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KATKISIZ SiO,-TiO, INCE FILMLERIN ELDE EDIiLMESIi
VE OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Adil OZTURK
Anahtar Kelimeler: Sol-jel, SiO,-TiO, ince film, dip-coating.

Ozet: Bu calismada katkisiz SiO,-TiO, kompozit ince filmler cam altliklar tizerine
sol-jel dip-coating (daldirma) yontemiyle kaplanmistir. Ayr1 ayr1 hazirlanan silika ve
titanya ¢ozeltilerinin degisik oranlarda karistirtlmasiyla olusturulan farkli yapilardaki
cozeltilerle kaplanan filmlerde meydana gelecek farkliliklar arastirildi. Ozel bir
yontemle temizlenen cam altliklar, hazirlanan ¢6zelti karisimlarina sabit bir hizla
daldirild1 ve ardindan bekletilmeden ayni hizla geri ¢ekildi. Hava ortaminda bir siire
kurutulan camlar, daha sonra 150 °C’de bekletildi ve ardindan tekrar daldirildi.
Istenilen kat sayisina ulasilana kadar ayni islemler tekrar edildi ve sonunda altliklar,
firinda 600 °C’ye kadar 1sitildi. Altlik iizerinde depolanan filmlerin yapisal ve optik
Ozellikleri arastirildi. Sonug olarak farkli oranlarda hazirlanan karisimlarla tretilen
filmlerin, bu oranlara bagli olarak kirilma indisi, optik enerji band aralig1 ve optik
gecirgenlik gibi optik 6zelliklerinde gesitli farklar gozlendi. Elde edilen verilerle,
filmlerin kaplanmasinda kullanilan ¢6zeltideki TiO, miktarinin artmasiyla 400nm-
600nm araliginda gegirgenligin azaldigi tespit edildi. Ayrica TiO; miktari
arttirlldiginda, filmlerin optik band araligi degerinde diizenli bir azalma olmasinin
yant sira kirilma indisinde bir artis meydana geldigi goriildii.
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PREPARATION OF UNDOPED SiO,-TiO; THIN FILMS
AND INVESTIGATION OF THEIR OPTICAL PROPERTIES

Adil OZTURK
Key Words: Sol-gel, SiO,-TiO,, thin film, dip-coating.

Abstract: In this research undoped SiO,-TiO, composite thin films were deposited
on glass substrates by sol-gel dip-coating method. The differences that might had
been occured between the films which were obtained from the solutions with
different structures composed by mixing the two pre-solutions with variant ratios
were investigated. The glass substrates, which had been cleaned with a special
method were dipped into the mixed solutions with a constant speed, and then they
were withdrawn with the same speed without being waited. After being dried in mid-
air for a while, they were heated to 150 °C, and then were dipped again. Once the
number of the layers that was required is reached with reprocesses, the substrates
were heated to 600 °C. The optical and the structural properties of the films
deposited on the substrates were investigated. Some differences in optical properties
like refractive index, optical energy band gap and optical transmission of these films
that were produced from different ratios of solutions were observed as result. It has
been established that there is a decrease in optical transmission within the range of
400nm-600nm wavelength as a result of increasing the TiO, content of the mixed
solution. Furthermore, it has been observed that increasing the TiO, content, also
caused a decrease in the optical band gap values, while causing a raise in the
refractive index values.
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BOLUM 1. GIRIS

Ince film teknolojisi, yeni bir bilim alan1 sayilabilir, fakat ayn1 zamanda en eski sanat
dallarindan biridir. Insanlarin ince filmlerle ilgilenmeleri metal devrine kadar
dayanir. Altin kaplamanin en azindan dort bin yildir siiregeldigi diisiiniiliirse bu
teknolojinin tarihinin ne kadar derin oldugu anlasilabilir. Gliniimiizde, ¢ok kapsamli
nadir nano-teknoloji laboratuvarlarinda bir¢ok bilim adami biiyiik ugraslar vererek
nano boyutlarda film yapilar1 elde etmeye calisirken, eski Misir’da (M.O. 1567 -
1320) siisleme sanatinda goriilen 0,3 um kalinlikta (insan sag1 telinin ¢ap1 ortalama
75 um’dir) kaplamalar elde edilmis olmasi, bu alanda alinan mesafenin aslinda ¢ok

eskilere dayandigiin gostergesidir [1].

Bilimin varliginin temel nedenlerinden biri, tarihin baslangicindan beri insanoglunun
icinde bulundugu ihtiya¢ halidir. Yasamak i¢in maddeye duyulan ihtiya¢ insanlari
her devirde ondan maksimum verim almaya itmistir. Bakir elementinden basit bir
mutfak aleti yapmay1 basaran kisinin hissettigi duygu, binlerce yil sonra sehirleri
karanlik olmaktan kurtaran Edison’un hissettigi ile ayni midir bilinmez; ama
maddeye olan ihtiya¢ ve bagimlilik, her giin eklenen bir baska hiineriyle artarak

devam edecektir.

Bulk yapidayken higbir 6zelligi olmayan birgok madde, ince film formunda ¢ok
sasirtict Ozellikler kazanabilir. Maddeden faydalanmaya binlerce yil dnce baglayan
bilim, onun ¢ok kiigiik boyutlardayken kazandiracaklarini son yiizyilda aragtirmaya
baslamistir. Bu aragtirma alanimnin daha ne kadar uzun bir siire varligin siirdiirecegi

sorusu ise belki de maddeye olan ihtiyacin ne kadar siirecegi ile ilintilidir.

Bir¢ok alanda farkli 6zellikleri arastirilan ince filmler, filmi olusturan maddelerin
dogasi geregi ya da kullanilacaklari alana gore farkli boyutlarda olabilir. Fakat genel
olarak 1pm’den daha ince film yapilara ‘ince film’ denilebilir. ince filmler, sahip
olduklar1 ozelliklere gore ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilir.  Optik

ozelliklerinden dolay1r yansitici/yansitmayict kaplamalar, girisim filtreleri, optik



hafiza diskleri (CD’ler), foto katalizorler; elektriksel 6zelliklerinden dolay1 yalitkan,
iletken ve yari iletken cihazlar, mikrogipler; manyetik 6zelliklerinden dolay1 hafiza
diskleri; kimyasal 6zelliklerinden dolay1 difiizyon Onleyici bariyerler, oksidasyon ve
korozyona karsi koruma; mekanik 6zelliklerinden dolay1 mikro mekanik cihazlar; 1s1l
ozelliklerinden dolay1 sogutucular ve 1s1l bariyer tabakalar, uygulama alanlarindan

bazilaridir [2,3].

Bu calismada basvurulan ‘sol-gel’ ince film kaplama yontemi ise ince film
hazirlamada uzun yillardir 6nemli, yaygin, genis ilgi duyulan bir ydntemdir.
Uygulama alanlarinin genigligi, uygulamada kullanilan malzemelerin kolay elde
edinilebilir olmas1 ve uygulama sicakliklarinin ¢ok yiiksek olmamasi bu yonteme
gosterilen ilginin sebeplerindendir. Bu alanda elli yildan fazladir bir¢cok g¢alisma
yapilmistir [4-7]. Sol-Gel yontemi neredeyse her tiirlii tek bilesenli ya da ¢ok
bilesenli oksit filmlerin iiretiminde kullanilabilmektedir [5]. Sol-gel yontemi kendi
icinde de ¢esitli uygulama sekillerine sahiptir. Bunlarin ilklerinden ve énemlilerinden
biri de dip-coating (daldirarak kaplama) yontemidir. Bu yontemde, kaplanacak
malzeme hazirlanan ¢ozeltiye farkli hizlarda cesitli defalarda dik olarak daldirilir ve
daha sonrasinda hava ortaminda bekletilmesinin ardindan 1s1l isleme tabi tutulur. ilk
uygulamalardan beri en ¢ok iiretilen ince film tiirlerinden biri SiO; ince filmlerdir [4-
7].

TiO, ince filmler ise birgok optik uygulamada iizerinde g¢alisilmakta olan bir tiirdiir
[9] ve optik filtreleme alaninda oldukga ilgi gormektedir [10]. TiO,, 1850° C gibi ¢ok
yiiksek erime sicakligina sahip oldugundan dolay1 optik kaplama malzemesi olarak
kullanilir. Bu sekildeki kaplamalar bir¢ok optik uygulamalarda ve optik devrelerde
yaygin olarak kullanilir. Ayrica bu tiir kaplamalar sicakliga duyarli optik
uygulamalar i¢in de iyi bir alternatif olabilir [11].

Karigmis oksit bilesenli maddeler ise fotokatalist olarak saf maddelere goére daha
etkili gorev yapabilmektedir. Silika-titanya sistemi bu alanda yine oldukga ilgi
gormektedir ve tlizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmistir [12-14]. SiO, ve SiO,-TiO; jel

sistemleri ¢esitli maddelerle katkilanarak da hazirlanmaktadir.



Ince filmlerde kullanmilan farkl tiirlerde katkilamalarla filmin yapisi ve ozellikleri
degistirilebilir [15]. Bu ¢alismada farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerle, tek ya da ¢ok
katli, SiO; tek bilesenli ince filmleri ile farkli oranlarda karistirilan SiO,-TiO; ¢ok
bilesenli ince filmler iretilmistir. Hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin ve iiretilen

kaplamalarin mikro-yapisal optik 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez c¢alismasinda birinci boliimde giris yapilmaktadir. Ikinci béliimde ince
filmlerin kaplama ydntemlerinden bazilar1 anlatilmaktadir. Ugiincii bdliimde ise tezin
de konusu olan sol-jel ince film kaplama yontemi detaylariyla verilmeye galisilmustir.
Dordiincii boliim, ince filmlerin karakterizasyonu konusuna ayrilmistir. Besinci
boliim, tezin deneysel ¢alismalarinin aktarildigi boliimdiir. Altinci bélimde de tez

calismasinin elde edilen sonuglar1 yer almaktadir.



BOLUM 2. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

Ince film kaplama yontemleri genel olarak fiziksel ve kimyasal ydntemler olmak

tizere iki ana bagslik altinda toplanabilir.

2.1. Fiziksel Kaplama Yontemleri

2.1.1. Buharlastirma

2.1.1.1. Vakum icinde buharlastirma

Tiim sistem kapali bir kap icinde bulunur. Kap basinca ve 1siya dayaniklidir ve
genellikle camdan yapilir. Sistemin basinci iki kademeli olarak degistirilir. Basing
oncelikle mekanik olarak sonra da turbo pompa kullanilarak 10° Torr’a diisiiriiliir.
Kabin alt kisminda film yapiminda kullanilacak malzemenin bulundugu kap 1sitilarak
(elektriksel yontemlerle) malzemenin buharlagsmasi saglanir. Buharlasan malzeme
tastyiciya yapisarak tzerinde birikir. Bu kaplama yonteminde film kalinligini

etkileyen ii¢ etken vardir:

e Buharlasma basinci,
e Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyici arasindaki uzaklik,

e Buharlagsma hizi.

2.1.1.2. Reaktif buharlastirma

Tiim sistem bu yontemde de kapali bir kap icinde bulunur. Kaplamasi yapilacak
malzemeye 1s1 verilerek buharlastirilir. Malzeme buharlasirken 102 Torr basing
altinda ortama oksijen verilir. Boylece buharlagan malzemenin oksitlenmesi saglanir.
Optik Olctimleri yapilacak metal malzemelerin saydam filmlerini olusturmada

kullanilir [2].



2.1.2. Sputtering (Sicratma Yontemi)

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in ortamda yiiksiiz bir gaz olmalidir. Ortam i¢indeki
bir yiizey, yiiksek enerjili pargaciklarla bombardiman edilerek o yiizeyden atom
sokiilmesi saglanir. Ortamdaki gazda pozitif iyonlar olusur. Bu iyonlar bir elektrik
devresinin katodunu olusturan hedef metalin yilizeyine gonderilir ve bdylece

tasiyicinin malzeme ile kaplanmasi saglanir [1].

2. 2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

2.2.1. Sol-jel yontemi

Bu yéntem calismamizda kullandigimiz yéntemdir. Ugiincii boliimde ayrintili olarak

aciklanmustir.

2.2.2. Anadizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda, ¢dzeltilerin iyon iletkenligini kullanarak yapilan bu
kaplamada, kaplamay1 olusturacak malzeme ¢d6zelti icerisinde ¢Ozlinmiis olarak
bulunur. Kaplanacak malzeme (altlik), tasiyici sistemde anodu olusturur. Devreye bir
akim uygulanirsa zamanla ¢ozelti icerisinde iyon durumunda bulunan malzeme

anoda, ulasarak kaplamayi olusturur [2].

2.2.3. Kimyasal buhar birikimi

Vakum igerisinde kaplanacak malzemenin buharlastirilarak tasiyici tizerinde
yogunlasmasi esasina dayanan bir yontemdir. Fiziksel kaplama yontemlerinde
vakumda buharlastirmaya benzer, fakat vakumda buharlagtirma yonteminden farkl
olarak ¢ozeltiden buhar elde edilmesinde disaridan 1s1 verilmez. Buhar kimyasal

tepkimeler sonucunda elde edilir [2].



2.2.4. Elektro-kaplama

Metal tasiyicilarin kaplanmasinda kullanilir. Kaplanacak metal, katoda; tasiyicinin
kaplanacagi kaplama malzeme anoda baglanir. Kaplanan malzemenin kalinlig1r ¢ok
kolay kontrol edilebilir. Kaplanacak tasiyici, ¢ozelti igerisine daldirildigindan sekli
onemli degildir. Bu avantajlarindan dolay1 bu yontem sanayide ve aragtirmalarda ¢ok

yaygin olarak kullanilmaktadir [4].

2.2.5. Kimyasal banyo birikimi

Kaplanacak olan malzemenin ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan c¢ozelti igerisine
kaplanacak malzeme yerlestirilir. Kaplamay1 olusturmak i¢in disaridan akim veya
gerilim uygulanmaz. Tasiyict iizerinde kaplama, zamanla kimyasal tepkimeler

sonucu olusur [4].

2.3. Termophoresis Yontemi

Kaplama olarak kullanilacak malzemeden hazirlanan c¢ozeltiye tasiyict daldirilir.
Cozelti igerisinde bolgeler arasina sicaklik farki uygulanarak pargaciklarin sicaktan
soguga dogru hareket etmeleri saglanir. Bu yOntemin {istlin tarafi, iletken bir

tastyiciya ihtiyag duyulmamasidir [4].
2.4. Elektrophoresis Yontemi
Hazirlanan ¢ozeltiye disaridan bir elektrik alan uygulanir. Elektrik alan etkisiyle

¢ozelti icerisindeki yiiklii pargaciklar harekete gecirilir. Film kalinlig1 elektrik alanin

uygulanma zamani ile degistirilebilir [4].



2.5. Yerlestirme Yontemi

Tasiyic1 yatay olarak yerlestirilir. Bu tasiyici iizerine belli bir yiikseklikten ¢ozelti
dokiliir. Film kalinligini, tasiyici ile ¢ozeltinin dokiilme yiiksekligi arasindaki

mesafe tayin eder [2].

2.6. Piiskiirtme Yontemi

Cozeltinin tasiyict lizerine puskiirtiilmesi esasina dayanir. Piskiirtme yapilan
tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢ap1, ¢o6zeltinin yogunlugu,
cozeltinin puskiirtilme hizi ve piiskiirtme uzakligi, kaplamanin kalitesini ve
kalinligin1 etkileyen onemli faktorlerdendir. Genelde sicak tastyicilar kullanilir veya
islem belli bir sicaklik degerine sahip firmn i¢inde yapilir. Tiim bu yontemler kaplama
maddesinin ve tasiyicinin Ozelliklerine uygun olarak cok katli filmler hazirlamada

birlikte kullanilabilir [1].



BOLUM 3. SOL-JEL YONTEMI

Ince film hazirlamada kimyasal ydntemlerden biri sol-jel yontemidir. Kaynaklarda
sol-jel kavramina ilk defa 19. yy.’nin ikinci yarisinda rastlamaktayiz. 20. yy. nin
ortalarinda SiO,, Sol-jel ¢alismalarinda yer almaya baslamistir. 1953°ten sonra da
otomobillerin dikiz aynalarinda kullanilarak yaygin hale gelmistir. Sol-jel
yonteminden, 1964 yilindan itibaren yansitmayici ylizeyler hakkinda ¢alismalar i¢in

faydalanilmis ve verim saglanmistir [16].

‘Kolloid’ ¢ok kiigiik parcalardan olusan bir siispansiyondur. Par¢a boyutu ¢ok kiiciik
oldugundan (~10 — 1000nm) yercekimi kuvvetleri ihmal edilebilir olup parcalar
arast etkilesim kuvvetleri, Van-der Waals ¢ekimi ya da yiizey yiikleri gibi kisa
menzilli kuvvetlerdir. Dagitilmis fazlarin eylemsizligi dyle kiigiiktiir ki askida kalan
molekiiller, carpigmalarindan meydana gelen momentumla rastgele siirtiklenirler.
‘Sol” bir siv1 igerisindeki kat1 partikiillerin siispansiyondur. ‘Aerosol’ ise gaz
igerisindeki partikiillerin kolloidal siispansiyondur. Kolloidallerin bu tiim tipleri,

iiretilen polimerler veya seramik malzemelerde kullanilabilir [2].

Sol-jel kaplama isleminde, metal veya metalloid elementlerden ibaret bir koloidin
hazirlanmasi i¢in baslangi¢ ¢ozeltileri degisik ligandlar (diger metal veya metalloid
atomlar1 icermeyen ekler) ile gevrelenir. Ornegin, aliiminyum oksit i¢in baslangig
bilesikleri AI(NO3); gibi inorganik tuzlar (karbon igermeyen) veya AI(OC4Hg); gibi
organik bilesikler igerir. Son zamanlardaki sol-jel arastirmalarinda ¢ok genisce
kullanilan baslangi¢ bilesiginin sinifi alkoksitlerdir. Alkanlar, metan (CH,4) ve metan
(CoHg)’daki gibi tekli bagla baglanmis sadece karbon ve hidrojen igeren organik
molekiilerdir. Genel formiilleri CnHazn+1’dir. Alkil, alkan molekiiliinden bir hidrojenin
kaldiriimasiyla elde edilen ligand formudur. Ornek olarak, metal (CH3) veya etil
(C2oHs) verilebilir. Alkol, metanol (CH3OH) veya etanol (C,HsOH)’deki gibi alkil
veya diger molekiillere OH (hidroksil) grubunun ilavesiyle elde edilen molekiil

formudur.



Alkoksi, metoksi (OCH3) veya etoksi (OC,Hs)’deki gibi alkoldeki hidroksilden bir
protonun kaldirilmasiyla elde edilen ligand formudur [17]. Tablo 3.1.’de ¢ok

kullanilan ligand tiirlerine yer verilmektedir.

Tablo 3.1: Cok kullanilan ligand tipleri [17].

Alkil Alkoksi
methyl *CH, methoxy *OCH,
ethyl *CH,CH, ethoxy *OCH,CH,
n-propyl *CH,CH,CH, R-propoxy *O(CH,),CH,
iso-propyl H,C(*C)HCH, iso-propoxy H;C(*O)CHCH,
n-butyl *CH,(CH,),CH, n-butoxy *O(CH,),CH,
sec-butyl H,C(*C)HCH,CH, sec-butoxy H,C(*O)CHCH,CH,
iso-butyl *CH,CH(CH,), iso-butoxy *OCH,CH(CH,),
tert-butyl *C(CH,), tert-butoxy *OC{CHy,),
Diger
acetylacetonate H;COC(*O)CH,(O*)COCH,

H H H

HC—-0—-C—C—~C—0—CH
H I H | H
0 0
[ ] »

acelate *0O0CCH,

H

HC—C—0O-»
H
o




3.1. Sol - Jel Yonteminde Kullanilan Bilesikler

3.1.1. Metal alkoksitler

Metal alkoksitler, bir metal veya metalloid atomuna bagli organik liganda sahip,
metal organik bilesiklerdir [16]. Genel olarak M(OR)y formiilii ile gosterebiliriz. M,
kaplanacak malzemeyi; R; CHjz (metil), C,Hs (etil) gibi alkil grubunu, x; metalin

degerine gore degisen valans durumunu gosterir.

Metal alkoksitler igerdikleri yiiksek elektronegatif OR grubu nedeniyle, reaksiyona
katilim egilimleri yiiksektir. OR’deki alkil gruplarin1 degistirmekle fiziksel

ozelliklerde farkliliklar saglanir.

(metal) — OC3 (metoksil), -OC,Hs (etoksil)

Filmlerdeki C (karbon) fazlaligi buradan kaynaklanmaktadir [16].

3.1.2. Alkoller

Bir alkil ya da baska bir molekiile OH grubu ekleyerek olusturulan molekiillere
denir. CH3OH metil alkol (metanol), C,HsOH etil alkol (etanol), CsH;OH propil
alkol (propanol), C4,HsOH biitil alkol (biitanol), bunlara O6rnektir. Sol-jel
yonteminde genelde baslangic malzemesi olarak kullanilir ve metal oksitlerle

tepkimeye girer [16].
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3.1.3. Katalizorler

Reaksiyona girmeden yalnizca reaksiyonu hizlandirmada gorevli malzemelerdir. Sol-
jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olmak iizere ikiye ayrilirlar. Bunlar;
a) Asit katalizorler:

o Organik asit (asetik asit)

. Inorganik asit (nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit)

b) Baz katalizorler (Amonyum hidroksit)

olarak siralanabilir [16].

3.2. Sol - Jel Olusumu

Sol hazirlanmasinda hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 olmak {izere iki ana

reaksiyon vardir.

3.2.1. Hidroliz reaksiyonu

Hidroliz reaksiyonu,

M (OR)s+H;0 — HO — M (OR); + ROH (3.1)

seklinde yazilabilir. Burada ROH, bir alkol grubudur. Hidroliz tepkimeleri su ve
katalizor miktarma bagl olarak tiim OR gruplar1t OH olana kadar devam edebilir.

Yeterli alkol ve su olursa asagidaki olay tepkime gergeklesir [16]:

M (OR)s+ 4H,0 — M(OH), + 4ROH (3.2)

3.2.2. Yogunlastirma reaksiyonu

Bu reaksiyonda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanirlar.

(OR)sM — OH + HO — M(OR); — (OR)3M — O — M(OR)3 + H,0 (3.3)
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Bilesenlerden biri hidrolize ugramamissa reaksiyon;
(OR);M — OR + HO — M(OR)3 — (OR)3sM — O — M(OR); + ROH (3.4)

seklinde gergeklesir ki reaksiyon sonucu ¢ikan iirlinler hidrolize ugramis olurlar. Bu

tirtinler tekrar birleserek yogunlastirma reaksiyonunu meydana getirir [4].

Yogunlastirma tepkimesi ile biiyiik silikon bazli molekiiller elde etmek miimkiindiir.
Bu olaya polimerizasyon denir. Polimer, genel olarak biiyiik ¢apli bir molekiil

yapisidir ve monomerlerden olugmustur.

Bir metal veya metalloid atomuna bagli organik liganda sahip, metal organik
bilesikler olan metal oksitlere drnek silikon tetraoksittir (veya tetraoksisilen ya da
tetraetil-ortosilikat, TEQOS, Si(OCyHs)s). Organometalik bilesikler, metal
alkoksitlerdeki gibi metal-oksijen-karbon baglantisi olmayan, direk metal-karbon
baglarina sahip olarak tanimlanirlar. Bundan dolay1 alkoksitler, organometalik
bilesikler degildirler. Metal-alkoksitler, su ile kolay reaksiyona girdigi i¢in baslangi¢
¢ozeltilerinde yaygin olarak kullanilirlar. Bu reaksiyon sirasinda bir hidroksil iyonu
metal atomuna bagli hale geldiginden, reaksiyonun adi hidrolizdir. Asagidaki

reaksiyon, silisyum igeren bir hidroliz reaksiyonudur [4]:

Si(OR), + H,0 — HO-Si(OR); + ROH (3.5)

R, ligandlar1 gosterir (eger R alkilse, OR alkoksi grubudur) ve ROH alkoldiir. (-)
isareti, kimyasal bagi gostermek i¢in kullanilir. Hidroliz reaksiyonu mevcut
katalizoriin ve suyun miktaria bagli olarak tepkimenin sonuna kadar devam edebilir
ve bunun sonucu olarak OR grubunun tiimii OH tarafindan yer degistirir ya da metal
kismi hidrolize ugrar [Si(OR)s.n(OH)n]. Dahasi, inorganik baslangi¢ ¢ozeltileri de
hidrolize olabilirler [4,17].

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH (3.6)
(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3 — (OR)3Si-O-Si(OR)3 + H,0 (3.7)
veya

(OR)3Si-OR + HO-Si(OR); — (OR)3Si-O-Si(OR)3 + ROH (3.8)
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gibi iki kismi hidrolize olmus molekiill yogunlastirma reaksiyonunda birlikte
baglanabilir. Bu tanimlamayla yogunlasma, su veya alkol gibi kiigiik molekiillerin
serbest birakilmasidir. Reaksiyonun bu tipi, polarizasyon islemiyle silikon igerikli
daha biiyiik molekiiller yaparak devam edebilir. Polimer, monomer olarak
adlandirilan hiicrelerin yiizlerce veya binlercesinin baglanmasiyla genis bir molekiil
olarak sekillenir. Oligomer, molekiiliin ara boyutudur. ‘Mono’dan ¢ok daha biiyiik
fakat ‘makro’dan c¢ok daha kiigiiktiir. Monomerlerin bag yapabilme sayisina
fonksiyonellik denir ve f ile gosterilir. Metal atomuna M ile gosterirsek, 4 ligand ile
baglanan MR(OH); bilesiginde, ligandlarin ikisi reaktif olmayan R grubu, diger ikisi
reaktif olan hidroksil grubudur (f = 2). Bu tiir bilesikler, Sekil 2’de gosterildigi gibi
lineer halkalar veya zincirler seklinde polimerize olabilir. Eger f > 2 ise zincirler
birbirinin i¢ine gegen li¢ boyutlu yap1 (crosslinking) olusturabilir (Sekil 3.3). Cilinkii
tamamen hidrolize olmus monomer [Si(OH),] tetrafonksiyoneldir. Diger taraftan su
konsantrasyonunun diisiik oldugu durumlarda (dort liganddan daha az) yogunlagsma
olabilir ve genellikle bu durumda daha az sayida dallanma meydana gelir [4,17]. Bir
polimeri, li¢ boyutlu yapida olusabildiginden kati maddelerle 6zdeslestirebiliriz.

Ornek olarak elmas tetrafonksiyonel C monomerin bir polimeri sayilabilir.

Eger monomer ikiden daha ¢ok bag yapabilirse, sekillenebilen molekiiliin boyutlari
tizerinde higbir limit olmaz. Eger bir molekiil makroskobik boyutlara yaklasirsa ve
¢ozelti boyunca genislerse, bu malzemeyi ‘jel’ olarak adlandirabiliriz. Bagka bir

deyisle jel, bir s1v1 fazin igerisinde kati iskelet iceren maddedir.
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Sekil 3.1: Iki fonksiyonel (f = 2) monomerle halka ve zincirlerin olusumu
(a) dimer, (b) zincir, (c) halka [17].
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Sekil 3.2: Cok fonksiyonel monomerin (f = 2) dallanmasiyla yapilan parga polimer [17].
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Jelin elastikligi kat1 yapinin siirekliligi sonucu olusur. Parcaciklar arasi g¢ekim
kuvvetleri, parcaciklar: birlestirerek bir ag yapisinin sekillenmesine sebep oldugunda
jeller pargaciklarin birlesmesiyle olusan sembollerden meydana gelebilir. Jellerde
degisik bag tipleri bulunur. Polimerik jeller, kovalent baghdirlar. Jelatinli jeller
zincirlerin birbirine dolagmasiyla olusur. Partikiil jeller Van-der Waals kuvvetleri
tarafindan kurulur. Baglar ya partikiil sistemlerindeki gibi tersinir ya da polimerik

sistemlerdeki gibi kalicidir.

Henisch’e gore jel, sivi yapiya yaklasan yar1 kat1 6zellikte iki elemanli sistem olarak
tanimlanmistir. Ayn1 zamanda kolloidal boyutlarda siirekli kat1 ve sivi fazlardan

meydana gelen malzeme olarak tanimlanabilir.

Jel olusumu topaklarin birbirine ¢arpacak kadar biiyiimesiyle baslar. Daha sonra bu
topaklar kiimelesir ve kiimeler birbiriyle baglanir. Boylece arzu edilen sekillerde
cisimler elde edilir. Eger jelin en kii¢iik boyutu birka¢ milimetreden daha biiyiikse
nesne ‘monolit’ olarak adlandirilir. Alternatif olarak, jellesme ¢ozeltinin hizlh
buharlastirilmasiyla da iiretilebilir. Bu sekilde de fiberler veya filmler hazirlanabilir

[17].

Teknolojide ve endiistriyel sektdrde uygulama kolayligi acisindan onemli bir

kaplama yontemi olarak 6n plana ¢ikan sol-jel yonteminin avantajlar1 asagidaki gibi

siralanabilinir:
1. Filmler homojendir.
2. Baslangi¢ malzemesinin safliina ve uygulama ortamindaki kosullara gore

filmler de saftir.
3. Caligmalar yiiksek sicaklik gerektirmez. Bu yontem soguk yontem olarak da
tanimlanir. Kaplamalar genelde oda sicakligindaki laboratuvarlarda yapilir.

Boylelikle enerji tasarrufu yapilmis olunur.

4. Hava kirliligi en az seviyede olur.

5 Uygulama yontemi ¢ok basittir.

6. Sol-jel yontemi, tasiyicinin geometrisi ile sinirh degildir.

7 Birden fazla katmanli (multilayer) filmler hazirlamak miimkiindiir.
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Sayilan bu avantajlarin yaninda asagidaki gibi baz1 dezavantajlar1 da vardir:

1. Sol hazirlamada kullanilan malzemenin temin edilmesi zor ve pahali ise
maliyet olumsuz yonde etkilenir.

2. Film kaplama sirasinda malzeme kaybi fazladir.

3. Baslangic malzemeleri zehirli kimyasallar (kursun, kadminyum, nikel, vb.)

kullanilacaksa uygulama i¢in olusturulan kosullarda emniyet arttirilmalidir.

3.3. Sol-Jel Kaplama Y éntemleri

3.3.1. Spin-coating (dondiirerek kaplama)

Bornside et al. ‘spin-coating’i dort sathaya ayirmislardir. Bunlar, kaplama, spin up,
spin off ve buharlastirmadir (Sekil 3.3). Fazla sivi, kaplama siiresince yiizey tizerinde
dagitilir. Spin up asamasinda merkezcil kuvvetinden dolay1 sivi, merkezden disariya
dogru akar. Spin off agamasinda ise asir1 sivi ¢cevreye akar ve damlalar olarak altligi

terk eder.

Spin off sirasinda film inceldikce asir1 sivinin uzaklastirilmasi yavaglar. Ciinkii film
inceldik¢e akmaya kars1 direng biiyiir ve ayni zamanda ugucu olmayan elemanlarin
konsantrasyonu yiikselerek viskoziteyi artirir. Dordiincli  asamada  incelme

buharlagsmayla olur.

Spin coatingin avantaji, spin off siiresince film olusumu sirasinda sivinin, altlik
tizerinde diizgiin olarak yayilma egiliminde olmasidir. Bundan sonraki agamalarda da
bu sekilde kalir. Bu egilim iki ana kuvvet arasindaki dengeden dolay1 artar. Bu
kuvvetler, radyal olarak disartya dogru akmayi saglayan merkezcil kuvvet ve radyal
olarak igeri hareketi saglayan viskoz kuvvetidir. Spin up siiresince merkezcil kuvvet,
yercekimi kuvvetine baskin gelir ve hizli incelmeyle merkezcil kuvvetten baska diger

tiim eylemsizlik kuvvetleri etkisiz hale gelir [4].
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Sekil 3.3: Spin-coating agamalari [2].
Spin off siiresince ilk diizgiin kaplama kalinlig1 su sekilde tanimlanir:

ho

2p 2.2
<1+4pw ho“t )
3n

h(t) (3.9)

1
2

Bu ifadede h o, baslangi¢ kalinligi; p, soliin yogunlugu; o, agisal frekans; t, zaman; n
ise sollin viskozitesidir. p ve o sabit kabul edilir. Dondiirme isleminde buharlasmaya
kiitle transfer katsayisi ve dolayisiyla buharlasma hiz1 her yerde sabittir. Donen film,
oldukca ince ve viskoz hale geldikten sonra buharlasmayla son kalinliga ulasir. Bu

durumda son kalinlik ve toplam akma zamani agagidaki sekilde ifade edilir [18]:

1/3
_ _ & 3ne
hfinal - ( pa ) (Zpkoz) (310)

ve

hspin off PA 0
€pA

tfinal = tspin of f + (3.11)
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pa: ¢Ozeltinin birim hacmindeki ugucunun kiitlesi,
pa’: ilk deger,

e: kiitle transfer katsayis1 m’ye buharlagtirma orani.
3.3.2. Dip-coating (Daldirma) yontemi

Bu calismada kullanilan yontemdir. Temiz bir tasiyict ya da 6zel adiyla altligin
(substrate), hazirlanan sol igerisine belli bir hizla daldirilip ayn1 hizla disar1 ¢ekilmesi
esasina dayanmaktadir. Dip-coating yoOntemi bes asamadan olusmaktadir. Bu

asamalar Sekil 3.4’te gosterilmektedir.

W NN NN

|
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(a) (b)
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% -\ W
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2 #
KURLTVA BUHARIASNMA
(@) (o)

Sekil 3.4. Dip-coating isleminin agamalari. (a) Daldirma (b) Yukari ¢gekme
(c) Kaplama ve siiziilme (d) Kurutma (e) Buharlagsma [2]

Daldirma asamasinda tasiyict sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir. Yukar1 ¢ekme
asamasinda, daldirildigi hizla bekletilmeden yukart ¢ekilir. Bu esnada altlik
yiizeyindeki sivinin hareketi Sekil 3.6.’da gosterilmektedir. Altlik yukar1 ¢ekilirken
ylizeyde olusan sivi tabaka asagi dogru siiziilerek banyoya geri doner. Dis tabaka
banyoya geri dondiiglinde icteki tabaka, altlikla beraber yukar1 dogru hareket eder.

Kaplanan filmin kalinlii, asagi ve yukar1 dogru hareket eden tabakalarin
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aerodinamik boliinmesiyle baglantilidir. Kaplama asamasinda, yercekimi kuvveti, sol
ile tastyic1 arasindaki siirtiinme kuvveti ve solun tasiyiciya tutunmasindan olusan
yilizey gerilimi etken kuvvetlerdir. Siiziilme asamasinda yine bu kuvvetlerin etkisi
altinda bazi sol damlaciklar1 buharlasarak ugar. Bu agamalar sonunda ylizey iizerinde

kalan sol, 1s1l isleme tabi tutulur ve sonunda depolanmis film halini alir [4, 6, 7].

h
%
W s
> S BANYO
YUOZEY1
AN,

&

WY

Sekil 3.5. Geri ¢ekilen altlik yiizeyinde sivinin hareketleri [2].

Bu yontemde; diizglin kalinlik elde edilmesi, kalinligin daldirma hiziyla kontrol
edilmesi, ¢oklu katmanlarin kolaylikla yapilmasi, birden fazla numunenin (gerekli
sistem olusturuldugunda) ayn1 anda kaplanabilmesi, Onemli avantajlar olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Dip-coating yonteminde filmin kalinligi,

nu2/3

xp,, /6 (pg)1/?

h =094 (3.11)

seklinde verilen Landau-Levich bagintisi ile belirlenir [4]. Bu ifadede;
h, filmin kalinligs;
1, soliin viskozitesi;

u, tastyrcinin soliin i¢ine daldirilma (ayn1 zamanda geri ¢ikarilma) hizi;
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Xy, stv1 buhar gerilimi (soliin i¢indeki alkolin buharlagip gaz halini aldiktan sonra

stv1 faz ile gaz faz arasindaki gerilim);
p, soliin yogunlugu;

g, yercekimi sabitidir.

Bagintidan da goriildiigii iizere tasiyiciyt solun igine daldirma hizi u ile film kalinlig1
h dogru orantihidir. Diger 6nemli nokta ise daldirilma sirasinda sadece althik
yilizeyinin sol ile 1slatilmasi isleminin gerceklestirilmesidir. Tasiyicinin sol iginde
bulunma siiresinin kalinliga etkisi yoktur [4]. Dip-coating kaplama ydnteminde
althigin her iki yiizii birden kaplanarak ¢ift tarafli film kaplamasi elde edilir. Eger tek
tarafi kaplama yapilacaksa altligin kaplanmayacak yiizii, kimyasal malzemeyle

etkilesime girmeyecek ve 1siya dayanikli bir bandla kaplanip daldirma islemi yapilir.
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BOLUM 4. INCE FiLM KARAKTERIZASYONU

Bilimde farkli disiplinler, kullandiklar1 deneysel ekipmanlar ve dlgme teknikleri ile
birbirinden ayrilirlar. Ayn1 sey ince film teknolojisinde de gegerlidir. Baslarda ince
film arastirmalar1 daha cok optik uygulamalar etrafinda yogunlagsmisti. Filmin
kalinlig1 ve optik 6zellikleri lizerine yapilan olglimler ve arastirmalar daha biiyiik bir
pay olusturuyordu. Fakat ince filmlerin mikro elektronikte kullanim alanlarinin hizla
bliylimesi ve gelismesi, onlarin dogast hakkinda daha temel bilgileri arastirma
thtiyacin1 dogurdu. Bundan sonra ince film teknolojisinde inanilmaz bir mesafe
kaydedildi. Bulk malzemelerin incelenmesinde ve karakterizasyonunda kullanilan
bircok teknik (X-1s1n1 kirmimi (XRD), mikroskobi, mekanik testler vb.) ince film
uygulamalarina kolayca adapte edildi [1].

Film kalinligi, ince filmlerin sahip oldugu en temel ve kullaniminda en c¢ok etkili
Ozelligidir. Bunun nedeni film 6zelliklerinin ve davranisinin temel olarak kalinligina
bagl olmasidir. Ik uygulamalar olan optik uygulamalarda film kalinhiginin daha
kesin bir sekilde ol¢iilmesi i¢in yontemler iizerinde calisildi. Buna karsin filmlerin
sahip oldugu diger onemli ve belirleyici ozellikleri yap1 ve kimyasal bilesim, ¢ok

daha sonra arastirilmaya basladi.

4.1. Optik Karakterizasyon

Bazi alanlarda film kalinligi, islevi i¢in hayati 6nem tagimaz. Dekorasyonda ya da
koruma amaciyla kullanilan filmler buna Ornektir. Fakat diger taraftan, mikro

elektronik uygulamalarinda genellikle film kalinliginin kesin bir degere sahip olmasi

ve bu degerin ayn1 yontemle defalarca elde edilebilmesi sart1 aranir.
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4.1.1. Spektroskopik elipsometri

Film kalinliginin belirlenmesinde en eski ve en ¢ok bilinen yontem elipsometridir.
Bu metotta polarize edilerek film yilizeyine gonderilen 151k demetinin, film
yiizeyindeki bir noktadan sacilmasiyla polarizasyon durumunda meydana gelen
degisimin ol¢iilmesi esastir. Sekil 4.1° de elipsometri 6l¢iim yonteminde kullanilan

diizenek gosterilmektedir [1].

ALTLIK

YOGUNLASTIRICI

ANALIZOR
POLARIZASYON

TELESKOFP
TOPLAYICI

FILTRE

DEDEKTOR O

ISIK KAYNAGI (MIKROFOTOMETRE GOZU)

Sekil 4.1. Elipsometri diizenegi.

4.1.2. UV/Vis spektrofotometre

Filmlerin optik 6zelliklerini inceleyen bir bagka 6l¢tiim teknigi de ulltraviolet-goriintir
(ultraviolet-visible) spektrofotometridir. Sivi haldeki numunelerin yapilar1 hakkinda
bilgi sahibi olmada kullanilan yontemde o6rnek, ‘kiivet’ denilen saydam hazneye
koyulur. Bundan baska saydam kati malzemelerin incelenmesinde de kullanilan
yontem, optik Ozellikleri incelenen saydam film uygulamalarinda da kullanilir.
Kisaca UV/Vis olarak adlandirilan bu sistemde 6rnek i¢inden gecen bir 1g1n1n siddeti
(I) olgiiliir ve 6rnege gelmeden onceki siddeti (lp) ile karsilastirilir. Bu iki siddetin

oranina ‘gegirgenlik’ denir ve genellikle yiizde (%T) ile ifade edilir.
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Sogurganlik A ise gecirgenlige
A =-log (%T) 4.2)

bagintisi ile baghdir [4].

Temel sogurma, degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun, banddan banda
veya eksiton gegcislerine karsilik gelir. Temel sogurma kendini sogurma
spektrumundaki hizli artigla belli eder ve bir yariiletkenin yasak enerji aralifini
belirlemede kullanilir. Bir fotonun momentumu h/A (A 15181n dalga boyu), kristalin
momentumu h/a ( a, orgii sabiti) ile kiyaslandiginda ¢ok kiigiik oldugundan sogurma
esnasinda elektronun momentumu korunmalidir. Verilen bir hv foton enerjisi igin
sogurma katsayist a(hv), elektronun ilk durumdan son duruma gegis olasiligi Pj, ilk
durumdaki elektron yogunlugu n; ve son durumdaki elektron yogunlugu ns ile

orantilidir.
a(hv)=A> Pnn, (4.2)

0 °K’de katkisiz yariiletkenler i¢in dogru olan bir durumda, kolaylik olmast igin tiim
alt durumlarin dolu ve tiim {ist durumlarin bos oldugu kabul edilmistir [19]. Sekil

4.2°de izinli bir gegisin grafigi verilmistir.

/.

N AT

Sekil 4.2: Parabolik bir bant yapisinda dogrudan gegis [19].
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E;i’deki her baslangic durumu Ef’deki son durumla birlestirilirse, son enerji

E, =hv—|E| (4.3)

seklinde verilir. Parabolik bir bantta;

21,2 21,2
E-E, = f k* ve E = h k* (4.4)
2m, 2m,
dir. Boylece,
21,2
hv—Eg=h K (i—i] (4.5)
2 \m, m,
elde edilir. Birlestirilmis durumlarin yogunlugu;
N(hv)d(hv) = Bakdk _ (2m,)°” (hv—E_)"?d(hv) (4.6)
(27)? 27%h° ‘ '
[le verilir. Burada m, indirgenmis kiitle olup;
Lt 1 @.7)
m  m;, m,
seklinde verilir.
Sogurma katsayisi;
* % 5/2
qZ[Z r-?hme *J
. . m, +m,
a(hv)=A"(hv-E )"? ve A= " (4.8)

nch’m,

ile verilir [19].
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4.2. Yapisal Karakterizasyon

Ince film arastirmacilar1 igin filmlerin yapisal dzellikleri bircok bakimdan biiyiik
onem tasir. Desenli yapidaki filmlerin geometrisi, kalinligin ve kaplamanin
stirekliligi ve homojenligi, film yiizeyi topografisi ve morfolojisi, tanecik yapilari ve
sekilleri, bilesiklerin varligi, mikro-catlaklar ve kurum gibi yap1 bozukluklart vb.
bircok mevzu, yapisal karakterizasyon c¢alismalarinin ilgilendigi konulardir.
Bunlardan baska bir diger 6nemli nokta ise kirmnim desenleridir. Bu desenlerin sahip
oldugu kristalografik bilgiler ve bunlardan elde edilen yiiksek ¢oziintirliikteki orgii

yapisi goriintiileri tiretilmeye calisilan yapinin tayini i¢in ¢ok 6nemlidir [1,4].

Yapisal karakterizasyonda yaygin olarak kullanilan sistemlerden en Onemlileri
gecirmeli elektron mikroskobu TEM (transmission electron microscope), taramali
elektron mikroskobu SEM (scannin electron microscope) ve atomik kuvvet
mikroskobu AFM (atomik force microscope) aletleridir. Bunlarin sahip olduklari
diizenekler temel olarak incelenecek numuneye enerjili elektronlar génderilmesi ve
bunun sonucunda ornekle etkilesime gegmeleriyle agiga cikan fiziksel olaylarin

algilanmasi esasina dayanur.

Bulk yapidaki katilarin 6rgii sabitleri ve geometrisi, bilinmeyen maddelerin tayini,
cesitli bozukluklarin belirlenmesi gibi birgok veriyi igeren kristal yapilari hakkinda
bilgi almada en cok basvurulan yaygin yontem X-is1m1 kirinimi XRD (X-Ray
Diffraction), ince film karakterizasyonunda da kullanilmaktadir. Fakat ¢ok ince
yapidaki filmlerin, X-1sinlarinin i¢lerinden ge¢mesiyle meydana ¢ikacak kirmnimlarin
Ol¢iilmek i¢in yeterli miktara ulagsmasi i¢in, bulk yapidaki katilarin tayininden daha
uzun sure beklemeyi gerektirmektedir. Bununla birlikte bu yontemde numunelerin
Olctimlerini yapmak i¢in fazladan bir hazirlik yapmaya ya da filmi altliktan ayirmaya

ihtiyag¢ yoktur [1].
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada SiO; ve SiO,-TiO; ince filmler, cam altliklar tizerine sol-jel dip-coating
yontemiyle depolanmistir. Bu boliimde TiO, hakkinda genel bir bilgi, film
kaplamada kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi, kaplama islemi ve filmlerin

karakterizasyonu konularina yer verilmektedir.

5.1. TiOy’ye Genel Bakis

TiO, amorf ve ii¢ farkli kristal yapida bulunabilir; rutile, anataz, brookite [20].
Anataz ve rutile yap1 TiOg oktahedra zincirlerinin diizeni ile tanimlanir. Her iki
yapida da her bir Ti** iyonu, 6 tane O iyonundan olusan oktahedron tarafindan

cevrelenir. Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur.

Anataz ve rutile yapmin her ikisi de tetragonal, brookite ise ortorombik kristal
yapidadir. Anataz ve rutile yap: birim hiicre basina sirasiyla 12 ve 6 atom igerir. Iki
yapinin komsu atomlar arasindaki uzakliklari farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik,
anataz yapida rutile yapidan daha kisa iken Ti-O arasindaki uzaklik rutile yapidan
daha uzundur. Bir Ti atomunun oksijen atomlariyla yaptig1 6 bagdan iki tanesinin
uzunlugu daha biyiiktiir. Her iki yapida da Ti-O ve O-Ti-O arasinda iki farkli bag

agis1 vardir.
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(b)

Sekil 5.1: TiO, nin kristal yapilari (a) Rutile, (b) Anataz

Sekil 5.1°de (a) rutile ve (b) anataz yapinin birim hiicresi gosterilmistir. Sekillerde

gri renkteki parcalar titanyum, kirmizi renkli parcaciklar ise oksijen iyonlaridir.

Bu iki kristal yapinin orgiileri arasindaki farkliliklar kiitle yogunlugunu, elektronik
band yapisin1 ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini degistirir [20].
Tablo 5.1°de TiO;’nin rutile ve anataz yapilari i¢in entropi, entalpi ve Eq degerleri

verilemektedir.
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Tablo 5.1. TiO, nin farkl1 yapilari i¢in entropi, entalpi ve Eq degerleri [21].

208,15 K (25 °C) Rutile Anatase
AH{ (kealmol'!) 225.8 224.6
AG{" (kcal.mol'") 2126 211.4
S (cal/deg.mol) 12,03 11,93
Eg (V) 3,3 3,1

5.2. TiO2’nin Uygulama Alanlari

TiO, ince filmler dstiin optik, elektrik ve kimyasal 6zeliklerinden dolayr birgok

uygulama alanina sahiptir [1,3,20].

TiO,, 18500 °C gibi cok yiiksek erime sicakligina sahip oldugundan dolay: optik
kaplama malzemesi olarak kullanilir. Bu sekildeki kaplamalar birgok optik
uygulamalarda ve optik devrelerde yaygin olarak kullanilir. Ayrica bu tiir kaplamalar
sicakliga duyarli optik uygulamalar i¢in de iyi bir alternatif olabilir. TiO; nin
sicakliga duyarli optik devrelerde kaplama malzemesi olarak kullanilmasinin birgok

avantaji vardir:

1- Yiiksek sicakliklara dayanma kapasitesi,

2- Gorlniir ve yakin goriiniir bolgede diisiik sogurma,

3- Dikkate deger termo-optik etkisi,

4- Yiiksek ve belirli bir kirma indisine sahip olmasi (626 nm’de n=2 ) [20].

Son yillarda, ozellikle sanayide gelismis tlkeler zararli ¢evresel atiklardan dolay:
ciddi gevre kirliligi ile kars1 karsiyadir. TiO, foto katalizor olarak bu sorunlarin yani
sira su ve havanin temizlenmesinde de biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica bakteri,
viriis gibi mikro organizmalari yok etmede, su igindeki hidrojeni ayirmada da
kullanilmaktadir. TiO,, ZnO,, Fe;03, CdS, ZnS gibi foto katalizorler {izerine
diistiriilen 1s1kla kendisini ¢evreleyen organik ve inorganik bilesiklerin kimyasal

tepkimeler sonucu pargalanmasinda katalizor olarak gorev yaparlar [22].
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5.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Si0,-TiO, kompozit filmler, iki farkli ¢6zelti ile hazirlanan bir karisimdan elde
edildi. Silikanin (Si0;) elde edildigi birinci ¢ozeltide alkoksit olarak
tetraetilortosilikat (TEOS), titanyanin (TiO;) elde edildigi ikinci ¢ozeltide ise
tetrabutilortotitanat (Ti(OBuU);) kullanilmistir. Cozelti hazirlama islemleri 23 °C
sicaklikta gerceklestirilmistir. Literatiirde bu iki ¢6zelti kisaca iglerinden elde edilen
maddelerin adlariyla anilmaktadir [15,16,19,23]. Bundan sonra SiO;’nin elde edildigi
cozelti silika cozeltisi, TiO2’nin elde edildigi ¢ozelti ise titanya cozeltisi olarak

antlacaktir.

[k olarak silika ¢ozeltisi hazirlanmistir. Silika ¢dzeltisinde, etanoliin alkoksit olarak
kullanilan TEOS’a hacimsel orani 4, suyun TEOS’a molar orani ise 5 alimustir.
Cozeltide bulunmast gereken alkoliin bir kism1 TEOS un ¢6ziinmesinde kullanildi.
TEOS etanolde ¢oziindiikten sonra su, alkol, HCI karigimi bu ilk ¢ozelti iizerine
damla damla eklenerek karigmasi saglandi. 20 saat boyunca karisarak silika ¢ozeltisi
halini aldi. Daha sonra %2, %3, %4, %5, ve %6 Si derisimli ¢ozeltiler hazirlandi.
Istenilen derisimleri elde etmek igin, gerekli miktarlarda etanol, ¢ozeltilere

eklenmistir. Olusan yeni ¢ozeltiler 2 saat manyetik karistiricida karistirtlmistir.

Diger taraftan titanya ¢ozeltisinin elde edilmesi i¢in alkoksit olarak kullanilan
tetrabutilortotitanat Ti(OBu), etanolde ¢oziildii. Daha sonra buna asetilaseton
eklendi. Bu ¢ozelti ise omriiniin ¢ok kisa olmasi sebebiyle yalnizca 1 saat kadar
manyetik karistiricida karigtirllmigtir. Titanya ¢6zeltisinde, etanoliin Ti(OBu)4’e
hacimsel orani 4, asetilasetonun Ti(OBuU)s’e molar orani ise 2 alinmistir. Elde edilen
iki ayr1 ¢ozelti Tablo 5.2°de verilen oranlarda 1 saat karistirilarak SiO,-TiO; karigimi

elde edilmistir. Bu ¢ozeltilerin hazirlanmas1 asamalar1 Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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Cozelti 1 (Silika) Cézelti 2 (Titanya)

TEOS + EtOH + H,O + HCI Ti(OBu)4 + EtOH
20 saat kanigtirma < AcAc
1 saat karigstirma
< Cam althiklarin temizlenmesi

v

Dip-coating siireci

Sekil 5.2: Calismada uygulanan kaplama siireci.

Tablo 5.2: SiO,-TiO, jel karigimlarinin oranlari

SiO; TiO,
1. ¢cozelti 90% 10%
2. ¢ozelti 80% 20%
3. ¢ozelti 70% 30%
4. ¢ozelti 60% 40%
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5.4. Cam Althiklarin Temizlenmesi

Altlik olarak kullanilacak camlar 6nce deterjan ile yikanip durulanmistir. Daha sonra
ise hazirlanan HCl temizleme ¢6zeltisinde bekletilmistir. Temizleme ¢ozeltisi,
potasyum kromatin saf suda ¢oziilmesinden sonra HCI eklenerek hazirlanir.

[k olarak kiitlece 1 birim K,CrO,4 3 birim saf suda ¢oziiniir. Daha sonra elde edilen
bu ¢ozeltiye hacimce 3 kati kadar HCIl yavasca eklenir. 30 dk. sonunda temizleme
¢ozeltisi elde edilmis olur. Temizleme ¢ozeltisinde 15 dakika bekletilen cam altliklar,

tekrar deiyonize su ile durulandi ve havada 15 dakika kurutuldu.

5.5. Kaplama islemi

Temizlenen cam altliklar, daldirma aletiyle 10 cm/dk. sabit hizda ¢ozeltilere bir kez
daldirild1 ve yine ayn1 sabit hizla geri ¢ekildi. Bu hizdan daha diisiik ve daha ytiksek
hizlarda gergeklestirilen daldirma islemlerinde cam altlik {izerinde kalan sol-jel
yapiin yeterince diizgiin bir dagilim gdstermeme, istenilen sekilde siiziilme ve
kuruma evreleri gegirmeme gibi aksakliklar oldugu gozlenmis, bu yiizden daldirma
hizt 10 cm/dk. civarinda tutularak uygulanmistir. Daha Once yapilan benzer
caligmalar da yine bu hizlarda uygulamalardir [15-17]. Bu c¢alismada yer verilen

sonuglar da 10 cm/dk.’lik daldirma hizina ait verilere dayanmaktadir.

Depolanan camlar, ilk olarak hava ortaminda 30 dakika bekletildi. ilk buharlasma bu
evrede gerceklesir. Ardindan camlar etiive konuldu ve 150 °C’ ye kadar 1sitilarak 10
dakika bekletildi. Cam iizerinde kalan sivi-jel maddenin igerdigi su ve alkoliin ¢ok
bliylik bir kism1 bu sirada buharlasir [15,16,22]. Daha sonra da kiil firminda
600°C’ye kadar 1sitildi. Bu degerde 15 dakika bekletilip kiil firinindan ¢ikan camlar
soguduktan sonra tek katli film olusumu saglanmis oldu. Cok katli kaplamalarda ise
ilk daldirilmadan sonra etiivde 150 °C’ de 1sitilan cam, etiivden ¢ikarilip sogumasi

beklendikten sonra daldirma islemi ve sonrasindaki 1s1l islem tekrar edildi.
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5.6. Filmlerin Karakterizasyonu

5.6.1. Yapisal incelemeler

Elde edilen numunelerin yapisal tayini X-1smm1 kirmimi yontemi (XRD) ile
gerceklestirilmistir. Daha Once yapilan ¢aligmalarda uygulanan degisik 1s1l iglemler
sonucunda ortaya c¢ikan filmlerin formlarinda farkliliklar saptanmistir. Buna gore
gerek SiO,-TiO, kompozit yapilari ve gerekse saf TiO, filmlerinin 600 °C son
sicakliga kadar uygulanan 1sil islemlerde amorf bir yapida oldugu goriilmustiir.
1000°C’ ye kadar ulasan son sicaklik degerli 1s1l islemler uygulandiinda ise anataz
ve rutile kristal yapilar1 olustugu belirtilmistir [15,18]. Sekil 5.4.’te daha Once
yapilmis iki farkli ¢alismada elde edilen saf TiO, ve SiO,-TiO, kompozit filmlere ait
XRD analizleri yer almaktadir.

oig
&
A A00°C
1 20 10 2 5 &0 70 a0
() 78

Sekil 5.3: Saf TiO, ve SiO,-TiO, kompozit filmlerin XRD analizleri
(a) %10 Si0,-%90 TiO, kompozit filme ait XRD analizi [15]
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Sekil 5.3 (Devami): Saf TiO, ve SiO,-TiO, kompozit filmlerin XRD analizleri
(b) TiO, ve SiO,-TiO, ince filmlere ait XRD goriiniimleri [23]

Bu ¢alismada ise imkanlar dahilinde son sicaklik olarak 600 °C degerine ¢ikilmis ve
bu sicaklikta olusan film yapilarinin XRD analizleri gergeklestirilmistir. %60 SiO,-
%40 TiO, oranli ¢6zeltiden elde edilen filmlerin Sekil 5.5’te goriilen kirinim verileri,
bu sicaklik i¢in herhangi bir kristal yapidan s6z edilemeyecegini gdstermektedir.
Buna karsilik Sekil 5.6.’da verilen, titanya ¢dzeltisinin dnce buharlastirip sonra kiil
firminda 1000°C° ye kadar 1sitilip olusturulan toz haline (saf TiO;) ait XRD
grafiginde, literatiirdeki [15,18] ile benzer sekilde 20=25.28° degerinde anataz
yapidaki TiO;’ye ait peak goriilmektedir.
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Sekil 5.4: %60 SiO-%40 TiO, ¢ozeltisi ile hazirlanmig 5 katli filmin XRD incelemesi.
Sicaklik 600 °C’ye kadar gikarilmistir.
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Sekil 5.5: %100 TiO,. Kiil haline getirilmis titanya ¢ozeltisinin XRD incelemesi. Sicaklik
1000 °C’ye kadar ¢ikarilmustir.

Silika orani arttikga daha belirsiz bir yapt olusmaktadir. Yukarida bahsedilen yiiksek

sicakliklara ¢ikilmasi durumunda ise filmler amorf yapidan anataz durumuna gececektir.
5.6.2. Optik incelemeler

Elde edilen filmlerin dncelikle UV/Vis spektrometrede optik gecirgenlikleri ve optik
band araliklar1 hesaplanarak incelendi. Optik band araligi hesabinda Boliim 4’te

bahsi gegen

a(hv) = A(hv—E )"? (4.8)

denkleminden faydalanildi. Bu denklemde;
a: Sogurma katsayist,

hv: Fotonun sahip oldugu enerji,

E, Optik band arahig1 enerjisi,

A Sabit,
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n=1 (direkt gegisler i¢in) olarak alimir. Hesaplamalar 4.8 denklemine dayanarak a *-
hv grafiginin lineer olan bdlgesinin hv (enerji) eksenini kestigi noktanin Eg degerini
verdigi géz onlinde bulundurularak yapildi. 300nm ile 700nm dalga boyu arasindaki
1sinlarin filmlerden gegisi sonunda gesitli optik veriler elde edildi. Farkli oranlarda
karistirtlarak hazirlanan dort ayr1 ¢ozelti kullanilarak elde edilen 3 katli ince filmlerin
optik gegirgenlik verileri, karigim oranlarinin filmin optik 6zelliklerindeki
farkliliklar1 gostermesi agisindan onemlidir. 3 katli filmlerden alinan veriler

dogrultusunda gizilen gegirgenlik grafigi Sekil 5.6’da goriilmektedir.

% 90Si0 ,-% 10TiO ,

B0 = % 808 i0 ,-% 20TiO ,

\ % 708i0 ,-% 30TiO ,

% 608 i0 ,-% 40T iO ,
60 — - -

40

Gegirgenlik (%T)

v . . | . . v
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.6: Farkli karigimlarda hazirlanan 3 katli SiO,-TiO, ince filmlerin optik gegirgenlikleri
Bu grafikten de goriildiigii gibi elde edilen filmler, 500nm civarinda karakteristik bir
ozellik gostermektedir. 400nm ila 600nm araliginda, karisimlardaki titanya oraninin

artmastyla optik gecirgenlikte bir azalma oldugu goriilmektedir. Ayrica bu sonug

Sekil 5.7°de de goriilecegi gibi daha once yapilan ¢alismalarla da uyumludur [22].

36



100 v

2kt TiO2
-

Gegirgenlik %
I
o
|

300 400 500 600 70O 800 900

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5.7: 84 mm/dk. daldirma hiziyla hazirlanan TiO, ince filmin gegirgenlik grafigi [22]

Ayrica bu 3 katli filmlerin UV/Vis Ol¢timleri ile alinan verilerle (4.8) denklemi
kullanilarak ¢izilen o®- hv grafikleri ve karsilastirmalari da Sekil 5.8°de; optik band

aralig1 hesaplanan bu filmlerin o’- hv grafikleri ayr1 ayr Sekil 5.9., 5.10, 5.11 ve

5.12’de goriilebilir.
20
%60Si0,-%40TiO,
%70Si0,-%30TiO,
%80Si0,-%20TiO,
15 %QOSiOZ-%1OTiO2
fa, 10 -
3
5 -
0 T T T T T T T 1
2,5 3,0 35 4,0 45

hv (eV)

Sekil 5.8: Farkli karigimlarda hazirlanan 3 katli SiO,-TiO, ince filmlere ait o’ hv grafigi.
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Sekil 5.9: 3 katli %60 SiO,-%40 TiO, ince filmler igin o’- hy grafigi.
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Sekil 5.10: 3 katl1 %70 Si0,-%30 TiO; ince filmler i¢in a 2-hv grafigi.

38



0,6

0,54
0,4 4
— 0,34
&
S
e
o 0,2 -1
3
Eg=4,00 eV
0,14
0,0 T T T T T T T 1
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

hv (eV)
Sekil 5.11: 3 kath %80 Si0,-%20 TiO; ince filmler icin a’ hv grafigi.
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Sekil 5.12: 3 katli %90 Si0,-%10 TiO; ince filmler igin o’- hv grafigi.

Farkli oranlarda hazirlanan SiO,-TiO, karisimlar1 kullanilarak elde edilen filmlerden
elde edilen bu Egy degerleri karsilastirildiginda TiO; oraninin artmasiyla enerji band
araliginin azaldigr goriilmektedir. Sekil 5.13’te goriilen bu durum, literatiirdeki
calismalarla da uyumludur. Sekil 5.14’te daha 6nce yapilmis ¢aligmalardan birinde
yer alan Eq — kompozisyon grafigi yer almaktadir. Bu grafikten de goriilecegi gibi

kompozitteki Ti oraninin artmasiyla optik enerji band araliginda bir azalma

olmaktadir [24].
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Sekil 5.13: 3 katl1 SiO,-TiO; ince filmlerin optik enerji band araliklarinin karsilastirilmast.
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Sekil 5.14: SiO,-TiO, kompozit film numunelerine ait E4-%Ti igerigi grafigi [24].

Filmlerin kirilma indisleri incelendiginde ise yine SiO,-TiO, oraninin degisimiyle
gozlenen bir farklilik olustugu goriildi. Titanyanin ¢ozelti i¢indeki oraninin
artmastyla filmin kirilma indisinin arttig1 belirlendi. Bu da literatiirde daha 6nceden
yapilmis olan g¢alismalarla [24] uyumlu bir sonugtur. Yapilan 6l¢timlerde elde edilen

degerler ve karsilastirmalar1 da Sekil 5.15°te yer almaktadir.
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Sekil 5.15: 3 katli SiO,-TiO; ince filmlerin kirilma indislerinin (632,8 nm i¢in) karisim
oranina gore degisim grafigi.

Burada goriilen durum daha 6nce yapilan benzer calismalardan birine ait asagidaki
grafikle de saptanmustir. Sekil 5.16.’daki bu grafik daha genis olarak titanyumum
kompozit igerisindeki tiim farkli miktarlartyla goriilen kirtlma indisi degerlerine yer

vermektedir.
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Sekil 5.16: SiO,-TiO, kompozit filmde Ti miktarina bagli olarak kirilma indisi degisimi [24].
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BOLUM 6. SONUCLAR

Bu c¢alismanin sonucunda 600°C sicaklikta, saydam, renksiz silika-titanya
kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen filmler, optik ve yapisal o&zellikleri
bakimindan incelenmistir. Yapisal karakterizasyonlart x-1sin1 kirmimi ydntemi
(XRD) ile optik karakterizasyonu ise UV/Vis ve spektroskopik elipsometri ile
yapilmustir.

Spektrometre analizleri bu kaplamalarin belirli bir gecirgenliginin oldugu ve elde
edildikleri ¢ozeltilerdeki silika/titanya oraninin bu optik 6zelliklere dogrudan etkisi
oldugu gorilmistiir. Elde edilen veriler dogrultusunda, filmlerin kaplanmasinda
kullanilan ¢6zeltideki TiO, miktarimin artmasiyla 400nm-600nm araliginda
gecirgenligin azaldig tespit edilebilir. Bu daha 6nce yapilan ¢esitli calismalarda da

goriilen bir durumdur [16].

Ayrica yine bu karigim oranina bagli olarak optik band araliklarinda diizgiin bir
degisim gorilmiistiir. Buna gore yine TiO; miktarinin artmasi, filmlerin optik band

araliginda diizenli bir azalmaya sebep olmaktadir [19,24].

Elipsometri ol¢limlerinden alinan verilerde de hazirlanan ¢ozeltilerdeki karigim
oranlariyla kirilma indisinde diizenli degisimler gézlenmistir. Buna gore karisimdaki
TiO, miktarinin artmasi kirilma indisinde de bir artisa sebep olmaktadir. Kirilma

indisi grafiklerinden ¢ikarilabilecek bu yorum da 6nceki ¢aligmalarda yer almaktadir
[24].

XRD analizleri ise filmlerin anataz yapiya sahip olmasi i¢in 600 °C’ lik sicakligin
yeterli olmadigin1 gostermistir. Literatiirde de SiO,-TiO; karisimli ¢ozeltilerden elde
edilen filmlerin 900-1000 °C araliginda anataz yapilar olusturduklar1 bilinmektedir
[15,19]. Bununla birlikte olusturulan filmlerde TiO, miktarinin artmasi, daha belirgin

diizenli yapilarin olugmasini saglamistir.

42



Laboratuvar ¢alismalarinda ise titanya ¢ozeltisi hazirlarken ¢dzeltinin saglig1 icin
nemden korumanin 6nemli rolii oldugu goriilmiistiir. Titanya’nin dmriinii kisaltan en
onemli faktéor bu nemdir. Ayrica titanya ¢ozeltisi hazirlamada kullanilan alkoksit
tetrabiitilortotitanat, kesinlikle hava ile temas ettirilmemelidir. Aksi takdirde daha
alkolde ¢oziinmeden ¢okmeler meydana gelmekte ve ¢ozelti, homojenlik 6zelligini
kaybetmektedir. Kaplanacak cam althiklarin temizligi, depolanan filmin safligini

dogrudan etkilemektedir.
Dip-coating yonteminde daldirma sirasinda althigin ¢ozeltiye giris ve c¢ikisinda,

althigin dik olmasi ve hizinin olabildigince sabit tutulmasi sarttir. Filmlerin

homojenligi, 6nemli oranda buna baghdir.
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