki genis band HO bilegeni ve O-H gruplarinin gerilme titregimleri ile
ilgilidir. Sekil 5.3(a)-(d) kiyaslandiginda, Ta-O-Ta ve TaO, TaO; altoksit yutma
pik ve bandlar1 artan CeO2 konsantrasyonu ile daha belirsiz olurken diger yutma

piklerinin genlikleri artmaktadir.

Tay05-CeO2 filmlerinin AFM goriintiileri Sekil 5.4’de verilmigtir. Yiizey sekline
ortalama yaricapi katk ile artan adalar hakimdir: Saftan %15 katkili 6rnege dogru

caplar 7944, 97+5, 1074+ 6, ve 153+ 8 nm seklinde degismektedir.
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AFM goriintiilerinin azami yiikseklik araliklar1 9-17 nm arasinda degismektedir,
bu da filmlerin toplam kalinligina (~ 200 nm) gore kiyaslandiginda adalar
arasindaki en dik vadilerin bile s1g kaldigin1 géstermektedir. Bu nedenle adalar, en
azindan AFM probunun coziiniirliigii icerisinde, birbiriyle bitigiktir. Orneklerin
RMS piiriizliiliik degerleri sirasiyla saf, 5, 10, ve %15 CeOs-katkili filmler icin
1.3, 1.8, 1.9, ve 2.5 nm’dir. Bu nispeten kiiciik piiriizliiliik degerleri, daha biiyiik
katkilarda piiriizliiliikte onemsiz bir artis ile, adalarin iist yiizeylerinin neredeyse
eg diizlemli oldugunu gostermektedir. Hicbir katki seviyesinde filmlerde catlak

gozlemlenmemistir.
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9.54
[nm]

0.00
1.00 pm 250 x 2.50 um

() %100 TaOs (b) %100 TaOs

13.94
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0.00
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(c) %95 TaOs—%5 CeQ
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17.20
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Sekil 5.4 TapOs—CeQ ince filmlerinin dgisik kompozisyonlar icin boyutlari
2.50um x 2.50um olan alanlari tasvir eden iki ve U¢ boyutlu AFM
goéruntaleri. Her gorintindn §andaki ¢ubuk, nm mertebesinde
toplam yikseklik arafini gosteren culijun Ustlindeki say! ile beraber,
yuksekliklerin d@ilimini gosteren bir histogramdir. Sifir yiikseklik AFM
probu ile ulagilabilen azami derigk karsilik gelmektedir.
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6. WO3-SiO, INCE FILMLER ININ OPTIK VE YAPISAL OZELL IKLER I

6.1 Girig

Tungsten oksit filmlerinin genis degisik potansiyel kullanim alanlari vardir, bunlar
arasinda elektrokromik [6,93-96], fotokromik [6, 9|, gazokromik [6, 10|, ve gaz

algilama uygulamalar [5] sayilabilir.

WOs3 iceren bilesik malzemeler saf filmlere gore gelismis davranig icin firsat
sunarlar. Elektrokromizm baglaminda, aragtirma renklenme verimliligini
arttirma, dayamkhiligini gelistirme, ve daha hizli reaksiyon kinetigi elde
etme yoniinde odaklanmistir.  Ozel olarak WO3-SiO, filmleri durumunda,
elektrokromik renklenme kabiliyeti belirli bir SiO2 [97] katkisina kadar devam
etmekte, ve bunlar yiiksek renklenme yogunluklari ve hizli cevaplama siiresi
[32] gosterebilmektedir. WO3-SiO2 bilegikleri bagka alanlarda da umut verici
sonuglara sahiptir. Saf WO3’e kiyasla, filmler NO2’a karst daha yiiksek algilama
gostererek bunlari cevresel azot bulucu uygulamalar i¢in iyi bir aday yapmaktadir
[98] ve bunlarin gazokromik akilh camlarda daha hizhh renklenme orami vardir
[99]. Belirli bir konsantrasyonda (%15 mol SiO2) bu filmler, UV veya goriiniir
aydinlatma olmadan siiperhidrofilik yiizeyler gosteriyor olarak bilinmektedirler

[100]. WO3-SiO2 malzemeleri katalizor olarak da incelenmiglerdir [101-104].

Bu caligma, SiO katkisi ile WO3-SiO3 ince filmlerinin optik 6zellikleri ve yiizey
piiriizliiliikleri degigimini detayl olarak inceleyerek 6nceki caligmalardaki boglugu
doldurmaktadir [33]. Filmler %5 mol SiO katkisina kadar sol-jel dondiirerek

kaplama yontemiyle hazirlanmig ve iki farkl 1sil igleme tabi tutulmuslardir.
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6.2 Deneysel Yontem

6.2.1 Sol hazirlanmasi

Corning 2947 tagiyicilar: ilk 6nce suyla durulanmig sonra da cam arindiricisi ile
yikanmiglardir. Cesme suyuyla temizlenip, etanol dolu bir behere konumuslardir
ve 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmiglerdir. 5 g tungsten
hegzaklorit (Aldrich, %99.9+, WClg) 50 ml etanolle (Merck, %99.9, CoHs0H)
tungsten oksit solii, olugturmak i¢in karigtirilmigtir. 0.669 ml tetraetilortosilikat
(Sigma-Aldrich, %99.999, Si(OC2Hs)4) 5.3 ml etanol, 1.69 ml saf su ve 0.24
ml hidroklorik asit (Merck, %37, HCI), SiO, solii olugturmak i¢in yarim saat
karigtirilmigtir. Iki sol de hava ortaminda ve oda sicakhiginda hazirlanmislardir.
Sonug soller x=0,0.5,1, ..., 5 degerlerini alrken %(100-x) WO3-%x SiO2 mol

oranlarinda 10 dakikaligina karigtirilarak elde edilmiglerdir.

6.2.2 Film hazirlanmasi

Soller daha sonra 10 s boyunca 2000 devir/dk ile dondiirerek kaplayic ile
tagiyicilar tizerine hemen kaplanmiglardir.  Biitiin filmler yarim saatligine
100°C’de caligan bir firmda 6n-1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Tki farkh sinterleme
sicakligr i¢in 6rnekler hazirlanmigtir, 250°C ve 400°C, her iki durumda da 3°C/dk
hizla 100°C’den baglayarak sicaklik artmasi, son sicaklikta 1 saat bekletilme, ve

sonra sogumasi icin firinda birakilma iglemi uygulanmigtir.

6.2.3 Karakterizasyon yontemleri

Film-tagiyici sisteminin yansitma ve gecirgenligi 300-1000 nm spektral araliginda
gelis acisinin 30° oldugu ve s-polarizasyon durumda bir spektrofotometre ile
Olciilmiistiir. Yiizey yapist degme modundaki bir atomik kuvvet mikroskobu
ile aragtirilmigtir.  Kristal yapisi analizleri CuKy radyasyonlu bir X-igin
difraktometresi ile yapilmigtir. Adim biiytikligi 0.05° (20) /s olarak 10°’den 60°
(20)’ye olan tarama igin segilmistir. Yukardaki tiim olgiimler kaplamadan sonraki

birkac¢ giin icinde gerceklestirilmigtir.
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6.3 Teorik Karakterizasyon

Tagiyicinin kalinligr diag, kirma indisi Ngag(A) ve yutma katsayist Qiag(A) ile
karakterize edilmigtir.  Tagiyicinin yutma etkisi Bélim 2.2.1’deki gibi ele
alinmigtir. Film, benzer degiskenlerle d, n(A) ve a(A) ile tarif edilmigtir. Filmin
yiizey piiriizliliigiinii dahil edebilmek i¢in kalinhg dyiriiz olan %50 malzeme %50
bogluktan [105] olugan bir iist katman gézoniine alinmigtir. Tagiyicinin bir yiizii

kaplanarak tagiyici/film/piiriiz olacak gekilde ii¢-kath bir sistem kullanilmigtir.

Optik parametreler N(A) ve a(A)’yi bulabilmek i¢in, amorf WO3 ve WO3-SiO,
bilegke filmlerindeki optik yutmanin {i¢ anahtar durumuna izin veren DTLU
dielektrik modeli secilmigtir: diigiik enerjilerde (< 3 eV) iistel Urbach kuyrugu
mevcuttur; yakin-UV bolgesinde (~ 2.9— 3.6 €V) yutma kenar1 Tauc kanunu [65]
sekline sahiptir; birazicik daha yiiksek enerjilerde ise (~ 3.7 —4.1 €V), yutma
davranigi degismekte ve direkt gecis gibi davranmaktadir. Bunlarin iicii saf
amorf WO3 [106] igin gozlemlenmigtir, ve asagida goriilecegi gibi, bu durumlar

bu caligmada incelen SiO, katki araligi bonyunca var olmaya devam etmektedir.

Yiizey piiriizliiliigii katmaninin da varliginin kabul edilmesi, onun icin de
bir dielektrik fonksiyonu tanimlanmasini gerektirecektir. Ust katmanin optik
karakteristigi Bruggeman etkin ortam yaklagimiyla [107] filmin dielektrik
fonksiyonuna iligkilendirilmigtir. Yiizey piiriizliliik katmaninin kompleks
dielektrik fonksiyonu &piriiz(E) filmin kompleks dielektrik fonksiyonu &(E) =
€1(E) +ig2(E) ile su sekilde iligkilidir

1— 1- gpﬁriiz + } &— gpiirﬁz _ 0, (61)
2\ 1+ 2‘c:piirﬁz 2\e+ ngﬁriiz
ve %50 bosluk, %50 malzeme ile Bruggeman etkin ortam yaklagikligi [107] ile

tiretilmigtir. Bdylece iist katman kalinhig1 dpiirii, ve film kalinhgi d ile, DTLU

modelindeki toplam serbest parametre sayisi1 onbire ¢cikmaktadir.

Band araliklari icin hemen baglangic yutmasinin {istiinde olan enerjiler icin
o(E)'nin davranigina bakilmigtir. Yutma kenarmmin (~ 2.9—3.6 eV) en yakin
civarinda, bir siirii amorf malzeme icin bilindik bir 6zellik olan ve Tauc aralig
Eéndir [65] olarak adlandirilan (Ea(E))Y2 0 E — Eéndir bulunur. Birazicik daha
yiiksek enerjilerde (~ 3.7 —4.1 eV), ikinci bir daha biiyiik Egir band araligini
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tanimlayan dlceklenmis (Ea(E))2 OE — Egir daha iyi bir benzetimdir. Eéndir ve

Egir icin sonuclar Tablo 6.1°de gosterilmigtir.

6.4 Sonuclar ve Tartisma

Tablo 6.1 250°C ve 400C'de isil islem goérmus %400 — x) WOs—%x SiO,

filmlerinin optik band araliklari. E'ye gore aralik dgerleri EJ'" ve
EJ", EJ icin v = 1/2, ve EJ" icin v = 2 ile (Ea(E))”’nun gizgisel
ekstrapolasyonu ile elde edilmiglerdir.

Sicaklik ¢C)

90X

Eéndlr (eV)

EJ" (eV)

250

0.0
2.0
25
4.0
4.5

3.06+0.01
3.10+0.01
3.17+0.01
3.17+0.01
2.93+£0.02

375+£0.02
378+£0.02
381+0.01
381+£0.02
372+£0.02

400

0.0
2.0
25
4.0
4.5

3.08+0.02
3.32+0.01
3.54+0.02
3.47+0.01
3.59+0.08

390+£0.04
394+£0.02
404+0.01
403+0.01
406+0.01

Tablo 6.2 250°C ve 400C'de isil islem goérmis %400— x) WOs3-%x SiO;

filmlerinin karakteristi. Gegirgenlik T(A = 550 nm) ve RMS ylzey
purdzlaliga sirasiyla spektrofotometrik ve AFM 6lgiimlerinden aken,
film kalinigi d, ylizey puruzlilgu katmani kalin@i dygriiz ve kirma indisi

n(A = 550nm en iyi benzetim sonuclarindan turetilmiglerdir.

Sicaklik | & Opuriz T m RMS
cc) | (nm) (nm) (550nm) (550 nm) (nm)
00|46+2 13+2 0725 196+002 147
20|424+1 2041 0732 197+003 111
250 25|58+2 0+2 0732 1924001 107
40| 5542 0+4 0730 194+001 97
45|43+1 20+1 0732 1924003 192
00[38+£6 21+5 0748 194+008 11.4
20| 60+4 1045 0755 1864001 9.2
400 25|61+3 6+6 0811 1734002 2.4
40|58+4 0+9 0815 174£001 2.0
45|58+2 9+3 0815 173+0.04 0.3

Tartigmaya saf WOg3 filmlerinin &zellikleriyle baglanacaktir.

XRD sonuglar

hem 250°C hem de 400°C’de 1s1l iglem gormiis filmlerin amorf oldugunu

gostermektedir, bu da daha once sol-jel [108] ve birlegmis kimyasal buhar
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kaplama sol-jel [109] metodlaryla yapilan 400°C’de 1s1l iglem gormiiy WO3
filmlerindeki amorf yapi gozlemleriyle uyusmaktadir. Tablo 6.2’de gdsterilen
optik parametreler de daha 6nceki WO3 ¢caligmalariyla kiyaslanabilir niteliktedir.
Kirma indisleri n(A = 550nm) = 1.964+ 0.02 (250°C), 1.94+ 0.08 (400°C)
literatiirle uyumludur, 100—500°C sicakliklar: arasinda 1s1l iglem gérmiis sol-jelle
tiretilmig filmler i¢in 1.84— 1.96 arahiginda degerler goriilmistiir [7, 110, 111].
indirekt ve direkt band arahk enerjileri Ef*¥" = 3.06:£0.01¢V (250°C), 3.08+0.02
eV (400°C), Eg" =3.75+£0.02 eV (250°C), 3.90£0.04 ¢V (400°C) olarak
bulunmustur. Degisik sicratma ile kaplama yontemleri kullanilarak hazirlanan
amorf WO3 filmlerinde indirekt i¢in 3.0 — 3.4 eV, ve direkt band araligi icin
3.8—4.1 ¢V gibi benzer araliklar gézlemlenmigtir [106].

Toplam kalinlik (d+ dpiiriiz) ~ 60 nm’dir, AFM sonuglarindan hesaplanan ve
Tablo 6.2’de listelenen RMS yiizey piiriizliiliigii, 250°C’deki film i¢in 14.7 nm
ve 400°C’deki i¢in 11.4 nm’dir. Fit edilmis yiizey piiriizliiliik katmalar1 dyiirii, =
13+2nm (250°C) ve 21+ 5 nm (400°C) ile yakalagik ayni biiyiikliik arahigindadar.

SiOz-katkili Orneklerde, filmlerin amorf olmaya devam ettigi ve toplam
kalinliklarin katki veya sicakliga belirgin olarak bagl olmadan 50— 70 nm
araligina diistiigii bulunmusgtur. Buna karsilik, agsagida anlatildigi gibi ozellikle
400°C’deki filmlerde, filmlerin optik ozellikleri ve yiizey piiriizliiliikleri katk: ile
kayda deger 6nemli degigiklikler gostermektedir. Sekil 6.1 (250°C) ve Sekil 6.2
(400°C)’de secilmig katkilarda film-tagiyict sistemlerinin gegirgenlik ve yansitma
spektrumu gosterilmigtir. Sekiller bu 6l¢iilen degerlerle beraber, en iyi benzetim T
ve Regrilerini, ve yalnizca film i¢in olan kirma indisi n(A ) ve yutma katsayisi a(A)
fonksiyonlarini gosterirken, Sekil 6.3 her 1s1l iglem sicaklhigindaki biitiin katkilar
icin filmlerin kirma indislerini iistiiste getirerek gostermektedir. Degisik katkilar
icin 5um x 5um AFM goriintiileri Sekil 6.4 (250°C) ve Sekil 6.5 (400°C)’de
verilmigtir.

250°C’deki filmler icin, %4.0 ve %4.5 katkilar1 arasinda optik ve yiizey
parametrelerinde azicik bir kayma vardir. Indirekt band araligi, %1.0— 4.0
katkilar: i¢cin 3.10—3.17 eV araliginda degismektedir, %4.5—5.0 i¢in 2.93—3.00

eV'e diigmektedir. Saf durum icin %4.0’de diizgiin olarak 14.7 nm’den 9.7
nm’ye inen RMS piiriizliiliigii, egilimini degistirmekte ve %4.5’de 19.2 nm’ye
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T

000 Qlgiilen N

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

1. . . . . . . . 0
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 1000
(d) %96 WO3 — %4 SiOs  (e) %95.5 WO3 — %4.5 SiOs  (f) %95 WO3 — %5 SiOs

1.0

0.8

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

e 06 [§
Kog ff

0.2 |

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.9 ] 16

_1)

n
1.8 J - 112 &
1.7

<
1.6 T 1 1s

a

7
15 =
. ] | 1, =
1.4 a B o B o 3
1 T 4 L Il L 1 1 + 4 1 1

1.3 : = 0
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.1 Filmlerin kirma indisin(A) ve yutma katsayisiyla (A ) beraber 250C'de
Isil islem gormis %L00— x) WOs—%x SiO, film-tasiyici sistemlerinin
gecirgenlik ) ve yansitmaR) spektrumu.

atlamaktadir. Obiir taraftan, direkt band arahgi 3.72— 3.82 eV bilgesinde

kalarak gecirgenlik T(A = 550nm) ~ 0.725— 0.732 ve kirma indisiyle beraber

N(A =550nm) ~ 1.91— 1.97 katkidan agagi yukar1 bagimsiz kalmaktadir. Sekil

6.1’de uzun dalgaboylarinda a(A)’ya iistel katki olarak geldigi agikca goriilen

Urbach kuyrugu yutmas: da, tiim katkilarda neredeyse sabittir.

400°C’deki filmlerdeki katki ile degisim daha carpicidir.  Dogrudan Sekil
6.3(b)’deki n egrileri iginde goriinen iki ayr1 bolge vardir: biri %0.0 — 2.0 katkis,
digeri %2.5—5.0 i¢in. Hem n(550nm) hem de T(550nm) bu iki bolge arasinda
acikca degismektedir. Onceki kaymalar kiiciik katkilar icin 1.86— 1.94 araligindan
1.73—1.77 biiyiik katkilara azalirken sonrakiler 0.744—0.749dan 0.811—0.821¢

54



(a) %100 WOs3 (b) %99 WOs — %1 SiOs  (c) %98 WOs — %2 SiO,

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

1.6 & T T

1.5 1 1 1 1 l + 4 i + 4 0
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 1000

(d) %97.5 WOs — %2.5 SiOs  (e) %96 WO3 — %4 SiOs  (f) %95 WO3 — %5 SiOa

1.0

0.8 [#

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

000 Qlgiilen

— Teorik fit

& 06 f

o4 b

0.2

0.0

1.8

1.6

1.5 . . 0
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.2 Filmlerin kirma indisin(A) ve yutma katsayisiyla (A ) beraber 408C'de
Isil islem gormis %L00— x) WOs—%x SiO, film-tasiyici sistemlerinin
gecirgenlik ') ve yansitmaR) spektrumu.

artmaktadir. Tki bolgedeki band araligi enerji araliklar: da benzer sekilde farklidir.

%2.0 katkiya kadar bunlar EF'¥* ~ 3.08—3.32 ¢V, EJ" ~ 3.90—3.99 ¢V'dir ve

%2.5 ve iistiindeki katkilar igin ES" ~ 3.47—3.62 eV, EJ" ~ 4.03—4.06 ¢V’e

artmaktadir. Band araligi enerjilerindeki bu degigimle beraber, Sekil 6.2’de

gosterilen o (A)’deki Urbach kuyrugu biiyiik katkilarda ensizlesmektedir. Yiizey

yapist bakimindan, RMS piiriizliligi %0.0 — 2.0 i¢in ~ 9.2— 114 nm’den < 2.4

nm’ye %2.5—5.0 icin diismektedir. Yiizeylerin bu belirgin diizlesmesi dogrudan

Sekil 6.5’deki AFM goriintiilerinden gozlemlenebilmektedir. Yiizey piiriizliiliik

katmanindan dolay1 T ve R'deki diizeltmeler genel olarak ¢ok kii¢iik oldugundan,

olciilen veriden dyirii, igin giivenilir degerler ¢ikartmak zor olabilmektedir. Bazi
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Sekil 6.3 (a) 250C; (b) 400C'da 1sil islem gérmus ¥400— x) WOs—%x SiO, ince
filmleri 6rnekleri icin kirma indislern(A), x=0,0.5,1, ..., %5.

orneklerde benzetim dyirii; = O veya daha biiyiik belirsizliklere gotiirmiigtiir.
Bu kisitlamalara ragmen, 400°C durumundaki Opgrii,'in genel gidisati RMS
piiriizliiliigiinii takip etmistir: %0.0 — 2.0 i¢cin daha biiyiik ve %2.5— 5.0 icin
daha kiiciik dpiirii, degerleri elde edilmigtir.
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Z00im 500500 ym

(g) X=%4.0
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Sekil 6.4 250°C’de 1sil islem gormus ¥400— x) WOs—%x SiO; filmlerinin dejigik
kompozisyonlari igin fum x 5 um boyutlarindaki alanlar ile resmedilen
AFM goruntaleri.
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Sekil 6.5 400°C’de 1sil igslem gormus ¥400— x) WOs—%x SiO; filmlerinin dejigik
kompozisyonlari igin jum x 5 um boyutlarindaki alanlar ile resmedilen
AFM goriantaleri.
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7. ALUM INA ve SIL IKA KATKILANDIRILMIS CeO  , INCE
FILMLER ININ OPTIK VE YAPISAL OZELL IKLER I

7.1 Girig

CeO2 ince filmleri elektrokromik cihazlarda iyon-depolayici olarak kullanilabilir.
Iyon depolayicilart gecirgen olmalidir ve iyon girisi ¢ikist durumunda da oyle
kalmalidir. Elektrokimyasal reaksiyonlari da hizli olmalidir. CeOj filmlerinin
reaksiyonun kinetiginin yavag olmasi nedeniyle aragtirma, iyon-depolama igin
daha umut verici olan CeO2 kompozit filmlere kaymistir. Bu kompozitlerden
biri CeO2-SiO2 ince filmleridir. Sol-jelle yapilmig CeO3’e Si eklendiginde iyon
depolama o6zelliginin arttigr gozlemlenmigtir [8]. Bu filmlerin elektrokromik
akilli camlarda ve baska elektrokimyasal aletlerde iyon depolayici olarak
kullanilabilecegi gosterilmigtir [112-114].  e-demeti buharlagtirma ve iyon
demeti-yardimh kaplama [115] ile olugturulan bu filmlerin optik ve mikroyapisal
ozellikleri caligildigr gibi, sol-jel daldirma yontemiyle [116] hazirlananlarin da
optik ve yiizey yapisi Ozelliklerine bakilmigtir. CeO2-SiO7 filmleri organik
ince film transistorlerinde [117,118] ve ince film transistorlerinde dielektrik
olarak ¢ahgmaktadirlar [119, 120]. CeO2-SiO2 malzemeleri ayrica katalizor
[121,122] olarak da arastirilmiglardir. Seryum silikatlarin mikroyap: [123, 124]
ve liiminisans 6zellikleri [124] de incelenmigtir. CeO2—-AlxO3 [112] ince filmleri de

elektrokimyasal ozellikleri icin arastirilmiglardir.

CeO2-Al203 ve CeO2-Si0O2 filmleri degisik ozellikleri i¢in incelenmigken, hem
silika hem de aliimina ile katkili CeO2 filmleri literatiirde incelenmemistir. Bu
kisimda, aliimina ve silika katkili CeO2 filmlerinin katki miktarina bagh olarak

yapisal, optik ve yiizey yapisi Ozellikleri degisiminin sonuclar1 verilecektir.
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7.2 Deneysel Yontem

7.2.1 Sol hazirlanmasi

Corning 2947 tagiyicilari  daha  Onceki  boliimlerde  anlatildign  gibi
temizlenmiglerdir. Seryum oksit solu seryum amonyum nitrat (Ce(NHg)2(NO3)g)
[7099.99-+, Aldrich], saf etil alkol (EtOH) (C2HgO) [%99.8, Riedel-deHaén|, nitrik
asit (HNOgz) [%65, Carlo] ve dietanolamin (DEA) ((HOCH2CH2),NH) [%99,
Aldrich] kullanilarak hazirlanmigtir. Katki malzemesi olarak tetraetilortosilikat
(TEOS) (Si(OC2Hs)a4) [%99.999, Sigma-Aldrich]| ve aliiminyum klorit hegzahidrat
(AICI36H20) [%99.999, Sigma-Aldrich| kullamlmigtir. DEA (1.6 ml), Et-OH
(80 ml) ve nitrik asit (0.08 ml) manyetik karigtirici ile 15 dakika karigtirilarak
bu karigima seryum amonyum nitrat (7.2 g) eklenmistir. Kompleks sol 24 saat
karigtirlimis ve icine 0.08 ml daha nitrik asit koyulup 1 saat daha karistirilmaya
birakilmigtir. Elde edilen CeO> soliiniin icine istenilen mol iligkisi elde edilecek
sekilde TEOS ve aliiminyum klorit hegzahidrat konulmug ve sol 3 saat daha
karigtirilmigtir. 10 giin beklenildikten sonra soliin renginin kirmizidan agik
sartya doniistiigii goriilmiistiir. Sonucta soldeki mol iligkilerine gére kodlama
100Ce-xAl-xSi geklinde yapilmigtir. Bu kodlama, kaplama igin kullanilan her
solde 100 mol Ce’nin sabit kalmasina kargilik, sole x mol kadar hem Al hem de
Si’nin konuldugunu anlatmaktadir. Burada x=0, 1.25, 2.5, 5, 7.5, 10,..., 25, 30,
35, 40, 45 degerlerini almaktadir.

7.2.2 Film hazirlanmasi

Soller tagiyicilarin iizerine 2000 devir/dk ile 10 saniye dondiirerek kaplanmiglardir.
Filmler 1 saatligine 500°C’de mikroiglemci-kontrollii firinda 1s1l igleme tabi
tutulmuglardir. Isitma 250°C’den baglatilmig, 1sitma hizi 5°C/dk olacak sekilde

programlanmaigtir.

7.2.3 Karakterizasyon yontemleri

Film-tagiyict  sisteminin  gecirgenlik  ve  yansitmast NKD  System

spektrofotometresi  kullanilarak 300-1000 nm dalgaboylar1 arasinda gelis
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Sekil 7.1 Tagiyici-film sisteminin, Ce®ye alimina ve silika katkisina & olarak
gecirgenlik ) ve yansitmaR) spektrumu.

agisinin  30° durumda s-polarizasyonu icin elde edilmigtir. X-1igim1 kirinim
Olciimleri 35 kV ve 28 mA’de CuKy radyasyonu kullanilarak bir difraktometre
ile yapilmistir. Olciimlerde 28 acis1 20 ile 60° arasinda alinmistir. Filmlerin
yiizey piiriizliiliikleri temas durumunda caligan bir atomik kuvvet mikroskobu
kullanilarak tanimlanmigtir. Teorik analizden elde edilen film kalinlik degerleri
bir profilometre ile kontrol edilmigtir. Filmlerin yiizey yapisi goriintiisiiniin
alinmasi i¢in taramali elektron mikroskobu ile (SEM, JSM-5410, JEOL)
fotograflar cekilmistir. Ornek bir filmin elektron geri sacilma goriintiisii (BSI)
alinmigtir. Optik parametrelerin belirlenmesinde Boliim 2.2.2.2’de tarif edilen
DTLU dielektrik modeli kullanilmigtir. Bunun i¢in tagiyici/film sistemi gézoniine

alinmigtir. Tagiyicinin yutmasi Boliim 2.2.1°deki sekliyle ele alinmigtir.

7.3 Sonugclar ve Tartisma

Sekil 7.1'de film-tagiyic1 sisteminin gegirgenlik ve yansitmalar1 gosterilmigtir.
Verilen spektral bolge icin artan aliimina ve silika icerigiyle T egrileri i¢inde
saf CeO2 filminde oldugu gibi extramumlar olugmamaktadir, bu da film

kalinliklarinin ayni mertebede olduguna igaret etmektedir. Goriiniir bolgede,
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100Ce-40A1-40Si 6rneginin hem gecirgenligi hem de yansitmasi daha az katkililara
gore bariz bir gekilde azalmaktadir. Bu fark, 100Ce-45A1-45Si 6rneginde en biiyiik
boyutlara ¢ikmaktadir. Bu, her iki 6rnek i¢in de yutmanin artmig olmasinin
yanisira sagilmaninin da meydana geldigine isaret etmektedir. Nitekim filmlerin
yutma spektrasinin da verildigi Sekil 7.2’de bu 6rneklere ait nve a’lar bu yiizden

elde edilememigtir.

Tablo 7.1°de belirli dalgaboylari i¢in 6rneklerin gecirgenlik ve yansitma degerleri
verilmigtir. Buradan da sézkonusu iki numune i¢in diger numunelere gére daha
cok yutma oldugu ve ayrica sacilma gerceklestigi yargisina varilmaktadir. Ornek
100Ce-10A1-10Si, 100Ce-15A1-15Si ve 100Ce-25A1-25Si goriiniir bolgede, diger
orneklere kiyasla daha yiiksek gecirgenlige sahiptir. Tablo 7.1'e bakildiginda,
saf ornegin gecirgenligi szkonusu bolge icin bahsedilen son ii¢ 6rnege gore daha
diisiik olmasina ragmen, tiim numuneler arasinda en diigiik yutmaya sahip oldugu

goriilmektedir.

Tablo 7.2’de filmlerin belirli bir dalgaboyundaki kirma indisleri de verilmistir,
ayrica Sekil 7.2 (a)’dan da kirma indisleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir.
Saf CeO; filmi i¢in A = 550nm’de bulunan n=1.85 daha &nceki caligmalarda
bulunanlarla uyumlu g¢ikmaktadir [38]. Kirma indislerinde, saf numuneden
100Ce-10A1-10Si numunesine kadar kirma indisi A = 550nm’de 1.85’den 1.66’lara
diismekte, 100Ce-30A1-30Si numunesine kadar neredeyse sabit kalip bu 6rnekte ve

Tablo 7.1 Tasiyici-silika ve alimina katkilandiriimig Ce@m sistemininA = 550,
700 ve 1000 nm’deki (a) gecirgenlik§ ve (b) yansitmaR) dejerleri.

T R

Dalgaboyu (hm) | 550 700 1000] 550 700 1000
100C-0AI-0Si 0.792 0.822 0.84830.202 0.169 0.139
100Ce-10AI-10Si 0.817 0.839 0.8550.165 0.147 0.128
100Ce-15Al-15Sj 0.815 0.837 0.8550.164 0.146 0.128
100Ce-20Al-20Si 0.793 0.818 0.8420.153 0.142 0.128
100Ce-25Al-25Si 0.814 0.829 0.848 0.164 0.156 0.138
100Ce-30AI-30Si 0.792 0.820 0.846 0.110 0.126 0.129
100Ce-35AI-35Si 0.789 0.810 0.8330.103 0.127 0.137
100Ce-40Al-40Si 0.732 0.762 0.81%0.066 0.078 0.109
100Ce-45Al-45Sj 0.050 0.104 0.261 0.003 0.005 0.011
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Tablo 7.2 Silika ve alimina katkilandirilmis CeQilmlerin kalinliklarid, A = 550
nm’deki kirma indisin, ile sirasiyla direkt ve indirekt optik band araliklari
EJ" ve E]Y. EJ" tizerindeki hata miktari 0.01'derE;® Uizerindeki de
0.02’den azdr.

Film d(hm) n(550nm) EJ" (eV) EJ(eV)
100C-0AI-0Si 5H1 1.85 3.58 3.15
100Ce-1.25AI-1.25Si 561 1.79 3.57 3.14
100Ce-2.5Al-2.5Si 661 1.66 3.56 3.11
100Ce-5Al-5Si 60t 1 1.67 3.56 3.12
100Ce-7.5Al-7.5Si 641 1.64 3.56 3.10
100Ce-10Al-10Si 1 1.70 3.54 3.12
100Ce-12.5AI-12.5Si 6&2 1.65 3.55 3.07
100Ce-15Al-15Si 6&1 1.7 3.56 3.12
100Ce-17.5AI-17.5Si 6F1 1.68 3.49 3.16
100Ce-20Al-20Si 66-2 1.66 3.49 3.16
100Ce-22.5AI-22.5Si 7&1 1.69 3.51 3.12
100Ce-25Al-25Si 8&1 1.69 3.56 3.12
100Ce-30AI-30Si 1183 1.58 3.46 3.06
100Ce-35AI-35Si 128 3 1.59 3.46 3.06

2.2 T T 18 T T

o s
- 100Ce-2.5A1-2.581 | 16  l00Ce2sAL2Es ]

100Ce-5A1-5Si
— — — 100Ce-7.5A1-7.551
s 100Ce-10A1-10S1
100Ce-12.5A1-12.5S51
"""" 100Ce-15A1-15Si
100Ce-17.5A1-17.5S1
100Ce-20A1-208i
"""" 100Ce-22.5A1-22.5S1
— — =~ 100Ce-25A1-2581
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Sekil 7.2 Alimina ve silika katkili Ce@ince filmlerinin dgisik kompozisyonlariigin
(a) kirma indisi ) ve (b) yutma @) spektrumu.
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Sekil 7.3 500°C’de 1sil islem yapilmis silika ve alimina katkili Ce@ce filmlerinin
degisik kompozisyonlari icin XRD spektrumu

sonrakinde 1.58’e diigmektedir. n=1.58, aliiminanin bagka caligmalarda verilmig

kirma indisi degerine olduk¢a yakindir [125].

Tablo  7.2’de filmlerin hesaplanan band araliklar1 hakkindaki bilgiler de
listelenmigtir. ~ Burada bulunan Eénd:3.15 eV [38, 126, 127] ve Eé]nd:3.58
eV [127, 128] degerleri daha onceki galigmalardan bulunanlarla uyumludur.
Tim katkilarda, hem direkt hem de indirekt geciste CeOz’'nin hakim oldugu

gozlenmektedir.

Tablo 7.2’de verilen film kalinliklarina bakildiginda 51 nm ile en ince filmin
saf film oldugu, 100Ce-25A1-25Si numunesine kadar artip, azalip, bazen de sabit
kalarak 86 nm ulagtigi, ama 100Ce-30A1-30Si numunesinde 30 nm kadar birden

arttigr gozlemlenmigtir.

Silika ve aliimina katkili CeO2 ince filmlerinin degisik kompozisyonlar: i¢cin XRD
spektrumu Sekil 7.3’de gosterilmigtir. XRD ol¢iimleri dlgiimleri i¢in asagidaki
yorumlar 100Ce-30A1-30Si 6rnegine kadar olan numuneler incelenerek yapilmigtir.
CeO2 filmlerinin 400°C veya iistiinde kristallesme sicakligina sahip oldugu
bilinmektedir [38]. Bundan dolay1 bu ¢aligmadaki beklenti, filmler icerisindeki
CeO2 bilegeninin kristallesmesi yoniindedir. Nitekim XRD 6lgiimleri, 500°C’de
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1s1l iglem gormiig saf CeQOy ile silika ve aliimina katkili tiim CeOs filmlerinin
hepsinde CeO3’in kristallesmeye bagladigy, silika ile aliiminanin amorf kaldigini
gostermigtir. Bu da CeO2-SiOz filmlerinde sadece CeOg2’nin kristallestigini
gostermis olan bagka caliymalarla desteklenmektedir [8, 112, 113]. Ayrica bir
CeO2-Alx03 filmi galigmasinda da [113]| kristallegen bilegenin CeO2 oldugu,
aliiminanin ise bu calismayla ortiiserek amorf kaldig1 gosterilmistir. Literatiirde
[112,113] oldugu gibi, burada ¢aligilan 6rneklerde de, yeni kristal fazlar s6z konusu
degildir. Sekil 7.3’de goriildiigii gibi biitiin filmlerde CeO2 (111) piki ¢ok giddetli
olmayarak da olsa gostermektedir. Tiim filmlerde, yine CeO3 ile iligkili olarak
(200), (220) ve (311) pikleri beklense de, bunlar i¢in ¢ok ama ¢ok zayif gsiddet
kaydedilmistir. Bu da parcacik boyutunun kiiciik olmasindan kaynaklanabilir.
Nitekim bir CeO2-SiO3 filmleri cahgmasinda [8], silika miktar arttiginda pargacik
boyutunun da azaldig1 gosterilmistir. Ama belirtilen diizlemler, bu calismada saf
CeO2 filmi icin de diisiik siddet vermislerdir. Bu da daha 6nceden belirtildigi
gibi bu filmde de kiiciik parcacik boyutuna isarettir, ama bu katkidan ziyade
su durumda filmlerdeki madde miktariin diigiik veya 1s1l iglem siiresinin kisa
olmasindan dolay1 oldugu izlenimini yaratmaktadir.

Tablo 7.3 Silika ve alumina katkilandiriimis CeO filmlerinin  degisik
kompozisyonlari icin RMS purazlulik derleri.

Ornek RMS (nm)
100C-0AI-0Si 03.4
100Ce-5Al-5Si 09.0
100Ce-10AI-10Si 14.1
100Ce-12.5Al-12.5Si 10.5
100Ce-15Al-15Si 12.0
100Ce-17.5Al-17.5Si 19.6
100Ce-20AIl-20Si 18.3
100Ce-22.5Al-22.5Si 17.0
100Ce-25Al-25Si 15.5
100Ce-30AI-30Si 40.2
100Ce-35Al-35Si 37.4

Ornekleri AFM o6lciimlerinden elde edilen RMS piiriizliiliik degerleri ile katki
miktar1 arasindaki iligki Tablo 7.3’de, filmlerin bazi bilegenlerinin goriintiileri
ise Qekil 7.4 ve Sekil 7.5’de verilmigtir. Ornek 100Ce-12.5A1-12.5Si ile
100Ce-25A1-25S1 dahil bunlar arasinda kalan katkili filmlerde ada olarak

tanimlanabilecek yapilar ortaya cikmaktadir. Soézkonusu filmlerde, adalarin
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0.00 _ Y f—— '
10.00 ym 20.00 x 20.00 pm 10.00 ym 20.00 x 20.00 pm 10.00 ym 20.00 x 20.00 pm

(a) 100Ce-0AI-0Si (b) 100Ce-5AI-5Si (c) 100Ce-10Al-10Si

(d) 100Ce-12.5Al-12.5Si (e) 100Ce-15AI-15Si (f) 100Ce-17.5Al-17.5Si

(g) 100Ce-20Al-20Si (h) 100Ce-22.5A1-22.5S;i (i) 100Ce-25AI-25Si

(i) 100Ce-30AI-30Si (k) 100Ce-35Al-35S;i

Sekil 7.4 Silika ve alimina katkili Ce@ince filmlerinin dgisik kompozisyonlari igin
iki boyutlu AFM gorintaleri.
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0.00

(b) 100Ce-5AI-5Si (c) 100Ce-10Al-10Si

0.00 0.00 0.00

(g) 100Ce-20Al-20Si (h) 100Ce-22.5A1-22.5S;i (i) 100Ce-25AI-25Si

0.00

(i) 100Ce-30AI-30Si (k) 100Ce-35Al-35S;i

Sekil 7.5 Silika ve alimina katkili Ce@ince filmlerinin dgisik kompozisyonlari igin
Uc boyutlu AFM gérantileri.
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ortalama biiyiikliiklerinin artmasi veya azalmasi ile katki miktarininin artmasi
veya azalmasi arasinda dogrudan bir iligki yok gibi gortinmektedir. Bu yapilarin
olugtugu filmlerde yiizey piirtizliliigii 10-20 nm arasinda seyretmekteyken,
katkinin daha da artip bunlarin yok oldugu filmlerde piiriizliiliik birden 33-40 nm
civarina ¢ikmigtir. Sekil 7.1’e bakarak, hem gecirgenlik hem de yansitmalarinin
cok diigilk olmasi nedeniyle 100Ce-40A1-40Si ve 100Ce-45A1-45Si filmlerinin
AFM ol¢limlerinin alinmamig olmasina ragmen piiriizlii olacagi agikardir. Bu
numunelerde makroskopik olarak da homojen ve gecirgen bir yapinin olugsmadigi
ciplak gozle bile goriilebilmektedir. Ayrica 100Ce-5A1-5Si numunesinde giplak
gozle goriiliir catlaklar gézlemlenmis, diger numunlerde gézlemlenmemigtir. Bu
numunedeki makroskopik catlaklara ragmen piiriizliiliigiiniin 10 nm mertebesinde
cikmasinin sebebi Olciimlerin 20um x 20um’lik bir alan iizerinden alinmig
olmasi1 ve filmin ciplak gozle dahi yiizeyinde catlaklar bile olsa gayet gecirgen

goriinmesidir.

Tablo 7.4: 100Ce-12.5A1-12.5Si icin elementlerin atomik Y%geeleri.

Bolge % Ce %Al %Si % O
Ada sininnda 7.333 0.910 50.631 41.127
Adalar arasi 6.554 1.308 49.468 45.942

Aliimina ve silika katkili CeOz filmlerinin degisik kompozisyonlar1 i¢in SEM
goriintii taramast Sekil 7.6 (a-d)’de verilmigtir. ~ SEM goriintiileri AFM
sonuclarint destekleyici sekilde ortaya c¢ikmigtir. 100Ce-12.5A1-12.5Si 6rnegine
kadar filmin yiizeyinde adalar goriilmedigi i¢cin bunlara burada yer verilmemistir.
Bazi numunlere taramali elektron mikroskobu-enerji sacilim spektroskopisi ile
elemental analiz yapilmis ve bu yapilarin icinde ve diginda hangi elementlerin
hakim oldugu anlagilmaya caligilmigtir. S6zkonusu yapilarin sinirinda Ce atomik
% oraninin, bunlarmm arasindaki bolgeye gore goreli olarak daha fazla oldugu
bulunmustur. Bu, 100Ce-12.5A1-12.5Si i¢in elementlerin atomik % oranlarinin
verildigi Tablo 7.4’den anlagilmaktadir (Burada incelenen her iki bolge i¢in,
tagiyicinin Si ve Al elementlerinin atomik % verisine katkida bulundugunu
hatirlatmakta yarar vardir). Sekil 7.6 (e)’de gosterilen BSE goriintiisii de,
diger elementlere gore yiiksek atom numarasi olan Ce elementini parlak gekilde

gostererek bunu desteklemektedir.
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(a) SEM, 100Ce-12.5AI-12.5Si (b) SEM, 100Ce-22.5A1-22.5Si

51.0' ki‘l ‘;'271éx 10 ]
(c) SEM, 100Ce-25Al-22Si (d) SEM, 100Ce-30Al-30Si

(e) BSI, 100Ce-12.5A1-12.5Si

Sekil 7.6 (a-d) Silika ve alumina katkili Cef ince filmlerinin deisik
kompozisyonlari icin SEM fotgraflari (e) 100Ce-12.5Al-12.5Si orgidcin
BSI fotografi.
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8. GENEL SONUCLAR

e TiOo, SiO2 ve TiO2-SiO2 filmleri tek-katman olarak sol-jel dondiirerek kaplama
yontemi ile hazirlanmiglardir.  Bu filmlerin optik indisleri ve kalinliklar
bulunmustur. Istenilen dalgaboyu arahginda filtreleri olusturabilmek icin,
filmlerin hazirlanma kogullar1 degistirilmis ve filtre igerisinde filmlerin kalinlik
ve optik indislerin sabit kalacag1 varsayilip, uygun parametreler bulunduktan
sonra filtreler olusturulmustur. Tasgiyicilarin her iki yiizii de simetrik olarak
kaplanarak yakin-infrared bolgesi icin iki cesit lic-katmanli ve yakin-UV bolgesi

icin de dokuz-katmanl yansitici filtre tiretilmistir.

4 film sayis1 olmak iizere, yansitici sistemde tasiyicinin herbir tarafindaki
filmler (iceriden digar1 dogru): (HL)*H bigimindedir, burada L, SiOz ve H,

TiO2 filmlerini gostermektedir.

Yansiticr filtre ile 350-370 nm dalgaboyu araliginda %90’nin {izerinde bir
yansitma degeri elde edilmigtir.  Yansitmanin maksimium degeri ~ 365
nm’dedir ve degeri %91.4 olarak meydana gelmistir. bundan dolay: filtre

yakin-UV yansitma filtresi olarak davranmaktadir.

Iki adet yansitmayict SiOp/TiO2/TiO2-SiOz/tagiyict/TiO2-SiO2/Ti02/SiO5
tasarimi ile olusturulmustur.  Aralarindaki fark ikinci filtrenin birinciye
gore daha yiiksek 1s1l iglem gdérmiis olmasi1 ve TiO; alt katman sayisinin

birincidekinden daha fazla olmasidir.

Yansitmayici filtrelerden birincisinin minimum degeri A = 805nm’de meydana
gelmektedir. Yansitma 770-845 nm dalgaboylar1 arasinda %1’den ve 745-885
nm bolgesinde %2’den azdir. Elde edilen ikinci yansitmayic filtre sirasiyla 545
nm ve 845 nm’de iki yerel AR minimaya sahiptir. 545 nm’de yansitma sadece
%1.3’diir, 535-560 nm aras1 %2’nin altindadir. Diger minimumun 785-910 nm

dalgaboyu arasinda %2’nin ve 815-865 nm arahiginda %1’in altinda yansitmasi

70



mevcuttur, yani birinci minimuma gore daha derin ve genistir. Iki filtre de NIR

AR filtreleri olarak islev gorebilme yetenegine sahiptir.

Ayrica tek-katmanli olarak hazirlanan film ile ayni film kullanilarak
cok-katmanlh filtre hazirlandiginda filmlerin  optik sabitlerinde ve
kalinliklarinda farkhiliklar oldugu gozlemlenmistir. Isil islem siiresi filtredeki
filmler icin daha uzun oldugundan kalinliklar1 daha az cikmigtir.  Bu
yizden de beklenen merkezi dalgaboyundan daha kiiciik dalgaboyuna
kayma gozlemlenmigtir. ~ Bundan dolay1 filtredeki filmler icin yogusma
faktorii belirlenmistir. Bu calismaya benzer kosullarda ama farkli merkezi
dalgaboyunda filtre iiretmek isteyen aragtirmacilar i¢in, ¢aligmada bulunan
yogusma, faktorleri kolaylik saglayacaktir.  Ciinkii hedeflenen filtre icin

baslangicta kullanmalar1 gereken tek-katmanlar: bilebileceklerdir.

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanmig TiO2, ZnO, ve ZnO-TiO;
ince filmlerini kullanarak, cama simetrik olarak kaplanmis iki kat yapilar

olugturup yansitmayici filtreler elde edilmigtir.

Birinci ve ikinci filtre  ZnO/TiOg/tasiyic1/TiO2/ZnO  tasarimina
sahipken figlincii filtre ZnO-TiO2/TiOy/tasiyic1/TiO2/ZnO-TiO2 seklinde
olusturulmustur. Birinci ve ikinci filtre arasindaki fark ZnO filminin birinci

filtrede daha yavas donme hiziyla kaplanmig olmasidir.

Filtrelerin yansitmayici karakteristigi soyle 6zetlenebilir: Filtrelerden birincisi,
A =674 nm’de %0.437 oraninda minimum yansitmaya sahiptir. Yansitma,
645-700 nm i¢in %1’den ve 600-755 nm icin %4’den azdir. Elde edilen
ikinci filtrenin, yansitmasinin minimumu %0.808’le A = 650 nm’de meydana
gelmektedir. Yansitma, 635-665 nm ic¢in %1’den, ve 585-720 nm i¢in %4’den
azdir. Ikinci filterede ZnO filminin birinci filtreye gore daha hizh kaplanmasi
bu filtrenin merkezi minimumunun daha kisa dalgaboylarina kaymasina sebep
olmustur. Sonuncu filtre i¢in, yansitmanin minimumu %0.324’le A = 495
nm’de meydana gelmektedir. Yansitma, 475-515 nm icin %1’den ve 445-550

nm i¢in %4’den azdir.

Boylece gozenekli ZnO ve ZnO-TiO3 filmlerinin optik filtrelerde diigiik kirma

indisli malzeme olarak kullanilabilecekleri gosterilmigtir. Bu filmler filtre
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icerisinde TiO2’in iistiine kaplandiginda, ZnO-TiO2 kompoziti, daha yiiksek
kirma indisine sahip olmustur ve daha piiriizsiiz bir filtre yiizeyine yol agmistir.
Ayrica, sol-jelle hazirlanan ZnO ve ZnO-TiO filmleri, gozenekli olmalari

nedeniyle gaz algilayicisi olarak da kullanilmaya adaydirlar.

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle kaplanmig ve 550°C’de 1s1l iglem
gormiis TasOs-CeO2 ince filmlerinin optik ve yapisal 6zelliklerinin CeOo
konsantrasyonu ile nasil geligtigini incelemigtir. Bunun igin tagiyici/film
sistemi olugturulmustur. Optik 6zelliklerdeki en belirgin degisiklik %5 CeO
katki ile olusmustur: kirma indisinde kayda deger bir artig ve optik band
araliginda bir diiglis gozlemlenmistir. Filmlerin yapilar: her katki seviyesinde
amorfken, kimyasal 6zelliklerinin ve yiizey yapilarinin degistigini gostermistir.
Yiizey analizi Ol¢iimeri, katki artisi ile birlesmis adaciklarin caplarinin arttigini
ve tiim ylizeyde piiriizliiliigiiniin aym kaldigim sergilemektedir. %5 CeO»
katki ile olugmus film, yiiksek kirma indisinden dolay1 optik filtrelerde yiiksek
kirma indisli malzeme olarak veya mikroelektronikte dielektrik malzeme olarak

kullanilmaya adaydair.

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile kaplanan WO3 ve WO3-SiO» kompozit
ince filmleri tagiyici/film sistemleri olugturularak incelenmigtir. 250°C ve
400°C’de 151l iglem gormiis olan bu filmlerin amorf yapiya sahip oldugu
bulunmugtur. Sirasiyla %4.0 — 4.5 ve %2.0— 2.5 SiOy katkilarda 250°C ve
400°C’de 1s1l iglem gormiig filmlerde ilging gecisler ortaya cikarilmig ve filmin
optik parametrelerinin katk: ile degistigi gosterilmigtir. 250°C’de 1s1l iglem
gormiig filmlerde kirma indisi %4.0 katkisindan sonra birden diigmiig, 400°C’de
181l islem gormiig filmlerde ise %2.0 katkisindan sonra bu diisiis gerceklegmigtir.
Bu gecislerle filmlerin yiizey yapilarindaki degisiklikler rastlasmaktadirlar.
250°C’de 1s1l iglem gormiis filmlerde piiriizliiliikk %4.0 katkisindan sonra aniden
artmig, 400°C’de 151l iglem gdrmiig filmlerde ise %2.0 katkisindan sonra birden

azalmigtir.

Sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle kaplanmis ve 500°C’de 1s1l islem

gormiiy silika ve aliimina katkili CeOz ince filmlerinin optik ve yapisal
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ozelliklerinin silika ve aliimina katkisi ile nasil degistigi incelenmistir. Bu
amagla tagiyici/film sistemleri olugturulmugtur.  Sonugta CeOjz’e katki
arttikca kirma indisinin diistiigii, baz degerler icin sabit kaldigi en
biiyiik diisiisii ise 100Ce-2.5A1-2.5 ve Si100Ce-30A1-30Si numunesinde yaptigi
gozlemlenmistir, ayrica yutmanin arttigr gosterilmistir. Her katk: icin band
araliklarinda CeO3’in hakimiyeti goriilmiis ve saf filme gore katkil filmlerin
daha kalin oldugu bulunmustur. Filmlerin karakterizasyonu yapilarinin
her katki seviyesinde silika ve aliimina amorfken CeO2’in kristallesmeye
basladigin1 ve yiizey yapilarinin degistigini gostermistir. Yiizey yapisinin
incelenmesi sonucunda, katki arttikca tiim yiizeyde saf CeO2 filmlerine
gore piiriizliliigiiniin arttigi, bunun 100Ce-30A1-30Si ve 100Ce-35A1-35Si
numunlere icin en yiiksege c¢iktigi, katki ile olusan adalarin daha yiiksek
katki miktar: ile kayboldugu sergilenmistir. Katkili filmlerin, gaz algilayici
ozelligi oldugu bilinen saf CeO, filmlerine gore daha fazla yiizey alanina
sahip olmasi bunlardan gaz algilayicisi olarak faydanmanin miimkiin oldugunu

diigiindiirmektedir.
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