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OZET

Anahtar kelimeler: Sol-jel, GDs—Zr0,, Th,0s—Zr0, ve Yh,03-ZrO, kaplamalar, HTS,
Magnet teknoloji

Bu calsmada, magnet teknolojileri icin Ag althklar sol-@aldirma yontemiyle G&Ds—
ZrO,, ThOsz—ZrO, ve Yh,O3-ZrO, kaplanmgtir. Zr, Gd, Tb ve Yb esash kimyasal
maddeler metanol ve glasiyel asetik asit kullankagozeltiler hazirlanngtir. Kaplama
yapilmadan ©6nce bu c¢ozeltilerin tlrbidite ve asidiarakteristikleri incelenmtir.
Optimum proses tayinini glamak icin FTIR ve DTA-TG ¢agmalari yapilmgtir. Elde
edilen jel kaplamalar 36Q’de ve 10 dakikada kurutulngus00C’de 5 dakika Isilsleme
tabi tutulmy ve ardindan da 800 sicaklikta 1 saat tavlamglémi yapiimstir. Daha
sonra olgturulan kaplamalarin faz analizi mikroyapisi vekél&sel 6zellikleri XRD,
SEM/EDS, spektrofotometre ve empedans kullanilamaklenmgtir. Solusyondaki Zr,
Gd, Tb ve Yb miktarlar dastirilerek 10 farkli grupta numuneler hazirlasmue bu
farkliliklarin mikroyapiya etkileri incelenrstir.

Sonug olarak; ilave edilen Gd, Tb, Yb esasl attbérin yalitkanlik Gzerinde etkilerinin
oldugu tesbit edilmjtir. Dolayisiyla, Yb esasl alkoksit yalitkagilitesvik ederken, Gd ve
Tb esash alkoksitler yalitkanlik acisindan olunbin etkileri olmamgtir. GdOs—ZrO,,
Th,0Os—Zr0, ve YhOs—ZrO, yalitkan kaplamalar Raril bir sekilde Ag althklar Gzerine
dretilmistir.
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FABRICATION OF NEW HIGH TEMPARATURE INSULATION
COATINGS ON AG TAPES BY SOL-GEL TECHNIQUE FOR
MAGNET TECHNOLOGIES

SUMMARY

Key words: Sol-gel, GDs/ Th,Os/ Yb,0s-ZrO, insulation, HTS, Magnet technology

In this study, GgDs—ZrO,, Yb,0s—ZrO, and ThOs—ZrO, films were deposited on Ag by
using sol-gel dipping technique for magnet techges, transparent solutions were
prepared from Zr, Gd, Tb and Yb based precumsethanol and glacial acetic acid.
The solutions were characterized using turbidimater pH meter. In order to determine
an optimum heat treatment procerss FTIR and DTA-T&halyses were
performed.According to these analyses, the olbdage coatings were dried at 3@for
10 min, heat treated at 5@ for 10 min and subsequently annealed af@dor 1 h in
air. Four different solutions were prepared by d¢wag Zr, Gd, Tb and Yb concentrations
in the solutions and their effects on microstruesuwere scrutinized. The &ok—ZrO,,
Th,Os—ZrO, and YBOs-ZrO, films were characterized through XRD, SEM/EDSd an
spectrophotometer and empedance machines.

As a result, the GOs—Zr0O,, Th,0:~Zr0O, and YBOs—ZrO, dielectric coatings were
successfully produced on Ag tape substrate fommtaigcnology.
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BOLUM 1. GIRIS

Superiletken magnetlerin @adigi kararlilik ve homojen manyetik alanlar sayesinde
superiletken magnetlere daha fazla ihtiya¢ duyutadhk. Ag veya AgMg kaplanmi
Bi-2212 superiletkegeritleri, stiperiletkenlik teknolojisi uygulamasingnemli olan
powder-in-tube (PIT) metoduyla Uretilgtir [1, 2]. Ylksek Sicaklik Superiletken
(HTS) bobinleri igin, uzun ve kritikk akim yonluguna sahip AgMg/Bi-2212
superiletkerseritleri, PIT metoduyla yapilir, ama yinede supkién cekirdginde,
superiletkenlik dglsine neden olan homojegiln tam sglanamamasi gibi
sorunlarda mevcuttur [3,4]. Superiletken cek@iden yogunlugu, deformasyona, toz
paketleme metoduna, reduksiyon orani gibi durumlaagidir [4]. Superiletken
seritlerindeki alternatif akim (AC) diisi ise gu¢ uygulamalarinda 0Onem

kazanmaktadir [5, 6].

Makaradan makaraya sol-jel (reel-to-reel sol-geyspsi, uzun Ag ve AgMg kapli
Bi-2212 seritlerine ZrQ kaplanarak gedtiriimis metodlardir. Buseritlere ZrQ
kaplanma nedeni ise, HTS bobinleri icin turn-toatedektriksel yalitim sgamaktir
[7, 8]. Kaplamalar mikronalti kalinliklarda olaibilbdylece mikemmel paket
yogunlugu salanir [9, 10]. Yalitkan kaplamanin kah@i) solisyonun viskozitesi ve
konsantrasyonu ile ayarlanir [11, 12]. Ustelik-jbl prosesi, yiuksek homojenli
kompleks oksit kompozisyonu hazirlamada kullandigik sicaklikta yapilan bir
tekniktir [13].

ZrO, in gecirgen yuzeylerdeki 6zelliklerinin incelenmesiekanik ve fiziksel
Ozelliklerini inceleyen cagmalara gore yeni bir alandir. ZsGaplamalar yiuksek
termomekanik direnclilik, diiik 1si iletkenlgi ve kimyasal stabilitesi nedeniyle,
metallerin yuksek sicaklikta oksitlenmesine ve wldmyasal korozyon
direncliligini  gelistirmek icin kullanilir. ZrQ ince filmleri katkili olarak



fotoluminesans ve elektroluminesans devrelerde kogtktif tabakalar olarak
kullaniimaktadir [14]. Bunun yaninda, ZrObazli malzemeler, yiksek mekanik
mukavemete ve kimyasal karagg sahiptir. ZrQ@ ‘nin oda sicakiiindaki kiubik
yapisl, yari kararhdir. Fakat CaO, MgQ:0¢, CeQ, ErOs H0,03, G&:03, Thy0s,
Yb,0O3 ve diger oksitlerin ilave edilmesi ile karali hale gdahilir [15]. Buna bgl
olarak ZrQ kararli hale gelerek kubik yapiya d@din sicaklg dismektedir.
Dolayisiyla stabil bir yapi kazanmaktaditave edilen oksitlerin iyon caplarinin
ZrOy'ya yakin olmasi, olgacak yapinin dielektrik 6zefiinin artmasina neden

olmaktadir.

Magnet teknolojilerinde elektromiknatis Uretimindestperiletken  fazlarin
korunmasinda kilif olarak kullanilan Ag althklasté Uste gelen bobinlerde gatia
esnasinda kisa devreler gillurmaktadir. Bunu 6nlemek igin Agpritler tizerine sol-
jel daldirma metodu kullanarak ZsOGd,03—Zr0,, Th,0s—ZrO, ve Yb,0:—ZrO;,
kaplanmg ve yiuksek sicaklik yalitimasi hedeflegtii Bu balamda, Zr, Gd, Tb
ve Yb esasl ¢ozeltiyi hazirlamak icin Zr, Gd, V& Yb alkoksitler, metanol ve
glasiyel asetik asit kullanilgtir.  Uretilen saydam c¢ozeltilerin tirbidite ve pH
Olcimleri yapiimgtir. Uygun 1sil glem ve tavlama isitma rejimleri @amak icin
diferansiyel termal analiz-termograviometri (DTA-Y & fourier transform infrared
(FTIR) cihazlari kullanilarak gganmstir. Uretilen ZrQ, GdOz-Zr0,, Th,0Os—Zr0,
ve Yb,Os—ZrO, kaplamalarin faz analizleri ve mikroyapisal incedéeni X-isinlari
difraksiyonu (XRD) ve taramal elektron mikroskolenerji dispersif spektrometre
(SEM-EDS) ile karakterize edilgtir. Bunlara ilave olarak, Zrg) GdOs—ZrO,,
Th,Os—Zr0O, ve YhO3—ZrO, kaplamalarin kalinhk, refraktif indeks, enerji bkéar
ve dielektrik sabitleri tespit edilgtir. Elde edilen sonuclara goére, yiksek sicaklik
ZrO;, GAOs—Zr0,, ThOs—ZrO, ve YhOs—ZrO, yalitkan kaplamalari Ag althklar
tzerine bgaril bir sekilde Uretildgi saptanmytir.



BOLUM 2. SOL-JEL TEKN iGi

2.1. Sol-Jel Metodu

Sol-jel prosesi, bir sivi faz icinde bulunan kaaineéciklerden olgan kolloidal

suspansiyonlarin (sol) ve sonrasinda surekli hir &z icerisinde U¢ boyutlu kati
inorganik & yapilarinin (jel) olgmasini icerirSol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan
yola cikilarak farkli uygulama alanlarina yonelikarak seramik, cam ve kompozit
malzemeler Uretim tekgine verilen genel isimdir [16]. Bu ybntem, kollolda
boyuttaki kristal olmayan tanecikleri kullanarakwsweya susuz bir ortamda, metal

oksitlerin kararli ¢ozeltilerinin hazirlanmasinaydair [17].

Molekuller arasi Van Der Waals ve elektriksel itkgvvetlerinin etkisi yercekimi
kuvvetine gore daha fazla olglu icin soli meydana getiren malzemeler dibe
cokmez.iste bu molekiil ¢ozelti icinde geseyerek buyiik bir boyuta wasa bu
maddeye jel denir. Kati yapinin devangjijele elastik bir 6zellik kazandirir [18].
Kolloidal olarak kullanilan tanecikler 500 nm vehdaaltindaki boyutlara sahip
taneciklerdir ve optik mikroskopla gorilemezlernkii en buyik boyutlarisigin
dalga boyunagtir [17].

Sol-jel yontemi, teknolojide oldukca 6nemli bir yartmaktadir. Dier kaplama
yontemlerine gore birgcok avantajinin olmasi seldebby yerini korumaktadir. Bu
avantajlarini soyle siralayabiliriz; saf ve homojen filmlerin gik Isilarda
hazirlanabilmesi ve enerji tasarrufugksanmasi, dgisik geometrilere sahip cisimler
bu metotla homojen olarak kaplanabilmesi, kiggli sebep olmamasi $a

avantajlandir. Kimyasallarla ilgili bir sorun yokssol-jel yontemi tehlikesizdir ve
malzemeler kolay bulunur. En buyik avantaji ispl&nan filmin mikro yapisinin
kolayca kontrol edilebilir olmasidir. Bu yontene ijozenekli yapi elde edilebifli

icin digik kirma indisli filmler yapmak mumkindur. Bununnyasira ¢ok katli



kaplama yapmak muumkindiar ve yontem, cismin geosietie sinirl degildir.
Bunlarla birlikte sol-jel yonteminin bazi dezavglaa vardir. Sol-jel yonteminin en
olumsuz yani kaplamaslemi sirasinda c¢ok fazla malzeme kaybi olmasidir.
Kullanilan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise matity yukselmesine sebeb
olmaktadir. Ayrica, sol-jel metodunda  hammaddealiyatinin ytksek olmasi,
kiguk gozeneklerin kalmasi, kullanilan kimyasaflas&liga zararlh olmasi ve

kaplama gleminin uzun strmesi dezavantajlar olarak sayiilalii8, 19].

2.1.1. Sol-jel ydonteminde kullanilan bilgenler

Bu yontemde temel 6zellik, sulu bir ¢dzucl icertgnmetal bilgiklerini, kendi

baslangic birimlerine daitmaktir. Bu amacla géli baslangic maddeleri (prektrsor)
kullaniimaktadir. Sol-jel sentezlenmesislaagic maddelerine gore iki ayrilir.
Bunlar metal-organik ve inorganik kimyasal maddelier Metal-organik kimyasallar
organik cozlculerde metal alkoksitlerle yapilinorganik ise sulu c¢ozeltilerde
(klordr, nitrat, vb) metal tuzlari ile yapilir. Byol ucuzdur fakat reaksiyonlarinin

kontrolt zordur [17].

2.1.1.1. Metal alkoksitler

Metal alkoksitler; sol olgturmak icin balangic maddesi olarak kullanilirlar. Genel

goOsterimiM(OR)n formaluyle ifade edilir.

- M ; kaplanacak metal malzemeyi,

- R ; CH; (metil), GHs (etil) gibi alkil grubunu,

—n; metalin dgerine gore d#sen deerligini gOsterir, dger bir deywle valans
durumunu temsil etmektedigerdikleri yiksek elektro negatiODR grubu
sebebiyle, metal alkoksitlerin reaksiyoadlkmlar: yuksektir. OR'deki  alkil
gruplari dgstirmekle fiziksel 6zelliklerde farkhliklar sganir.

— (metal) *OCH (metoksil), OGHs (etoksil) filmlerdeki C (karbon) fazigi
buradan kaynaklanmaktadir [17,18].



2.1.1.2. Katalizorler

Hicbir reaksiyona katilmayan ancak reaksiyon hiamiiran malzemelere katalizor
denir. Asitler ve bazlar sol-jel yonteminde katétizolarak kullantlirlar. Asit
katalizor grubu Organik ve inorganik olarak ikiygriéir. Asetik asit organik asittir,
nitrik asit, hidroklorik asit ve hidroflorik asitnorganik asitlerdir. Baz katalizor

grubunda ise amonyum hidroksit bulunmaktadir.

2.1.1.3. Alkoller

OH grubu ile bir alkil ya da B&a bir molekulin birlgmesiyle alkoller olgur.

Alkoller sol-jel yonteminde bdangicta kullanilirlar ve metal oksitlerle reaksigo
girerler.Cozucu alkoksitin 6zelline gore secilir. GH»,.4OH genel yapilari olup ‘n’
sayisi dgiserek farkh alkoller olgur. n, 1 dgerini aldginda metanol, 2 derinde
etanol ve 3 dgerinde propanol, 4 ¢gerinde butanoldir [17, 18].

2.1.2. Sol-jel olgumu

Sol-jel sentezlenmesi zamanashéair dizi islem adimi ile olgur. ilk adim ¢ozelti
olusturma adimidir. Bu adimda g#i baslangic maddeleri uygun c¢doztculerle
reaksiyonu neticesinde homojen ¢ozelti hazirlafipik olarak ¢ozelti hazirlamadan
sonra nihai ygun urine kadar ki sol-jel adimlari; hidroliz, poénrzasyon,
yogunlagma, jellgme, yikama ve ygandirmaseklindedir. Normal olarak alkoksitler

alkolde ¢ozunir ve asidik/bazik yada nggrtlarda su ilavesiyle hidroliz olur [17].

Sol-jel prosesi iki tur tepkime sonucunda sidar. Bunlardan ilki hidroliz

reaksiyonudur.

M(OR)s+ H,O —» HO — M(OR}+ ROH (2.1)

Bu ifade hidroliz reaksiyonunun genel ifadesidiOR alkol grubu bilgigidir. H,O

ve kataliz6r durumuna goére OR gruplari OH olanaakagaksiyon devam eder.



Ikinci reaksiyon tirl ise ymnlastirma reaksiyonudur. ilk reaksiyonda hidrolize
ugrams olan iki malzeme, oksijen koprusu ilegtenirlar.

(OREM—-OH+HO-MOR) —_, (OR)~O-M(OR}+H,0 (2.2)

Eger bilesenlerden biri hidrolize gramgsa

(OREM-OR +HO-MOR) —, (OR)-0O—M(OR}+ROH (2.3)

seklinde reaksiyonlar gercekie Bu durumda reaksiyon urtnleri hidrolizgrar. Bu
drinler  tekrar birlgerek  y@unlastirma  reaksiyonunu  gercekteirler.
Yogunlastirma reaksiyonuyla biyuk silikon bazli molekilitde edilebilir. Bu olaya

polimerizasyon denir [17].

Yogunlastirma suresinde ilk olarak kanm ¢ozeltisi sol’e dongiir. Sol sivi icerisinde
kolloidal kati taneciklerinin kararli bir stispansnudur. Yg@unlasmanin devam
etmesiyle olgan ilk bglanmalar (mer), dgier taneciklere de lgganarak polimerleri
olustururlar. Bu olgum tim c¢oOzeltideki buytuk polimerlerin glmasi ve tim
¢cozeltinin kati polimer gari ile kaplanmasina kadar devam eder. Buna diejeir.

Sol-jel yonteminde polimerizasyon ¢ adimdasott

1. Monomerlerin polimerizasyonu ile taneciklerimghasi,

2. Taneciklerin bliylimesi ve

3. Taneciklerin bir zincir icerisinde planmasi ve sonra sivi icerisindg gapisi

olusmasi yoluyla kalinlgarak jellemesidir.

Sol-jelde polimerizasyon adimlarinin gtoasinda birgok faktor etkilidir. Bunlar pH,
sicaklik, reaksiyon suresi, konsantrasyon, katahzbmiktari, HO/Si molar orani,

yaslandirma sicakfii ve yglandirma suresidir.

Polimerlerin  kiimelgerek y@unlasmasiyla (kondenzasyon) jel salkimlarinin
blyumesine jellgne denir. Jeller zayif ve kuvvetli glardan olgtugu gibi, mikron
boyutunda birbirine i olan gdzeneklere sahip viskoelastik maddelerddtstk



sicakliklarda yer alan solin jel'e d&ndesiyle; kaplama, fiber ve hacimkekillerin

sekillendirilmesi yapilabilir.  Kurutma, sol-jel psesinde en kritik adimlardan
birisidir. Gozeneklerdeki sivilarin uzakiailmasi jellerin kurumasini ofturur ve

kserojel (xerogel) adini alir. Hacimselgdgneler, gézeneklerdeki sivi miktarinin
buharlgmasi ile orantili olarak gercekle Gozeneklerdeki sivi, jel yizeyinden
buharlgarak olgan kilcal gerilmelerle kati jelgayapisi geri cekilir ve bluzulme
olusur. Gozenekte kalan sivilar buhartaen kilcal gerilmeler artar. Bu jel yapisinin

kirllmasina veya catlamasina neden olur.

2.1.3. Sol-jel ile film kaplama yontemleri

Ince film kaplamalarinda sol-gel yontemi yaygin akakullaniimaktadir. Sol-jel ile
bircok kaplamaekli vardir. Bu kaplama yontemleri daldirma, dondér puskurtme,

elektroforesis, termoforesis, yeyleme ve kargik yontemdir.

2.1.3.1. Daldirmah kaplama tekngi (Dip Coating)

Bu yontem sol—jel ile kaplama yontemlerinin en ohlemnden birisidir Sekil 2.1).
Hemen hemen saydam iletken tabakalarin Uretimindiarklir. Yontem, bir cam
tastyicinin hazirlanan sol icerisine belli bir hizdadirilip ayni hizda geri ¢ikarilmasi
yoluyla film kaplanmasi siemidir. Bu yontemle kaplama yapifdi zaman film

kalinhg, tagiyici sole daldinlip ¢ikarilgh esnada, zamanla glgmez.

Sekil 2.1. Daldirmali kaplama tekiiisematik gortngi [20]



Daldirma ile kaplama metodu goasamada gercekse.
1. Daldirma,

2. Cikarma,

3. Kaplama,

4. Akitma ve

5. Buharlatirma

Sekil 2.2 bu bg asamayi gostermektedir. Alkol gibi ucucu c¢ozeltilefuléharlgtirma
normal olarak ¢ikarma, kaplama ve akitma adimlarha olur. Sdrekli daldirma ile
kaplama glemi Sekil 2.2 daha basittir, cinki daldirmgamasini dier gamalardan
ayirip cikarmayi elimine eder ve akitilan kismmi kaplar. Hareketli tayici
kaplama bdlgesindengdiriya cikarken sivinin bir kisminisdri surdkler ve bu sinir
tabakay: ikiye boleri¢ tabaka tgyici ile yukari hareket ederkensdabaka banyoya
geri doner.

Daldirmali kaplama islemi agamalari

L% ~x L ~N
w X L ~N
T ~ ~N
%
M
\
\
%
\\\\\\\‘\ ANARNNANARN \
daldima yukan cekme kaplama suzilme buhatlagma

Sekil 2.2. Daldirma kaplama ydnteminigeanalari [17]

Kaplanan filmin kalinkg yukariya ve gagiya hareket eden tabakalari ayiran
streamline ¢izginin durumu ile gkilidir. Film kalinligini ve streamline'in durumunu

film kaplama boélgesindeki 6 kuvvet kontrol eder.

1. Viskozite nedeniyle hareketlistgicinin yukariya dgru cekme kuvveti,
2. Yergekimi kuvveti,
3. Sivinin konkav meniskugmrsinde ylizey gerilimi bilgke kuvveti,

4. Kaplama bélgesine gelen sivinin sinir tabakasylemsizlik kuvveti,



5. Yuzey gerilim gradyanti ve
6. Ayirma ve birlgtirme basinci (1um’den kuguk kalinhktaki filmler igin

onemlidir ).

Daldirma gaamasinda tayici sabit bir hizla soltun icine daldinlir ve yark cekme
asamasinda, daldinlg hizla (10-16 mm/dak) beklenmeden yukari cekilir.

Kaplama gamasinda, tayicinin sol ile temasa giren kisimlari kaplagwiur.

Bu ssamada etkili olan kuvvetler:

— yergekimi kuvveti,

- sol ile tg1yici arasinda ki surtinme kuvveti ve

- solun taiclya tutunmasindan alan yizey gerilimi kuvvetidir.

Suzilme gamasinda yukarida sagdniz kuvvetlerin etkisi altinda bazi sol

damlaciklari tayicinin kenarlarindan sizulerek ytzeyi terk eder.

Buharlgma gamasinda; suzilme samasinda silzilemeyen sol damlaciklari
buharlgarak ucar. En son olarakst@ici tizerinde kalan sol, firinlamglémi sonucu
film haline donigur. Bazi uygulamalar icin agisal daldirmayla ka@ane acisal
dondurmeyle kaplama prosesleri gelilmistir. Bu proseste kaplama kalghaltlik

ve sivl ylzey arasindaki aciyaghdir. Katman kalinig daldirma acisi da dahil

edilerek hesaplanabilir.

Daldirma yonteminde kaplanan filmin kalgti geri cekme hizi, sistemi Newtonyan
rejiminde tutacalgekilde secildginde gagidaki Landau—Levich tarafindan tiretilen

bagintisi ile hesaplanir.

h= 0_94M (2.4)

viv (P9)
Burada;
h: filmin kalinhgi,
7 . sIvinin viskozitesi,

U : daldirma hizi,
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yLv - SIVI — buhar yuzey gerilimi,
p - soltn ygunlugu,

g : yercekimi ivmesi.

2/3
yiv (p9)
Baginti incelendginde, tgiyicinin sole daldirihp ¢ikarilma saresi film kaigini
etkilememektedir. Ancak, daldirma higi 'nun film kalinligi h ile dogru orantili
oldugu gorilmektedir. Bunun sonucu olarakiyaci sole ne kadar hizli (veya yaya

daldirntip cikarilirsa film o kadar kalin (veya &)colacaktir.

Bu yontemin avantajlagunlardir:

1. Hersekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilicig;Tboru cubuk gibi farkli
geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplahgbi

. Dizgun kalinhk elde edilir.

. Kalinlik kontrol edilebilir.

. Katki miktarini minimum diizeyde tutmak bu yontiéendaha kolaydir.

. Cozlcu veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢cok duyaldgildir.

. Fazla miktarda numune ayni anda ekonomilkdkilde kaplanabilir.

~N o o0~ WD

. Kolay bir yéntem oldgundan maliyeti daha ucuz olabilir.

Bu yontemin olumsuz yonleri iseinlardir:

1. Ozellikle buyuk tayicilar icin bllyiik miktarda c¢ozelti gereklidiCozelti pahali
ise ve ya ¢Ozelti sabit gilse bu yontem elvegii degildir.

2. Capraz katkisindan dolayi ¢ok katmanli sistemlarcok iyi bir yontem daldir
(fakat kullanilabilir).

3.Islem sirasinda gayicinin her iki tarafi kaplangindan sadece bir tarafina

kaplama yapmak istergginde diger ylize maskeleme yapmak gereklidir [17, 21].
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2.1.3.2. D6ndurme kaplama tekrgi (Spin Coating)

Dondurme kaplama ince filmlerin tretiminde uzuriaydir kullaniimaktadir. Tipik
olarak proses bir ¢ozelti damlasinin bir glth merkezine damlatiimasi ve sonra
althgin yuksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dekjddondirtlmesi esasina
dayanir. Merkezi hizlandirma fazla ¢ozeltinin uzstktiimasina ve kalan ¢ozeltinin
ise althk yuzeyine ince filgeklinde yayllmasina neden olur. Nihai film kalgnlve
diger ozellikler cozelti ozellikleri (viskozitesine,ukuma hizina, katl oranina ve

yuzey gerilimleri) ile glemsartlarina (devir, hizlandirma ) gladir.

Tipik olarak kaplamasiemi G¢ adimdan okur. Sekil 2.3'de bu kaplama sistemi ve
calisma mekanizmasi gosterilgiir. Hazirlanan altlik Gzerine ¢ozelti damlatiimdsi
baslayan glem yiksek hizli dondirme ile fazla ¢ozicinin uagkbsi ve ¢ozeltinin
yayllmasi ve sonra kurutma ile ¢6zeltinin buhgriana ile jellgtirme ile kaplama

islemi tamamlanir.

pozelt

—

ety Ciimiri Buharlagtima

e 8
r 1_‘-'-\.,:_ : |
ey ey
S17 Incelmesi

(b)

Sekil 2.3. (a) Spin kaplama cihazi (spin coater{hjekaplama sisteminin ¢aina mekanizmasi [22].
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Cozeltinin dgitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygin y@m vardir. Statik
dagitim, c¢oOzelti damlasini alfiin merkezine veya merkezine yakin bolgeye
damlatilmasidir. Altiin boyutlarina ve c¢o6zelti viskozitesine ghaolarak gerekli
cozelti miktari 1-10 mikron arasinda gilgr. Yiksek viskozitelerde veya buyuk
althklarda yuksek donme hizlarinda gth ytzeyini tamamen kaplamasi icin daha
fazla ¢oOzelti damlatiimasi gerekir. Dinamik gdam ise althk dgik hizlarda

donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir.

Bu proseste yakigk 500 dev/dak dordihizlart kullanthr. Bu hizlar sivinin tim
althk boyunca dagilmasini ve daha az c¢ozelti kullaniimasinglaa Althk veya
cozelti zayif i1slatma 6zefline sahip oldgunda ve bir avantaj gkar ve filmde

bosluk olusmasini engeller [17, 22].

2.2. Sol-Jel Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajla

2.2.1. Avantajlari

1) Klasik eritme ile Uretim zor olan, erime sia&ldr yiksek ve sguma sirasinda
kristallgme esilimi gosteren maddelerden gik sicakliklarda camlar elde edilir.

2) Cok caitli elementlerin katimiyla yeni ve @ik tirde seramik ve camlar
yapilir.

3) Uruinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortaandgelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilggm oldukc¢a diguktir. Bu 6zellikten dolay optik Grtiinlerde dnemli
avantajlar sdar.

4) Proses sirasindaki kgnmma molekiller diizeyinde olgundan Uretilen seramik
ve camlar homojen bir yapiya sahiptiu Bzellikten yine optik malzemeler
uretiminde faydalidir.

5) Polimerizasyon sirasinda jel icindaéegisik zincir uzunlgunda polimer
molekdllerin  bulunmasi ve isi§lem sirasinda bunlarin kismen faz
ayrimina gamalari  nedeniyle  seramik  yapidabilesim  farklilig
gostermeden yapisal gigklikler gosteren bélgelerin ofabilmesi mimkundur.

6) Proses icin gerekli isglem sicakliklari genellikle 106G'nin altinda oldgundan

onemli 6lclide enerji tasarrufgsanir.
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7) Eritme prosesinde buhagtaadan kaynaklanan kayiplar bu yontemle ea a
indirilir.

8) Jel yapisindaki porlarin buytklik vegdeni kurutma gleminin kontrollU bir
sekilde yapilmasiyla, asit veya baz katalizédldniimasiyla veya isilslem
sicaklgi gibi proses parametrelerinin glgirilmesiyle ayarlanabilir. Busekilde
istenen porozitede urtnler Uretilebilmektedir.

9) Camlarin ve yuksek sicagh dayanikli olmayan plastik gibi maddelerin ylizayle
seramikle kaplanarak bu maddelerin cizilmetisime, ainma, mukavemet gibi
fiziksel, optik ve kimyasal 6zellikleri geir.

10) Cozeltilerin  reolojik Ozellikleri nedeniyldaldirma, enjeksiyon, dokim gibi
yontemlerle elyaf, film ve kompozit malzemelretilir.

11) Sol-jel prosesiyle organik-anorganik malzesmnal sentezi, seramik ile plastik
malzeme Ozelliklerinin bigagi yeni malzeme turlerinin dretiimesine olanak

s&lar.

2.2.2. Dezavantajlari

1) Hammadde fiyatlar yiuksek olglundan uygulamalar bazi 6zel seramikler ve
kaplama uretimiyle sinirhdir.

2) Proses sirasinin uzuglinun Uretim miktarini kisitlayici bir faktorddfirtyen
hat Gzerinde kaplama mumkurgigir.

3) Kullanilan organik hammaddeleringh@a zararli olmalari uygulamalarda 6zel
koruyucu tedbirler alinmasina neden @laludan maliyet artar.

4) Sinterlenme sirasinda gorilen yiksek dargkkdlendirmeyi zorlatirir.

5) Jel icinde kalan porlar, hidroksil iyonlare karbon atomlari bazi 6zel amacl

seramiklerde hataya neden olur.

2.3.Sol-Jel Uygulamalari

Gelisen teknolojiye paralel olarak malzeme teknolojildei gelsmistir. Cam tretimi

ile ivmelenen sol-jel tekgi gunumizde film, fiber, monolit, toz, kompozit ve

g6zenekli ortamlar gibi cok farkli alanlarda kerelinygulama alani bulmgtur.
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Celik ytzeylerinin sol-jel tekd ile kaplamasi yaygin olarak ylizeylerin paslanmaya
cizilmeye ve oksidasyona lkar koruyucu kaplamalarinda kullaniimaktadir. Bu
amacla sol-jel yontemiyle hazirlangniseramik (SiQ, ZrO,) esash kaplama

uygulamalari yaygin olarak kullaniimaktadir.



BOLUM 3. DIELEKTR iK VE DIELEKTR IK MALZEMELER

3.1. Giris

Elektriksel yalitkanlarda, der bir deyimle dielektrik malzemelerde serbest tetek
yoktur, enerji arafii 4 eV'tan buyiktir ve 6zgil direncleri 4G®hm-m ‘nin
uzerindedir. Yalitkanlarin 6zgil direnci metalldsiimn yaklasik 107° kati kadardir.
Elektrigi iletmediklerinden ¢gunlukla elektriksel yalitkan olarak kullanilirlakncak
elektrigi iletmemelerine rgmen uygulanan elektriksel alandan etkilenirler.
Elektriksel alan etkisinde elektriksel yukllu elekitar, iyonlar yer d@stirir ve
surekli kutuplu molekdller yer gestirir, dolayisiyla elektriksel yuk merkezine
kayarlar, bunun sonucunda elektriksel kutgpla olgur. Olusan elektriksel kutuplar
malzeme yilzeyin elektriksel yuk birikimi#ar, bu nedenle kondansator Uretiminde
kullanilirlar. Diger taraftan bazi dielektrik malzemelerde boyutlEkteiksel alan
etkisinde degisir, ayrica kuvvet etkisinde uclari arasinda gerilfiarki dagzar.
Piezoelektrik denen bu Ozeglé sahip kristaller transduserlerde ses sileti
araclarinda ve benzeri yerlerde kullanilirlar.g&i taraftan dgisken elektriksel
alanda kutuplar surekli yon gigtirir, bu esnada i¢ surtinme nedeni ile 1sil enerji

dogar. Bundan yararlanilarak mikrodalga isiticilati geilmi stir.

Asagida o6nce elektriksel kutuplana turleri tanitilacak, sonra dielektrik 6zellikker
ilgili dielektrik sabiti, dielektrik mukavemet, fevelektrik ve piezoelektrik 6zellikler
ele alinacaktir daha sonra ise dielektrik malzented&kinda bilgi verilecektir.

3.2. Elektriksel Kutuplasma

Bir kutle icinde arti elektriksel yuk merkezi ilek® elektriksel yik merkezi

caksmazsa elektriksel kutuplama (polarizasyon) okur. Asimetrik veya polar
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molekillerde asimetrik galan elektronlarin ortak eksi yik merkezi, kutlemgrlik
merkezindeki protonlarin sahip okglw ortak arti yik merkezi ile c¢aynaz. Bu
sekilde olgan kutuplama sireklidir. Dger taraftan bireysel atomlarla simetrik
molekillerde zitgaretli yuk merkezleri cakiktir ve net kutuplgma yoktur. Ancak
bunlara elektrik alan uygulanirsa elektronlariralama konumu arti elektroda, arti
iyonda eksi elektroda g@gou bir miktar yer dgistirir. Boylece ds etki ile gecici
kutuplgsma olwur, alan kalkinca kutupdena kaybolur. Alternatif elektriksel alan

uygulanirsa i¢ elektriksel yik merkezleri ve kutuptiekrarli yer dgistirir.
3.2.1. Kutuplasma turleri

Yer desistiren bireylere bgll olarak elektronik kutupkana, iyonsal kutupkama,
molekiler kutuplgma ve yerel kutupkana olmak tzere dort tir kutughaa olur.

3.2.1.1. Elektronik kutuplasma

Sekil 3.1'de goruldigl gibi, alan etkisi yokken elektronlar cekirdek gsinde
homojen dgiimistir ve yuk merkezleri cakiktir. Bir elektriksel alan uygulaninca
eksi yuklu elektronlar alinan arti elektroduna, afikli cekirdek eksi elektroda
dogru cok az yer d@stirir. Elektronlarin duran dalga hareketlerininkamsi 16° Hz
duizeyindedir. Frekanslar Hz civarinda olansik dalgalari elektronlari kolaylikla
etkileyerek elektronik kutupima olwturur. Butin malzemelerde glmasina
ragmen elektronik kutupkananin dielektrik sabitine katkisi ¢ok azdir.

C!
¢

©
o}
® &

NI
.| @ e

+ + +
(c) (d)

Sekil 3.1 Elektriksel kutupkma tiirleri. a) Elektronik, b)liyonsal, c) Molekiler ve
d) Yerel kutuplama [23].
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3.2.1.2.1yonsal kutuplasma

Iyonsal malzemelerde net elektriksel yiik sifirdirkeguplama yoktur. Ancak bir
elektriksel alan uygulanirsgekil 3.1'de goruldgi gibi, arti iyonlar eksi elektroda,
eksi iyonlar arti elektroda @ou yer dgistirir. Bu tlr kutuplama, elektronik
kutuplasmada oldgu gibi, ds etki ile olusan gegcici kutuplgma turtdir.iyonlarin
kutlesi elektronlara gore ¢ok buyik offundan yer d@stirmeleri daha gugtur; bu
nedenle ancak frekanslari'¥®z'in altindaki radyasyon dalgalarinda gidar. Bu

frekansin Ustiinde olagik dalgalari iyonsal kutup$ana olygturamaz.

3.2.1.3. Molekiler kutuplasma

Asimetrik molekdllerde kuatlenin garlik merkezinde olan arti yuk merkezi ile
elektronlarin ortak eksi yiuk merkezi cgkiaz ve dolayisiyla surekli kutuglaa
goralar. Buna molekiler kutuplama veya yonsel kutuplna denir. Elektriksel alan
uygulanincaSekil 3.1’de goruldgu gibi, mevcut kutuplar alan yoniunde paralel
olmaya zorlanir. Bu hareket oldukca biiyiik bir kiitéeilgili oldugundan ancak £0
Hz’in altindaki frekanslara tepki gosterirler. Alanetkisi kaybolunca kutuplar geri
donmeye cafir, malzemenin tirine ve sicakha b&li olarak donmeler tam
olmayabilir, bazilari donuk durumda kalabilir. Sklrdutuplar molekdl bireylerinde

veya birim hicrelerde ofabilir. Genelde bireysel kutup yonleri rastgeledir.

Bazi malzemelerde bireysel kutuplar grup halindelg®ms durumda olup bir ortak
yerel kutba sahiptirler. Uretim surecinde bu yetaituplar yonlendirilerek

malzemenin net bir kutupiemaya sahip olmasi ganabilir.

3.2.1.4. Yerel kutuplama

Bazi cok fazli yapilarda fazlar arasina cokelenkde fazlarin varfii kuvvetli
kutuplasma sglayabilir. Ozellikle yalitkan bir ana faz (seramik)nde dagilmis cok
kucuk iletken parcaciklarda (metal) alan etkisimmgik Olclide elektron hareketi
kuvvetli kutuplama olgturur Sekil 3.1). Orngin, Al,Os icinde dailmis kigik Al
parcaciklarinda boyle davrangorilir. Bu tir malzemelerde yiksek frekanslarda

dielektrik kaybi buyuk olur. Yerel kutuplmalar ancak enerji bdlgesindeki
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frekanslar etkisinde ofabilir. 10" Hz'in Ustiindeki frekanslar etkili olmaz. Ti@ibi

metal oksit parcaciklari iceren seramiklerde deheutuplama goralir.

3.3. Dielektrik Ozellikler

Dielektrik malzemelerin dort karakteristik 0zgllivardir. Bunlar, dielektrik sabit,
dielektrik mukavemet, ferroelektrik 6zellik ve peedektrik 6zelliktir. Bunlar gagida

sirasliyla tanitilacaktir.

3.3.1. Dielektrik sabit

Elektriksel alan etkisinde ojan elektriksel kutupkama malzeme yilizeyine konan
elektrotlarla elektriksel yuk birimine neden oluRielektrik malzemede kalici
kutuplgma varsa yuk birikimi kendiginden olgur. Kalici kutuplamasi olmayan bir
malzemeye elektriksel alan uygulaninca kutgipla meydana gelir, dolayisiylasdi

etki ile elektrotlarda yuk birikimi olur.

+ +4+4++
I
' Vakum '

Id

i
"

Sekil 3.2. Elektriksel yuk dgsimi [23].

Sekil 3.2'de goruldgu gibi, birbirine paralel iki iletken levha arasald uzaklik d
(m) ve uygulanan gerilim V (volt) ise alan elektriksel alan E=V/d (V/m) olur. Alan
etkisinde elektrotlarla 1 malanda biriken elektronlarin sayisi q elektrikgék
yogunlugu olarak tanimlanir ve birimi el/ir. Burada q elektriksel yiik gonlugu

E alani ile orantilidir.
Q=kE (3.1

Buradaki oranti katsayisi k’ya elektrik sabiti deitki elektrot arasinda vakum varsa

dielektrik sabit k olur. Eser elektrotlar arasina bu malzeme konursa hiedé&y,
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olacaktir. Uygulamada bu mutlak dielektrik sabitiggrine bir malzemenin -k
dielektrik sabitinin vakumunkdielektrik sabitine orani olan k pé dielektrik sabiti
kullanilir. Tablo 3.1'de bazi malzemelerin goa dielektrik sabitleri verilmgtir.
Ornezin, bakalitin ylizeyinde elektrodta birikecek elektiarin sayisi vakumdakinin
7.5 kati, mika ve camda 7, baryum titanatta (BaJi€e 1700 kati kadardir.

Tablo 3.1. Bazi malzemelerin dielektrik dzellikl§tR, 23].

Malzeme Dielektrik sabiti (K Ozgiil Direng (ohm-m) Dielektrik mukavemet
(kV/mm)

Polietilen 23 18 20

Bakalit 7.5 106° 12

Teflon 2.1 16°

Polistiren 2.5 18 20

Polivinil kloriir 7 10°

Kaucguk 7 - 20

Cam 7 16° 10

Mika 7 10" 40

Aliimina (Al,O3) 9 10 6

BaTiO; 1700 -

PbZrOos+CazrG; 3400 -

ZrO, 21 - -

3.3.2. Dielektrik mukavemet

Elektriksel yalitkanin temel 0zelii 6zgul direnctir. Gercekte bir yalitkanin
dayanabilec@ bir kritik elektriksel alansiddeti, diger bir deyimle kritik gerilim
gradyani (V/mm) vardir. Bu @er gilinca giri akim sonucu dielektrik malzeme
yanma, kavrulma veya ergimgeklinde tahrip olur ve yalitkanlikslevi sona erer.
Alanin bu kritik degerine dielektrik mukavemet denir ve birimi kilovioitm
(kV/mm)'dir. Dielektrik mukavemetle 6zgul direnc myyonde dgismekle beraber
aralarinda arasinda kesin bigkii kurmak zordur. Gergekte yalitkagin sona erdi
elektriksel go¢cmede dielektrik malzemenin enerdligrna ek yik tayici salayan
yabanci elemanlar, c¢okeltiler, catlaklar ve benzarsurlar énemli rol oynarlar.

Elektriksel alan sri yikselince valans bandindaki veya enerji gratlaki yuk
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tastyicilar iletim bandina gecer, serbest hale gegenyiliksek enerjili elektronlar
digerlerine de carparak bir elektronlar bulutustduurlar. Elektriksel go¢gme denen
bu olay sonucu vyalitkan tahrip olur. Ayrica siclkklelektronlarin enerjisini
arttirdgindan bu olayr kolaykurir. Tablo 3.1'de bazi yalitkan malzemelerin

dielektrik mukavemetleri verilrgtir.

3.3.3. Ferroelektrik 6zellik

Dielektrik malzemelerin bazilarinda asimetrik ipyaedeniyle kendiiinden surekli
kutuplasma vardir. Orngin, BaTiO; kristalinin birim hiicresinde iyonlarin asimetrik
dizilmesi sonucu bir ucu arti, bir ucu eksi kutuglur. Bazi malzemelerde yerel
kutuplar rastgele daniktir ve malzeme net bir kutba sahipgiidir. Bu dazinik

kutuplar alan etkisi ile yonlendirilerek malzemenat bir kutup kazandirilir.

Kutuplasmanin etkinlgi malzeme ylzeyinde gkdigl elektriksel yuk ygunlugunu
Olcerek saptanir. Alan uygulaninca kutuplar donedek d@rultusunda yonlenmeye
zorlanir. Alansiddeti arttikgca kutupkama etkinlgi dolayisiyla q elektriksel yuk
yogunlugu artar ve bir maksimum gere ergir, bundan sonra artmaya devam etse
dahi kutuplamada dgisme gorilmez, elektriksek yuk sabit kalir. Alan azak
sifira yaklairken kutuplarin bir kismi ilk konuma doéner, biskil yonlenmy olarak
kalir. Bunun sonucu olargkekil 3.3'de goruldgt gibi, bir g kalici yik ygunlugu
olusur. ¢ kalici yiku yok etmek igin ters yonde alan uygul&ngarekir. Alan ters
yonde buyimeye devam ederse kutgpla yon degistirerek artar. Boylece bir
cevrim boyunca alanla yuk gigimi kapali bir histerezis gisi seklinde olur.
Elektriksel yikin dgisken alanla boyle bir kapal gg seklinde dgisimi
kutuplgmanin tersinin oldgunu gosterir. Bu 6zelie ferroelektrik 6zellik ve buna
sahip malzemelerde ferroelektrik malzemeler ddfapal &ri icinde kalan alan bir
cevrim boyunca kutuplari dondirmek icin sarf ediégrerjiyi verir. Dielektrik kayip
denen bu enerji 1sil enerji halinde ¢cevreye yayBur tir alanla kutupkema ayni anda

maksimuma egsemeyebilir ve aralarindan bir faz farkigdoilir.
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Sekil 3.3. Dielektrik histerezisgeisi [23].

Ferroelektrik 6zellie sahip malzemeler ayrica piezoelektrik 6gellde sahiptirler.
Bu tlr malzemeler icinde en ilging drnek olarakyomn titanat kristalin yapisi ve

davranglardir.

3.3.4. Piezoelektrik 6zellik

Surekli kutuplamaya sahip bir asimetrik iyonsal kristale basingulgnirsa kutuplar
arasi uzakhk azalir, yizeyinde yuk birikimi artaglayisiyla iki u¢ arasinda bir
gerilim farki dgar ve bir iletkenle birlgirilirse akim akar. Boylece mekanik etki
elektriksel buyuklge doéngdr. Diger taraftan ayni kristalin iki ucu arasina bir
gerilim uygulanirsa eksi yukler arti elektroda) gtikler eksi elektroda dou cekilir,
eksi ve arti yuk merkezleri arasinda uzaklik av@arbunun sonucu kristalin boyu
blyur. Alanin yonU désirse ayni garetli ydkler birbirini iter ve kristalin boyu
kisalir. Boylece elektriksel etki mekanik buylgdi donigar. Bu davrarsa
piezoelektrik 6zellik denir.

Baryum titanat (BaTig), kursun zirkonat (PbZr@) ve kuvartz kristali cok kullanilan
onemli piezoelektrik malzemelerdir. Piezoelektriebige sahip malzemelerde yerel
kutuplar rastgele yonlengmhaldeyken parca net bir kutba sahip olamaz. Burdda
belirli bir sicaklikta (Curie sicaldl) kuvvetli elektriksel alan uyarlayarak yerel

kutuplar yonlendirilir. Boylece parca net bir kutsghibi olur.

Piezoelektrik 6zelfiin i¢ yapida nasil okiugunu anlamak icirSekil 3.4’de gorulen
baryum titanat birim hicresini ele alalim. Kubikibi hicrenin k§elerinde birer
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adet B&" iyonu, yiizeylerinde ®iyonlari ve iceride bir T iyonu vardir. Titanyum
iyonunun c¢api yuzey merkezlerinde bulunan iki aksijiyonu arasinda kalan
bosluktan biraz buydktur, bu nedenle titanyum iyonm tliipiin merkezinde olmaz.
Kipin merkezinden gecen bir yatay dizlem g6z oOnéheirsa Sekil 3.4'de
gorildigi gibi, Ti*" iyonu diizlemin biraz iistinde,*Qyonlari ise biraz altindadir.
Bu nedenle arti yik merkezi ile eksi yik merkeasanda 0,012 nm kadar bir mesafe
vardir. Baryum titanat birim hicresinde iyonlarumgekilde asimetrik diziki sonucu

surekli bir elektriksel kutupkma oluur.

Sekil 3.4’de goruldgu gibi, Ti** iyonu merkezin biraz Ustiine olglundan birim
hdcrenin Ust ucu arti kutup, dolayisiyla alt ucsiédutuptur. Birim hicrenin dstine
arti elektrotu, alt yiizeyine eksi elektrotgtayarak bir alan uygulanirsa “fiiyonu
arti alan etkisi ile merkezinsagisina dgru, O iyonlari ise Uste dgru itilir. Bu
durumda birim hicrenin kutuplaasi ters yone doner. Ayni @gklik basing
uygulayarak da yapilabilir. Buradan kutugtenin nesekilde tersinir yapildii
acikca anlglmaktadir. Dgisken alanda kutupfananin tersinir olmasi bir
ferroelektrik davrantir. Buna gbre baryum titanatin hem piezoelekthiem de
ferroelektrik malzeme oldiu agik¢a goruldr.
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Sekil 3.4. Piezoelektrik etki ve BaTibirim hicresi23].

Kuvartz kristalin (SiQ) piezoelektrik 6zellie sahiptir. Alan etkisinde kutuglaanin
etkisi artip eksilebilir, ancak kutuplar yonglgiremez ve tersinir olamaz. Bu sonuca

gore kuvartz bir piezoelektrik malzeme ofduhalde ferroelektrik malzeme glklir.

Bazi kristaller, turmalin gibi, 1sitilacak olurs@izeylerinde elektriksel yuk birikimi
olusur. Buna piroelektrik etki denir. Gercekte pirodaték olusum piezoelektrik
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olusum ile yakindan ilgilidir. Burada etken, alan vesivg yerine isil enerjidir.

Sicaklik artinca iyonlar asimetrik dizilir ve kutagma olur.
3.4. Frekansin Dielektrik Ozelliklere Etkisi ve Didektrik Kayip

Kutuplasmalar genellikle tersinir olaylardir, gigken alanda yon gegstirirler. Ancak
elektronlarin, atomlarin ve kutup ciftlerinin yomgiktirmesi ve hareket etmesi icin
belirli bir stireye gerek vardir. Kutuglaanin tim olgumu ve yon dgistirmesi icin
gecen sureye rolaksasyon siresi tersine rolaksafg#ansi denir. Sire yeterli
desilse kutuplgama alanin gerisinde kalir veya hi¢c gdmmaz. Alanla kutupkma,
dolayisiyla yuk ygunlugu desisimi es zamanl ise bir ¢cevrim boyunézekil 3.5’de
goruldigu gibi, ik bir dogru boyunca dgsirler ve enerji kaybi olmaz. ger
kutuplgma alanin gerisinde kalirsa aralariedeadar bir faz farki dgar. Alanla yik
yogunlugu farkli zamanlarda maksimuma geder, bir ¢evrim boyunca kapal bir
histerezis grisi Uzerinde kalirlar. Histerezisgasinin alani kayip enerjiyi veriri.
Dielektrik kayip k tad olarak tanimlanir. Burada k dielektrik salitfaz farkidir.A
faz farki frekansa kutupdena ttiriine ve sicala balidir. Alternatif alanin frekansi

kutuplgmanin rélaksasyon frekansingt@lunca dielektrik kayip en buyuk olur.

7 I

(@) (b)

Sekil 3.5. Dgisken elektriksel alanda elektriksel yikggmi [23].

Sekil 3.6'da kutuplama ttrlerinin etkili oldgu ve kayiplarin en yiksek olgu
frekans bolgeleri gorillmektedir. Yerel kutupiza 1d Hz'in altinda oldukca diiik
frekanslarda olgtugundan 6nemsizdir.
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Yonsel kutuplamaya polar moleklllerde ve polimerlerde rastlanBu tir
kutuplgmada genellikle 10 Hz civarinda dielektrik kayip en biyiktir. Polar
molekulli malzemeler rezonans frekanslarigiafeekansl elektriksel alan etkisinde
Isitilabilir. Mikrodalga firinlarda bu 6zelliktenayarlanilir. Metalleri yagtirmakta

kullanilan polimer adezifler benzegekilde mikrodalgalarla isitilarak serftilirler,
islem surecinde metallerin sicakldesismez.

fyonsal kutuplgmada dielektrik kayiplar oldukca kiiciiktiir.'i®4z in Gizerinde bu
tr kutuplama olgamaz.

Elektronik kutuplamada cok az enerjiye gerek vardir. Frekanslatf 1€ 10" Hz
arasinda olansik dalgalarinin enerjisi bu tir kutuphaa icin yeterlidir. Buradan
anlgilacagl gibi dielektrik 6zellikler ile optik 6zellikler @sinda yakin igiki vardir.
10*°Hz’in Ustiindeki frekanslar elektronik kutuphaa olyturmaz.
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Sekil 3.6. Dielektrik sabitin ve dielektrik kaybinekansla dgisimi [23].

3.5. Sicaklgin Dielektrik Ozelliklere Etkisi

Elektronlarin ve atomlarin enerjileri sicakliklatenndan kutuplgma kolaydir.Sekil

3.7'de goruldigu gibi, bir seramik malzeme olan cam da dieleksabit sicaklikla
artmaktadir.
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Polimerlerde camsiz sicagin altinda bg donmesi olgmaz, yalniz elektronik
kutuplgma dielektrik sabiti etkiler. Camsiz sicakh Uzerinde b@ dénmesi olgur
ve dielektrik sabit hizla artar. Ancak sicaklik dade yukselirse 1sil titsenler artar,
kutuplarin hareketleri rastgele olur ve dolayisiygeelektrik sabit azalir. Ayni

sicaklikta dielektrik sabitin frekansla azaglid$ekil 3.8’de gorilmektedir.
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Sekil 3.7. Camin dielektrik sabitin sicaklikla Sekil 3.8. Polimerlerde dielektrik sabitin
degisimi [23]. sicakliklagigmi [23].

Baz! lineer polar molekuller elektriksel alan etkle paralel hale getirilerek kristal
yapiya benzer dizenli bir yapi eturabilirler. Alan etkisi kalkinca tekrar ilk
duzensiz hale donerler. Bu 6zgdi sahip malzemelere sivi kristaller denir. Bunlar
hem sivi, hem de kristal karakteri gosteririé&.cam arasina konan ince film haline
getirilen siyanobifenil gibi sivi kristallerde beii buytklikte dg etki ile yerel
kutuplgma sglanabilir. Desisik yondeki kutuplargigl secimli yansitma ve kirma ile
varlklarini gosterirler. Bu 6zellikten yararlankraelektrik cihazlarinda sayisal

gosterim elde edilir.

3.6. Dielektrik Malzemeler

Dielektrik malzemeler kullanim alanlarina gore Ugumia toplanabilir. Bunlar

yalitkan, kondansatér ve piezoelektrik malzemeterdi
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3.6.1. Yalitkan malzemeler

Elektrik devrelerinde yalitkan olarak kullanilacakalzemelerin 6zgul direnci ile
dielektrik mukavemeti yuksek, dielektrik sabiti Kik; dolayisiyla dielektrik kayip
kiicik olmalidir. Yalitkan malzemelerin 6zgiil dirent0'® ohm-m (izerinde,

dielektrik mukavemetleri 10-20 k\V/mm arasindadir.

Iletkenlerin yalitimi icin en elvadi ve en yaygin olarak kullanilan malzeme
polimerdir. Uretilmeleri kolay ve ucuzdur, ancakkgék sicaklik uygulamalarina
elverili degillerdir. Ozellikle termoplastikler sicaklikla kofayumusarlar. Priz, f§,
sigorta govdeleri gibi yuksek sicakh maruz kalmalari olasi yerlerde termoset

plastikler (fenol formaldehid gibi) kullaniimalidir

Seramikler yuksek sicakl ve yuksek gerilime maruz devrelerde yalitkan aiar
kullanilmaya elveslidirler. Ornegin, asin sicak ve yiksek gerilim etkisinde kalan
motor buijileri icin en uygun malzeme aliminadir 4&d). Yuksek gerilim hatlarinda
kullanilan porselen yalitkanlar %50 kil, %25 $i@ %25 feldspat icerirler. Plastik
halde sekil verildikten sonra firinda sinterlenerek seattildirler. Porselen
yalitkanlarda iki tur elektriksel gogme @gAabilir. Birincisi i¢c gé¢gme olup bunda daha
once belirtildgi gibi bilesimindeki yabanci elemanlar, catlaklar ve benzesuklar
onemli rol oynari¢c gogcmede malzeme tahrip olur. Bu tur gocmeleregimak icin ar
malzeme ile 6zenli Uretim gerekitkinci tiir olan yuzeysel gocme elektrik arki
seklinde olgur. Bunlardan gozenekli gdytizeylerdeki birikintiler ve rutubet dnemli
etkenlerdir. Porselen yalitkanin ylizeyi gozenek&izdlizgin hale getirilirse bu tur
gocme olasifii azaltilir. Dger taraftan dielektrik sabit yiksek olursa, yluzeydé&
birikimi artar, bu da yuzeysel gocmeyi kolagtlar. Bu sakincayr 6nlemek igin
dielektrik sabiti dguk yalitkan kullanilir. Yiksek frekansl uygulamala alkali
iyonlari icermeyen dolayisiyla dielektrik kaybisdét seramikler (alimina gibi) daha

uygundur.
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3.6.2. Kondansatoér malzemeler

Kondansatorler tzerinde elektriksel yuk biriktiderani akim dgismelerinde airi
yuk artmasini onlerler, boylece gér devre elemanlarini korurlar ve ayrica
biriktirdikleri yuku tekrar geri verirler. Bu amagluretilen kondansator iki iletken
levha arasinda konan uygun bir dielektrik malzemeadlesur. Dielektrik malzeme

olarak genellikle polimerler ya da seramikler kolla.

Polimerlerin dielektrik sabitleri seramiklere garkeluk¢a digukttr. Bununla beraber
Uretilmesi kolay ve ucuzdur, 6zellikle gik sicakliklarda ve diik frekanslarda

kullaniimaya elveslidirler.

Seramik tirti malzemelerin dielektrik sabitleri padirlerininkinin yaklaik 10° kati
kadardir. Ozellikle baryum titanat ve kun titanat gibi asimetrik kristal yapili
seramiklerde kutupkanalar cok etkindir, dolayisiyla kic¢uk bir hacimdakcotyiik
bir elektriksel yik depolanabilir. Tablo 3.1'de gtecesi gibi, cam, mika ve kauguk
gibi dielektrik malzemelerde Ba dielektrik sabitin 7 civarinda olmasina kar bu
tur seramikler 1700-6500 arasindadir.

3.6.3. Piezoelektrik malzemeler

Piezoelektrik malzemeler yukarida agiklanhdigibi elektriksel etkiyi mekanik
blayuklige ve mekanik etkiyi elektriksel buyukdé ceviren genellikle simetri
merkezi olmayan kristallerdir. Bir piezoelektrik fb@menin karakteristik geri
birim alan etkisinde okan birim boy dgismesidir. Bir E elektriksel alan (V/m)
uygulandginda olgan sekil degistirme oranie (mm/mm) aagida goruldigl gibi
alansiddeti ile orantildir.

E =g.E (3.2)

Burada g piezoelektrik sabit olup, birimi (m/V) tufFablo 3.2’de bazi kristallerin

piezoelektrik katsayilar verilrgtir.
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Tablo 3.2. Bazi kristallerin piezoelektrik katsayi[23].

Malzeme g (m/V)

Kuvartz (SiQ) 2.3 x 10"
BaTiO; 100 x 10%
PbZITiOs 250 x 10%

Kuvartz kristalinin piezoelektrik katsayisinin klicdlmasina kain cok ilging bir
Ozelligi vardir. Belirli boyutlarda hassas olaraklenmis bir prizmatik kuvartz
kristalinin alternatif alanda rezonans frekansiitiabAncak 1/16 kadar bir sapma
olabilir. Bu nedenle saatlerde ve radyo yayinlaaricekans kontroli gtamada

kuvartz kristalinden yararlanilr.

BaTiOs un piezoelektrik katsayisi oldukcga yiksektir v& gaygin kullanim alanina
sahiptir. Orngin transduserlerde, ilgtm araclarinda, pikapgnelerinde, ultrasonik

temizleme aygitlarinda bu kristalden yararlanilir.

Piezoelektrik kristallerde uygulanan elektrikselardd olgan gerilme ile sekil
desistirme arasinda lineer Blanti vardir. Kristallerin gerilme etkisinde lineelastik
cisim oldusu varsayilir. Kristale etkiyea gerilmesi (N/mm) sekil degistirme oranie

(mm/mm) ile orantilidir.
o =K. (3.3)

Burada K kristalin elastisite moduliidiir ve boyutdfdir. Ornegin, baryum titanat
kristalinin elastisite moduilti 7100 N/nfrkuvartz kristalininki 7400 N/mfdir. Bir
kristaldec gerilmesi etkisinde boyutlarda ghcake sekil degistirme orani ve bunu

doguraca gerilim farki yukaridaki bg@ntilar yardimi ile hesaplanabilir [23].



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. Calsmanin Amaci

Magnet teknolojilerinde kullanilan yahtkan ZrOGd03-Zr0O, Th,O3-ZrO, ve
Yb,03—-ZrO, kaplamalar Ag altliklar Gzerine sol-jel yontemilllamilarak tretilmgtir.
Gd, Th, Yb ve Zr esash ¢ozeltiyi hazirlamak igin, ZGd, Tb ve Yb ve esasl
alkoksitler, metanol ve glasiyel asetik asit kuilamstir. Bu amac¢ dgrultusunda,
Uretilen saydam c¢ozeltilerin karakterizasyonu tdirbetre ve pH metre kullanilarak
yapilimstir. Uygun isil glem ve tavlama isitma rejimleri @amak icin diferansiyel
termal analiz-termogravimetri (DTA-TG) ve fourieransform infrared (FTIR)
cihazlari kullanilmgtir. Uretilen ZrQ, GdO0s-ZrO,, Th,0:-Zr0, ve YhO0s-ZrO,
kaplamalarin faz analizleri ve mikroyapisal incedéeni X-isinlari difraksiyonu
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu- enerji dispkespektrometre (SEM-EDS)
ile karakterize edilnstir. Ayrica, ZrQ, GOs—ZrO,, Th,0s-Zr0O, ve YhO0s—ZrO,
kaplamalarin kalinlik, refraktif indeks, enerji bkéari ve dielektrik sabitleri tespit

edilmistir.
4.2. Onislemler
4.2.1. Althk malzemelerin hazirlanmasi

Deney malzemeleri olarak nominal boyutlari 65mmG1@5mm x 7mm olan ticari

Ag seritler kullaniimgtir. Bu numunelerin ylzeyleri aseton ile temizlegtm

Kaplama ve altlik yapi gkilerinin anlgiimasi bakimindageritler seklindeki althk
Ozelliklerin bilinmesi ¢ok onemlidir. Bu ¢amada kullanilan Ag althin 6zelligi
Tablo 4.1'de verilmitir.
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Tablo 4.1. Ag altlgin 6zellikleri

Ozellikler Ag
Yogunluk (gr/cm) 10.5
Ergime noktasi°C) 961.9
Ozgiil 1s1 (§.K) 237
Termal iletkenlik (W/mK) 429
Termal genlgme (I/K) 0.004
Young moduli (GPa) 82.7
Sertlik (HB) 44
Elektriksel direng (2m) 1.63

4.2.2. Malzemeler

GhOs—Zr0, Thy03-ZrO, ve YbOs:—ZrO, yalitkan filmler hazirlamak igin,
Gadolinyum 2.4 pentanedionate %99.9 Gd{CBCHCOCH); Terbiyum 2.4

pentanedionate %99.9 Tb(@EOCHCOCH);, Yiterbiyum 2.4 pentanedionate
%99.9 Yb(CHCOCHCOCH)3;, ve Zirkonyum tetrabutoxide Zr[O(GHCHz)s

kullaniimistir. Gadolinyum, Terbiyum ve Yiterbiyum esasli @itkitleri kimyasal toz
oldugundan c¢6zmek icin metanol solventi ve komplejsie reaksiyonlarini
olusturmada ve tozlarin c¢ozumiund kolaglamak igin glasiyel asetik asit
kullaniimistir. Sol-jel daldirma kaplama telgni kullanilarak Ag althklar Gzerine
GhOsz—Zr0, Th,03—ZrO, ve YOs—2ZrO, kaplamalari yapilnstir.

4.2.3. Cozelti (sol) hazirlama

Karistirma, hidroliz, jellsme ve y@unlasma klemleri homojen ve dizgin
kaplamalarin dretilmesi oldukca dnengliem kademeleri olup, ¢dzelti hazirlamanin

temelleri olgturduzundan dolayi detayli biekilde incelenmtir.

Zr esasl cozeltiler genellikle zirkonyum tetra dkdit kimyasal malzemesinden
hazirlanmgtir. Sivi ve kati kimyasal maddelerin ¢b6zinmesiailamak amaciyla
¢obzlcu olarak metanol ve hidroliz reaksiyonlarildndirmak ve cilat kompleks
yapilar olgturmak kati malzemeler glasiyel asetik asit kullangtir.



Ozellikle ¢oziinme yiizeyini artirmak icin kati maliteéoz haline getirildikten sonra

100 rpm donme hizinda metanol ile ¢ozlunmeé oda sicakginda 60 dk. manyetik

karistirici  cihazinda ve sise

malzemelerin dzellikleri verilngtir.

Tablo 4.2. Balangic malzemelerin dzellikleri

icinde kamtirilmistir. Tablo 4.2’de bsglangic

Kaplamalar Kimyasal maddeler Formdil
ZrO, Zirkonyum tetra butoksit Zr[O(CH,)sCHa]4
Metanol CH;OH
Glasiyel Asetik asit CH;COOH
Gd,0Os-ZrO, | Zirkonyum tetra butoksit Zr[O(CH,)sCHg]4
Metanol CH;OH
Glasiyel Asetik asit CH;COOH
Gadolinyum 2.4 pentanedionatésd(CH;COCHCOCH);
Tby,O5-Zr0O, Zirkonyum tetra butoksit Zr[O(CH,)sCHa]4
Metanol CH;OH
Glasiyel Asetik asit CH;COOH
Terbiyum 2.4 pentanedionate | Th(CH;COCHCOCH);
Yb,05-ZrO, | Zirkonyum tetra butoksit Zr[O(CH,)sCHa]4
Metanol CH;OH
Glasiyel Asetik asit CH;COOH
Yiterbiyum 2.4 pentanedionate Yb(CH;COCHCOCH);

Zr esash c¢ozeltilerin hidroliz ve jelme mekanizmasi basit olarak standart
metre ile tesbit edilngtir. Co6zeltilerin pH dgerinin dengeye geldi anda Denklem

4.1 ve 4.2’ ye gore hidroliz ve jellme tamamlangandan bu durumdaki gerler

hidroliz ve gilasyon zamani olarakglendirilmistir.

pH
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Hidroliz;

M(OR), +H,0 — H-O-M(OR).1 (OH) + ROH (4.1)
Cilasyon ;

M(OR)+ HOOAG— M(OR)y., (OAc), + ROH (4.2)

Burada; M: Zr, Gd, Tb ve Yb'dur.

4.3. Kaplamalarin Uretimi

Seramik kaplamalar oda sicakhdaserit altlik numunelerin manuel olarak sol-jel
kaplama sisteminde ¢ozeltilere daldiriimasiylailimegtir. Sol-jel kaplama sistemleri
arasinda hiz olarak fazla bir fark yoktur. Faki#egli sistem manuel sisteme gore
superiletken malzemelerin kaplanmasi acisindan flade yapilan kaplamayi 2
gunde gercekkgirdigi icin ¢cok avantajlidir. Deneye gamadan 6nce firinin sicagi
optimize edilmgtir. Sol-jel kaplama sicakliklari ve daldirma sayi$ablo 4.3 de

gOsterilmitir.

Tablo 4.3. Sol-jel kaplama sicakliklari ve daldirsagisi

Daldirma Kurutma Isil islem Tavlama
Kaplamalar Althk
saylsl T(°C), t(dk) T(°C), t(dk) | T(°C), t(dk)
ZrO, Ag 6-10 300, 10 500, 5 800, 60
Gd,0+-Zr0, Ag 6-10 300, 10 500, 5 800, 60
Th,05-Zr0, Ag 6-10 300, 10 500, 5 800, 60
Yb,05—Zr0, Ag 6-10 300, 10 500, 5 800, 60

Magnet teknolojileri icin sol-jel kaplama tekniAg altliklarin Gzerine Zr@Q GdOs—
ZrO, Th,0O3—ZrO, ve YhOs—ZrO, kaplamalari olgturmada kullaniinytir. Sekil
4.1’de bu metodun aksemasini gostermektedir. Bu proseste, Uretimiasgknasini

Gd-Zr, Th-Zr ve Yb-Zr esasli saydam coOzeltilerimiazirlanmasi okturmaktadir.
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Bu islemde toz halinde bulunan Gadolinyum 2.4 pentamedey Terbiyum 2.4
pentanedionate ve Yiterbiyum 2.4 pentanedionateksikerini metanol solventin
yardimiyla ¢ozundurulmektedir. Gadolinyum, Terbiyum Yiterbiyum stokiometrik
oranda hassas terazide tartildiktan sorige icerisine konulmgiur. Metanol
ilavesiyle ve manyetik kagtirici yardimiyla ¢ézinmeslemi gercgekletirilmi stir.
Ayrica, bu slem yapilirken glasiyel asetik asit hem katalizémhde komplekskgne
reaksiyonlarini olgturmak amaciyla elde edilen cozeltiye ilave editmi Bu

karisim oda sicakfiinda 60 dakika kagtirilarak saydam c¢ozeltiler elde ediktii.

Organometalik maddeler
(Gd, Tbve Yb)

<+—— Metanolle seyreltme
<« Glasiydetik asitte ¢oziinme

< ZI’[O(Cb‘)3CH]4
<« Katirma (25°C, 1 saat)

v

<
<«

A
Saydam ¢oOzelti

Daldam

!

Kurutma
300°C, 10 dk.

!

Issleam
500°C, 5 tilava

!

Tavlama

8 1 saat

!

Kaplamala

\ 4

Sekil 4.1. Sol-jel kaplama uretim gkgemasi
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Gadolinyum, Terbiyum, Yiterbiyum ve zirkonyum farldopant (katki) miktarinda
seyreltmesartlarinin film morfolojisine etkileri incelenstir. Bu amacla, metanol ve
glasiyel asetik asit miktari sabit tutularak % 0,5%% 8 ve % 12 mol oranlarinda
GhO3, ThOs ve Y03 ¢ozeltiler hazirlanngtir.

Sol-jel kaplama sisteminde ¢ozeltiye daldirarakirgjeq altliklar yaklaik 300°C’de
ve 10 dk. kurutmaya ve yeterli kaplama sayisinaildiktan sonra 506C’de ve 5
dk. 1sil kleme, hemen ardindan da 8@de 60 dk. tavlamasieme tabi tutulmsgi ve
firin icerisinde oda sical@ina sgutulmustur. 10 ayri solisyona batirilan 10 ayri Ag
althgina bu glem teker teker uygulangtir. Bu islem film kalinhklarini arttirmak
icin yaklasik 6-10 arasinda tekrar edilgtit. Uretim aks semasi Sekil 4.1'de

verilmistir.

4.4 Cozelti Karakterizasyonu

4.4.1. Turbidite (Bulaniklik)

Tarbidite 6lgumleri; “TB 1 Turbidimeter velp scieinta” adli cihaz yardimiyla
yapiimstir. Bu cihazla hazirlanan solusyonlarin transpiagarolctilmektedir. Bu
cihazda 0-1000 arasinda ggeler alinmaktadir. Olgiilen ger sifira yakink

derecesinde transparanlartmaktadir. Bu da istenen durumdur. Turbiditgidtleri

yapilmadan dnce cihaz kalibre edilmekte ve ardiriaiim yapilabilmektedir.

4.4.2. pH olcimleri
pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesiniitaeden 6lgu birimidir. O'dan 14'e
kadar olan bir skalada olculir. pH teriminde p;iekgaritmanin matematiksel

sembolinden, ve H ise Hidrojenin kimyasal formugmduretiimglerdir. pH tanimi

hidrojen konsantrasyonunun eksi logaritmasi olaeakebilir:

pH = -log[H (4.3)
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pH hidrojen iyonun aktivitesi cinsinden bir asigya bazin derecesini ifade etme

yoluyla ihtiya¢ duyulan kantitatif bilgiyi séar.

Bir maddenin pH dgeri hidrojen iyonu [H] ile hidroksil iyonunun [OH
derisimlerinin oranina direk kgidir. Eger H' derkimi OH™ dergiminden fazla ise
maddemiz asidik; yani pH deri 7 den diliktir. Ezer OH derkimi H* derkiminden
fazla ise maddemiz bazik; yani pH g@ei 7 den buyiiktir. ger OH ve H
iyonlarindan gt miktarlarda mevcut ise, madde 7 pHgdene sahip olmak Uzere

notraldir.

Yaklasik bir pH belirlemesi, pH seviyesi ggtikce desisik renk alan pH kaitlari
veya gostergeleri ile elde edilebilir. Bu tip gdgilerin d@ruluklarinda sinirlamalar
mevcuttur, ve renkli veya koyu oOrneklerde gdo olarak sonug¢ elde etmek

zorlagabilir.

Daha dgru pH olcumleri bir pH metre ile elde edilebilirHpdlcima ¢ parcadan
olusur: pH Olcim elektrodu, referans elektrodu, ve whkkempedans gifi bir
cihazdir. Bu agidan pH elektrodu, Ol¢ilen ¢ozettipH'ina gore voltaj veren bir pil
gibi disundlebilir. pH 6lcim elektrodu hidrojen iyonuna &as bir cam haznedir.
Haznenin icinde ve gindaki ba&il hidrojen konsantrasyon gigimine gore farkl

milivolt ¢ikisi verir.

Referans elektrodu ckihidrojen iyonu aktivitesi ile dgsmez. pH elektodunun ig
direnci ¢cok yuksektir. pH dgsimine gore ortaya c¢ikan voltaj gigimini 6lcmede
zorluk cikarir. pH metrenin gifiempedans! ve kacak direncler dnemli faktorler
haline gelir. pH metre temel olarak yiksek empeblans yikseltici olup anlhk
elektrod voltajlarini 6lgtip sonuclart analog veyiatad bir gostergede pH birimi
cinsinden gosterir. Bazi hallerde, 6zel kullaninanddri veya iyon-secici ya da

Oksidasyonindirgeme Potansiyeli (ORP) elektrodlar igin votlajokunabilir [24].
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4.5. Malzeme Karakterizasyonu

4.5.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)/Termogravimetrik Analiz (TG)

Baslangi¢c kimyasal maddeleri ¢ozeltilerin fiziksel kamyasal olaylarini, 6zellikle
ekzotermik ve endotermik reaksiyonlari ve seramksito dongum sicakigini
belirlemek amaciyla DTA cihazi (Perkin Elber DTAKOllaniimistir. Cozeltiler oda
sicaklginda 24 saatte ve 25'de, daha sonra 10 dk'da kurutularak eksrojeller
seklinde kullaniimgtir. Eksrojeller 15 ve 20 mg arasinda tartilaraktaga
konulmuwtur. Seramik yapi elde etmek icin oksijen ve sistemyarlanmasi hava
atmosferlerinde, 1€/dk’da artan sicakliklarda gatiimistir. DTA 6lgiimlerinde

referans malzeme olarak 60 mesh’lilk®@4 tozu kullaniimgtir.

Oda sicakhiindaki cozeltilerin 24 saat kurutularak elde edileksrojellerdeki
kimyasal olaylari tespit etmek icin Hardware koofigsyon metodlu TGA (perkin
Elber TGA 7) cihazi kullaniingtir. Oksit esasli seramik yapilar elde etmek icin
oksijen ve sistemin ayarlanmasi hava atmosferir@f€/dk artirilan sicakliklarda
baslatiimistir. TGA olguimlerinde referans kap olarak platintgpdkullaniimstir.
Numunelerin girhklari 150 ile 200 mg arasinda tercih edgtmi Kimyasal
reaksiyonlar, bozunma olaylari solvent ve suyugiedendiriimesi ve oksidasyon
olaylari bu cihazla incelengtir. Olglimlerin sonuclari analiz edilerek reaksiiom
formasyonu dgerlendirilmistir. Ayrica, jel yapilardan oksit ofum sicakliklari tespit
edilerek 1sil glem ve tavlama ile ilgili dgerlendirmeler yapilngtir.

4.5.2. Fourier Transform Infrared (FTIR)

Film dretiminde, ara sicakliklardaki drtnlerin kiasal yapisi saptamak igcin FTIR
(Perkin Elber)cihazi kullaniimgtir. 100°C, 300°C, 500°C ve 80C°C sicakliklarda ve
30 dakika ve hava atmosferinde isitilarak hazidakserojel ve oksit yariiletken
numunelerin FTIR absorpsiyon spektrasi oda sigaida 4000 ve 400 crhdalga
boylarinda alinngtir.
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4.5.3. X-gInlari Difraksiyonu (XRD)

Sol-jel yontemiyle Uretilmi kaplamalarda mevcut fazlarin tespiti, gfhlar
difraksiyon analiz yontemiyle Rigaku marka difraktetre kullanilarak tespit
edilmistir. Olglimler Cu tipiine 40 kV voltaj ve 30 mA akmygulanarak Culk
Isinim1 (=0.15418 nm) kullanilarak yapilgtir. Isin demeti maddenin ¢ boyutlu
kristal kafeslerini difraksiyonagnatmakta ve bu maddeye ait difraksiyon paternleri
elde edilmgtir. Difraksiyon paternlerinin incelenmesi ve ilainin belirli standart

ASTM paternleri ile kaglastirilmasi sonucu maddenin kristal yapisi ortayanggir.

4.5.4.Taramall Elektron Mikroskobu/Enerji Dispersif Spekt rometre(SEM/EDS)

Kaplamalarin ylzey morfolojilerini belirlemek amgles JEOL JSM-6060 marka
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullaniknr. Taramali elektron mikroskobu
calismasini; yuksek voltaj altinda hizlandinkrelektronlarin bir numune tzerine
gonderilmesi sonucu, elektronlarla numune atomlérerinde olgan caitli
etkilesimlerden yararlanilarak yapilmasi prensibi ilesalu Ayrica, dretilen filmlerin
elementel analizleri enerji dispersif spektromet&DS) kullanilarak yapilngtir.
Elektron mikroskobuna Iga olup birlikte calsan EDS aparati kaplama yiizeyinden
bilgi toplamak amaciyla kullanilir. Analiz sirasanalwturulan grafikteki piklere
bagli olarak incelenen bélgede hangi elementin bulgndu % miktarina bzl

olarak belirlenmektedir.

4.6. Elektriksel Olgtimler

4.6.1. Kirllma indisi

Uretilen yalitkan filmlerin kirilma indisi yiksekugarlihkli Abbe tipi refraktometre

kullanilarak oda sicaldinda ve gorunursikta tespit edilmgtir. Kirllma indisleri

filmlerin kalinliklarini ve enerji araliklarini tpg etmede kullaningtir.



38

4.6.2. Optik band araliklari

Olusturulan filmlerin film kalinhklari ve optik band raliklari (band gap)
OlcUimistlr. Camlar Gzerine ofturulan filmlerin optik absorbe spektrumu V-530
JASCO UVNVIS spektrometre ile incelerytii. Kirllma indisleri filmlerin
kalinliklarini ve enerji araliklarini tespit ettt sonra bu cihazda kullanighr. Cam
althklar Gzerine oksit esasli yariiletken filmleroptik band arafnyla ilgili olarak,
indirekt gecs olarak karakterize edilen cam gibi amorf malzemeddsorpsiyon

katsayisi foton enerjisi ile Tauch@atisina gore dasir [25].
vahv =B(hv -E,,) (4.4)

Burada, v gelen fotonun frekansi, f optik band arafi, h Planck sabiti ve B

sabittir. Enerijinin (k) fonksiyonu olarak ¢hv)*?

nin degisimi enerji aralgina yakin
lineer davraryini gosterir. Enerji band arglnin deseri enerji ekseni kg olarak

diuz cizginin kesimi ile verilmektedir.
4.6.3. Dielektrik 6lgcimu

Uretilen yalitkan filmlerin dielektrik sabiti Alph&l Resolution Dielectric Analyzer
tipi dielektrik analiz cihazi ile olculmiir. Test edilecek numunenin dielektrik
sabiti; kalinlik ve yuzey alani cihaza girilmesiyleelirlenmitir. Dolayisiyla
dielektrik sabiti numunenin kalifgh ve ylzey alaniyla yakindanskilidir. Analiz
icin istenilen frekans arah 10° ile 10 Hz arasinda belirlenir. Sonucta dielektrik

sabiti ve kayip faktort belirlenmektedir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMALAR

5.1. Cozelti Ozellikleri
5.1.1. Turbidite (Bulaniklik)

Kaplama o©ncesi c¢ozeltilerin ¢ozuntp c¢ozunmedli tespit etmede filmlerin
morfolojisi hakkinda bilgiler sunmaktadir. Olctimahklari 0 ve 1000 ntigeklinde
alinmstir. Bu degerin 0 ntu’ya yaklgmasi c¢ozeltiye giren toz esasli kimyasal
maddelerin tam ¢6zing@uni, 1000 ntu’'ya ukanasiyla da ¢ézinmegdj partikullerin
sivi ¢Ozeltide asilisekilde kaldgini gostermektedir. Buradan saydam c¢ozeltinin
deseri 0 ntu’'ya yaklamasiyla, bulanik ¢ézeltinin ise 1000 ntu’'ya yaktasiyla elde
edilecei sonug¢ cikartilmaktadir. Homojen, surekli ve infienlerin Gretilmesi
bulaniklik dgerinin 0 ntu olmasiyla direkt gkilidir [26-28].

Uretilen ¢ozeltilerin  bulanikhk (turbidite) derleri Tablo 5.1'de verilngtir.
Cozeltilerin turbidite dgerleri arasinda fark olmasinaznaen, bu dgerlerin O ntu’'ye
yaklasmasi iyi sonuclar olarak dindlmektedir. Cozeltilerin turbidite derleri 4 ile

83 ntu arasinda bulunrgtur. Buna gore en saydam %5 {-ZrO, c¢o6zeltisidir. Bu
tabloda ifade edilen turbidite gerleri toz esasl kimyasal maddelerden saydam
cOzeltilerin elde edilgjini ispatlamaktadir. Buda c¢Ozeltilerin ileri kadeere
hakkinda énemli ip uglari vermektedir. Ozelliklezgaémeyen cozeltilerden saydam
cozeltiler hazirlanamagindan film morfolojisi dizgin olmayan yapilarin fimna
sglanir. Bu da elektriksel 6zellikler agisindan opimm sonuglar vermez. Bu

turbidite dgerleri ile mikroyapida da aciklanagagibi uyumlu iligkiler mevcuttur.
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Tablo 5.1. Solisyonlarin (¢ozeltiler) dl¢ulen tidie ve pH dgerleri

Cozeltiler Tarbidite (ntu) pH

Saf ZrQ 12.42 4.05
%5 Gd0s-ZrO, 7.92 0.81
%8 Gd0s-ZrO, 15.36 0.76
%12 G3Os-ZrO, 24.3 2.57
%5 ThO0s-Zro, 7.26 2,72
%8 Th,0s-Zro, 82.76 1,8
%12 ThOs-ZrO, 63.56 0,97
%5 Yh,05-ZrO, 4.24 2,81
%8 Yh,05-Zr0, 31 2,97
%12 YOs-ZrO, 62.8 2,82

5.1.2. pH o6lgimi

Organik/inorganik malzemelerin hazirlanmasindajsloleaksiyonlari anahtar roli
oynar; sol-jel prosesin temel bilgilerine bakiimaks bunlarin hazirlanmasini
anlamak zor olmaktadir. Sicaklik, pH, kataliz, soitm d@asi, tuz ve alkoksit
prekursorlerin tipi ve miktar gibi @u faktorler sol-jel prosesinde hidroliz ve
kondensasyon hizlarini etkilemektedir [29, 30]. Biarametrelerin icinden,
cOzeltilerin pH dgerleri 6nemli konular arasindadir. Bu gergekgrddtusunda,
cOzeltilerin pH dgerlerinin genelde asidik karakterde atdutespit edilmgtir. Bu
calismada c¢ozeltilerin pH derleri 0.76 ile 4.2 arasinda bulungtwr (Tablo 5.1).

5.2. Malzeme Ozellikleri

5.2.1. DTA-TG analizleri

Uretilen ince filmlerde reaksiyon tiplerini belirfeek ve uygun proses rejimini
sgzslamak amaciyla DTA/TG analiz gahalari yapilmgtir. Bu nedenle Uretilen
metal esasli kserojellerin termal Ozelliklefekil 5.1-5.4'te verilmektedir. 4
numunede de Ug¢ termal olay tespit edskmi Bunlar solventin buhariaasi, karbon

esasli maddelerin yanmasi ve oksidasyondur.
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Sekil 5.1. 156C'de, 30 dakika ve hava atmosferinde kurutulan Zafesasli kserojelin DTA/TG
egrileri

Sekil 5.1'deki DTA erisi saf ZrQ esasli kserojel bikgginin termal dgisimini ifade
etmektedir. Bu gride mekanizmay! aciklayan t¢ temel olay vardirnlBrdan biri
endotermik reaksiyonuna tekabl eden sicaklik 8G®r. Bu noktada kserojeldeki
kristal suyuseklinde bulunan solventler yapidan buhgmaya balamistir. Diger
olay ise ekzotermik reaksiyonlarin gercekig organik malzemelerin yanmasi ve
organik gruplarin termal bozunmaygramasidir. Bu olaylar maksimum 280-320
°C’lerde gerceklgmistir. Yaklasik 500C’de ise oksidasyon piki elde edilgtii. Yine
ayni sekilde numunede meydana gelergirbk kaybini gosteren TG gesi
gorulmektedir. ZQ kserojelini olgturan Zr[O(CH)3CHz)s, CH:COOH ve CHOH
bilesenlerin kargimi isitilinca denklem 5.1, 5.2 ve 5.3 gercgkistir.

ZI[O(CH,)sCHala + 24Q — Zr0, + 16CQ, + 18H0 (5.1)
CH:;OH + O, — CO + 2H0 (5.2)

CHsCOOH + G — 2CO + 2HO (5.3)
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ZrO, kserojelini TGA olcumleri DTA sonugclarini desteklanve 50C ile 140C
sicakliklar arasinda kristal suyu buhgalak yapidan ayrilngtir. 150°C ve 250°C
‘lerde ise zirkonyum tetrabutoksit, metanol ve glakasedik asit yapisinda bulunan
karbon esasli maddeleri oksijen ile yanarak,G®ya CO gazlarina dosidstdr.
Tam yanmanin oldiu durumlarda yapi tamamen €€ yetersiz yanmanin olgu
anlarda ise C@ve CO gazlarina domtnUsttr. Zr esasl organometalik byl ise
400°C’nin Uzerindeki sicakliklarda tamamen Zr@e CQ doniserek TGA grisi
kararh hale gelnstir [31, 32].
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Sekil 5.2. 156C'de, 30 dakika ve hava atmosferinde kurutulan &rGd esasli kserojelin DTA/TG
egrileri

Zirkonyum tetra butoksit ve gadolinyum 2.4 pentaaedte’den hazirlanan ve
15FC’de kurutulan Gd ve Zr kserojelin DTA/TGgrisi Sekil 5.2'de verilmitir.
DTA egrisinde mekanizmayl aciklayan iki temel olay vardBunlardan biri
endotermik reaksiyonuna tekabil eden sicaklik 90°Cldir. Bu noktada kimyasal
bilesikteki kristal suyu seklinde bulunan solventler yapidan buhariaya
baglamistir. Diger olay ise ekzotermik reaksiyonlarin gercgkfe organik
malzemelerin yanmasi ve organik gruplarin termatubonaya gramasidir. Bu

olaylar maksimum 20T-400°C’lerde gerceklgmistir. 450 °C'de ise oksidasyon



43

olay! tespit edilmgtir. Sekil 5.2’de bu kimyasalin sicagh ba&li olarak kutledeki
desisim ise TG grisi tarafindan verilnstir.

Sekil 5.3'de 156C ve 30 dakika ve hava atmosferinde bekletilen &rTb esasli
kserojellerin DTA-TG grilerini vermektedir. Zr ve Tb esasli numunelerermal
ozellikleri genelde U¢ ana kategoride incelenebBunlardan biri 48 ile 193C
arasindaki sicakliklarda solventtin ucmasidir. Bgeder Tb miktarina b#i olarak
desismistir. Bu sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlar ucugrganik bilgenlerin
buharlamasindan dolay! ofmustur. ikinci ekzotermik pikler seklinde kendini
gosteren termal etki ise 198 ile 320°C arasinda OR gruplarin yanmasidir. Son

termal olay ise 45€ sicaklik dgerleri arasinda seramik oksitlerin glumudur.
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Sekil 5.3. 150C, 30 dakika ve hava atmosferinde kurutulan Zr \& Pb esasli kserojelin DTA/TG
egrileri

Sekil 5.4'de Ybve Zr esasli kserojelin oda sicgkhdan itibaren seramik oksit
olusumuna kadar gecen sicakliklard&eti kaplamalarda gorilgia gibi solventin
buharlamasi, organik gruplarin yanmasi ve seramik oksitleslusumu tespit
edilmistir. Kserojeldeki nemin ve solventin buhara@asi 120C’ye kadar strmg)
organik gruplarin yanmasi hafif olarak iki kademegeceklgmistir. Bunlardan biri
200°C’, digeri ise 270C’araligindadir. Bu aralikta yapilar genellikle Zr-O-Zr -@r
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C, Yb-O-Gd ve Gd-O-Gsekliyle amorf 6zellikler gosterngtir. Bu sicakliklarin
Uzerinde ise Zr-O-Zr, Zr-O-C, Yb-O-Gd ve Gd-O-C yapndaki C tamamen
yanarak C@ye donismis ve boylece kaplamalardan ayriftm. Sonucta GgDs-
ZrO, Ag althk Gizerinde aysarak kaplamalari ojturmustur [31, 32 ].
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Sekil 5.4. 156C, 30 dakika ve hava atmosferinde kurutulan Zr \e ésasli kserojelin DTA/TG
egrileri

5.3. FTIR Analizleri

100°C, 300°C, 500°C ve 80C°C sicakliklarda, 30 dakikada ve havada isitilarGzt,
Tb ve Yb esasli tozlarin FTIR absorbans spektr§lekil 5.5-5.8'de verilmektedir.
Kserojellerin  FTIR absorbans spektralari tesbit lig@in Zirconium (V)
Acetylacetonate faz yapisi Zr, Gd, Tb ve Yb ksdejel faz yapisina benzer bir
absorbans bandi gostegtii. Tum grafiklerde Ziconium (IV) Acetylacetonaike

beraber dier kserojeller sirasiyla verilgiir.



45

124 Zr kserojeli
10+
" _
C 84
© 800°C
o)
.
8 6 1 o
é:: | 500°C
2 -
100°C
0 r(IV) Acetylacetonate

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalga boyu(1/cm)

Sekil 5.5. Caitli sicakliklarda 30 dakika ve hava atmosferingeilan Saf ZrQ esasli kserojelin
FTIR absorbans spektralari
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Sekil 5.6. Caitli sicakliklarda 30 dakika ve hava atmosferindatilan %8 GeOs-ZrO, esasli
kserojelin FTIR absorbans spektralari

Sekil 5.5’de 106C, 300C sicakliklarda kurutulan Saf Zg@saslitozlarin 1400 ve
1600 cni dalga boylarindaki bandlar O-H gruplarini temsihektedir. 2250-2800
cm* dalga boyundaki pikler ise C-H gerilme frekansiagdstermektedir. 1350 ¢
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dalga boyundaki band C-O yapisinin gerilme frekansiusturur. 1010 crit dalga
boyundaki band zayif 38 HOOC-Rseklinde asetik asit molekuludir. Bu 6zellikler
10°C ve 300C’lerde kurutulan numunelerde benzer Ozellikler tgimislerdir.
Fakat OH bandi azda olsasdié frekanslara kaymgtir. Saf ZrQ esaslnumunelerde
oldugu gibi, 1sil slem sicakliklari 108C'den 506C’ye ¢ikartildginda O-H, C-H,
C=0 ve M-OCOO-M bandlarin frekansgbzleri dismustur [33].
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Sekil 5.7. Caitli sicakliklarda 30 dakika ve hava atmosferindatilan %8 TbhOz-ZrO, esasli
kserojelin FTIR absorbans spektralari
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Sekil 5.8. Caitli sicakliklarda 30 dakika ve hava atmosferindatilan %8 YbOs-ZrO, esasli
kserojelin FTIR absorbans spektralari
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5.4. Faz Analizleri

Sekil 5.9-5.11'de Ag althklar Uzerine gigik oranlarda Uretilmi ZrO,, GdOs—
ZrO;, ThOs—Zr0, ve Yb,0s-ZrO, ince filmlerin  X-ginlari  difraksiyon
paternlerini gostermektedir. XRD analizleri sounda kristallgme davrarsiar
hakkinda bilgiler elde edilrgir.

Sekil 5.10'de Ag altlik Gzerine %0, %5, %8 ve %12 ,Gd iceren G@Os-ZrO;
filmlerin X-i1sinlar difraksiyon paternleri gorilmektedir. Bu kamalarda Ag, Zr@
ve GdOs; fazi tespit edilmitir. Gd,Os-ZrO, filmlerin farkli miktarlarda GegO3

icermesi fazlarigiddetini cok az dglirmistir.

Ag:l

. Zr0,: 2
2 3 :

1000- 1 Gd,0,:3

%12 Gd,0,-Zr0,
800+

6004 MM&;J TN ot %8 Gd,0,-ZrO,
400 | A’\/JWMW
] %5 Gd,0,-ZrO,
200
0- MMWJMM»MWW %100 ZrO,

0 20 40 60 80 100
20

Siddet

Sekil 5.9. Ag altliklar Gizerine kaplanan &-ZrO, ince filmlerin XRD paternleri

Sekil 5.10'de Ag altlik Utzerine %0, %5, %8 ve %12,0p iceren ThOs-ZrO,
filmlerin X-1sinlar difraksiyon paternleri gorilmektedir. Bu kamalarda Ag, Zr@
ve ThO; fazi tesbit edilmitir. Th,Os3-ZrO, filmlerin farkli miktarlarda ThO;
icermesi, kaplamadaki yuzde ZrOniktari digmis, bu da ZrQ ve Ag fazlarin

siddetinin azalmasina, F0s; fazinsiddetinin artmasina neden olgtur.
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Sekil 5.10. Ag altliklar Gizerine kaplanan J-ZrO, ince filmlerin XRD paternleri

Sekil 5.11'de Ag altlik Gzerine %0, %5, %8 ve %12 ,0b iceren YBOs-ZrO;
filmlerin X-1sinlar difraksiyon paternleri gorilmektedir. Bu kamalarda Ag, Zr@
ve YOs; fazi tespit edilmgtir. Yb,Os-ZrO, filmlerin farkli miktarlarda YbOs

icermesi, fazlargiddetini degistirmemistir.
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Sekil 5.11. Ag altliklar Gizerine kaplanan X®-ZrO, ince filmlerin XRD paternleri
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5.5. Mikroyap! Sonuglari

5.5.1. ZrO, kaplamalar

Sol-jel ZrG, kaplamalar gravitasyonel kuruma veguynlasma reaksiyonlarini iceren
buharlgma slemleri ile Ag altliklarin ytzeylerine, hizli biekilde ygunlastirilan
Zr[O(CH,)sCHjs]4 esasli organometalik bi&ten oluismustur. ZrQ; filmlerin olusum
mekanizmasi; kurutma, isiklém ve tavlamaslemlerinin bir fonksiyonu olarak
degismistir.

Ayni zamanda magnet teknolojilerinde kullanilan it4an ZrQ, GdOs—ZrO;,
Th,Os—ZrO, ve Yh,O3—ZrO, kaplamalar Ag altliklar Gzerine sol-jel daldirmany@mi
kullanilarak dretilmgtir. Bu nedenle, Uretilen Zr) GhOsz—Zr0O, Th,03-ZrO, ve
Yb,0s—ZrO, filmlerin faz analizleri ve yuzey morfolojileri awrtili olarak

incelenmgtir.

i o

1000X a) b)

c)

Sekil 5.12. Zr[O(CH)s;CHs]s/den hazirlanan % 100 ZgQnce filmin 1sil slem sonrasi a) SEM
goruntisu, b) Elementel Zr taramasi (Zr haritagiElementel O taramasi(elementel Gsxriharitasi)
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ZrO, filmlerin X-1sinlari haritalariSekil 5.12’de gorilmektedir. Bu sonuclara gore,
ZrO; kaplama duiizenli bigekilde d&ilim gostermstir.

S ™ sy

iy

ZEkL

b) 1000X

€)2500X d)5000X

Sekil 5.13. Agserit Uzerine kaplanmisaf ZrQ ince filmin mikroyapisi

Sekil 5.13'de goruldgl gibi, kurutma (30%C, 10 dak.), 1silslem (500C, 5 dak.) ve
tavlama (808C, 1saat)sartlarinda Ag iletkenlerin lzerine saf Zr@ce filmlerin
farkl blytutmedeki tane yapilari gorilmektediekil 5.14.a’da yapilarin homojen bir
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tane yapisinin meydana geldkolaylikla gortlmektedir. Amorf yapida adacikdine
yapisini elde edilmgtir. Yapilan bir cagmada ZrQ nin Ag/AgMg esasli Bi-2212
althk Gzerine sol-jel yontemi ile kaplanmasi somoda da bu ¢calmada oldgu gibi,
tanelerin adaciklageklinde sekillendigi gortlmisttr [34]. Oluan tanelerin boyutu
ortalama 10um olarak tespit ediktni. Sekil 5.13'de de goruldgil gibi kurutma, 1sil
islem ve tavlama sonucu tanelerde catlaklar meydaiaig Bunun yaninda alt

taneler deslemler ardindan okan tanelerin arasi iyice kaparytm [34, 35].

5.4.2. Gd0O3—-ZrO, kaplamalar

Zr[O(CH,)3CHs]4 ve GA(CHCOCHCOCH); kimyasal maddelerinden; %5, %8 ve
%12 miktarlarda Gd(CECOCHCOCH); ilave edilerek, hazirlanan @0s;—ZrO,

kaplamalar farkli mikroyap1 6zellikleri gOstergtit. Bu tir kaplamalarin ytzey
morfolojilerinin farkh karakterde olmasi ¢ozel@hirlamanin birer fonksiyonu olarak

g6zukmektedir.

Sekil 5.14'de Agserit Gzerine kaplanmisaf ZrQ’ ya %5 GgOs ilavesi sonucu
olusmus  mikroyapisi gorulmektedir. Odan tane boyutlart 10-20pum arasinda
desismektedir. Dolayisliyla taneler tam homojen bir ygpstermemekle beraber tane
Uzerlerinde tumseklikler ve cukurluklar goérilmektedBazi taneler kareye yakin

bazilari da dikdortgesekilli olusmustur.

Sekil 5.15'de Agserit Uzerine kaplanmgisaf ZrQ’ ya %8 GdOs ilavesi sonu
olusmus mikroyapisi gortlmektedir. Odan yapida 70um’ ye kadar ean taneler
mevcuttur. Tanelerde adaciklara ve bu adacikladdgaom daha cok kiresel ve
kuresele yakinsekilli kubbelere rastlaniimaktadir. Tanelerin piseilerleysine
bagl olarak zamanla buyuk tanelgeklinde olgyup ve daha sonra bu taneler isil
islem ve tavlamanin etkisiyle catlayip daha kicukelan oluturmustur. Alt
tanelerin ise kaplama sayisinin bir fonksiyonu akameredeyse kaybolgu

goOrulmektedir.

Sekil 5.16’de Agserit Uzerine kaplanmisaf ZrQ’ ya %12 GdO; ilavesi sonucu
olusmus mikroyapisi gorilmektedir. Taneler adaciklar ma@di olymus ve deisik
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geometriksekil almglardir. Tanelerin Uzerinde platolar ve kicgik teglerimeydana
gelmistir.

Saf ZrQ'ya %5, %8 ve %12 G®; ilavesiyle her tcinde de adacikli yapilar
olusmustur. Bu taneler artan G@z; miktariyla birlikte daha diizensiz geometrik
sekiller aldgl gorulmdtiur. Bununla birlikte taneler Gzerindeki ean kucuk

kubbeler de artnatir.

e

d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.14. Agserit Gizerine kaplanmi %5 GdOs—ZrO, ince filmin mikroyapisi



d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.15. Agserit Gizerine kaplanmi%8 GdOz—ZrO, ince filmin mikroyapisi

53
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c) 2000X d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.16. Agserit Gzerine kaplanmi%12 GdOs—ZrO, ince filmin mikroyapisi

Tablo 5.2' delretilen kaplamalarin EDS analizgleri verilmektedir. EDS analiz
deserleri ilave edilen katkilari dgulamaktadir. Ayrica Gd ve Zr kaplama iginde
homojen birsekilde da&ilmistir.
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c) d)
Sekil 5.17. GA(CHCOCHCOCH)s'den hazirlanan % 8 mol GOs-ZrO, ince filmin i1l islem sonrasi
a) SEM gorintusu, b) Elementel Gd taramasi (Gdd®jij c), Elementel Zr taramasi (Zr haritasi), d)
Elementel O taramasi(elementel Ospziharitasi)

Tablo 5.2. Uretilen % 8 mol G@5-ZrO, ince filmin genel EDS analiz derleri

Bilesenler Bilesen Ylzdesi (4.%)
Zr 36.327
Gd 13.533
0 6.670
Ag 43.351
Toplam 100.000

5.4.3. ThO3—-ZrO, kaplamalar

Zr[O(CH,)3sCHg]4 ve Tb(CHCOCHCOCH); kimyasal maddelerinden; %5, %8 ve
%12 miktarlarda Yb(CECOCHCOCH); ilave edilerek, hazirlanan J0s—ZrO;,

kaplamalar farkli mikroyapi 6zellikleri gostertir.
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Sekil 5.18'de Ag serit Uzerine kaplanmgl %5 ThOs— ZrO'nin mikroyapisi
gorulmektedir. Taneler homojen ve adaciklar haliotl@mustur. Dlzgun bir tane

ylzeyleri vardir.

a) 500X b) 1000X

c) 2000X d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.18. Ag serit Gizerine kaplanmi%5 ThOs—ZrO, ince filmin mikroyapisi
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Sekil 5.19'de Agserit Uzerine kaplanmgi %8 ThOs— ZrO,’ nin mikroyapisi
gorulmektedir. Adaciklar halinde alan taneler, prosesin ilerlemesiyle mikro

catlaklar olgmustur. Boylelikle tanelerin Gzerinde cukurcuklar glnéktedir.

Bunun yaninda tanelerin Gzerinde ki¢uk kubbelegdé@imektedir.

c) 2000X d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.19. Agserit Gizerine kaplanmi%8 ThOsz—ZrO, ince filmin mikroyapisi
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Sekil 5.20'de Ag serit Uzerine kaplanmi %12 ThOs-ZrO,” nin mikroyapisi
gorulmektedir. Tane yizeyleri dizgin olmayip, mdgatlaklar olgmustur. Bu
mikrocatlaklarin hemen yaninda kubbecikler meydgalenistir.

a) 500X

d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.20. Agserit Gzerine kaplanmi%12 ThOs—ZrO, ince filmin mikroyapisi



Filmlerin olusumu genellikle katman Gzerine katmanin gelmesgklinde
gerceklgmistir. Tum kaplamalarda SEM benzer 6zellik gostetmi Amorf yapil
katmanlarin adacik boyutlari 5- 30um olarak bulustomu Saf ZrQ ile olusan tane
yuzeylerinde mikrocatlaklar ve kubbecikler ghws, Gd.O3 ve Yh,O; kaplamalarda
ise bu durum daha gan bir sekilde kendini gdsterngiir. Buna kagin Th,O3

kaplamalarda tane yiizeyleri daha diizgtin olarakttegpmistir.

Th

c) d)

Sekil 5.21. Th(CHCOCHCOCH)s'den hazirlanan % 8 mol F0s-ZrO,ince filmin isil islem sonrasi
a) SEM goruntisu, b) Elementel Tb taramasi (Thtés)i ¢) Elementel Zr taramasi (Zr haritast), d)
Elementel O taramasi(elementel Gspiriharitasi),

Sekil 5.21'de Th(CHCOCHCOCH)s'den hazirlanan % 8 mol 303-ZrO; ince

filmin  Zr, Tb ve O elementlerin Xsinlari haritasi gorilmektediBu elementler
kaplama icinde homojen bgekilde da&ilmistir. Tablo 5.3'delretilen kaplamalarin
EDS analiz dgerleri verilmektedir. EDS analiz derleri ilave edilen katkilar

dogrulamaktadir.
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Tablo 5.3. Uretilen % 8 mol Bs-ZrO,ince filmin genel EDS analiz gerleri

Bilesenler Bilgen Ylzdesi (&.%)
Zr 39.322
Tb 10.855
o] 7.131
Ag 42.691
Toplam 100.000

5.4.4. YO3-ZrO, kaplamalar

Zr[O(CH,)3CHsl4 ve Yb(CHCOCHCOCH); kimyasal maddelerinden; %5, %8 ve
%12 miktarlarda Yb(CBCOCHCOCH); ilave edilerek, hazirlanan Y0s;—ZrO,

kaplamalar Agerit Gzerinde genelde benzer biyime karakterlesteginitir.

Sekil 5.22'de Agserit Uzerine kaplanmisaf ZrQ’ ya %5 YhO; ilavesi sonu
olusmus mikroyapisi gorilmektedir. ojan tane boyutlari 5-12um arasimda
desismektedir. Taneler adacikl bir yapi kazanirken aaamanda mikro catlaklar da
gorulmektedir. Bunun sonuncunda da tane boyutlamdsttr.

Sekil 5.23'de Agserit Uzerine kaplanmisaf ZrQ’ ya %8 YhO; ilavesi sonu
olusmus mikroyapisi gorulmektedir. Yapi adacskklinde tanelerden ourken
tanelerde meydana gelen mikrocatlaklar tanelgvarcalanip daha kicuk taneler

olusturmasina sebep olrgtur.



c) 2000X d)5000X

e) 7500X

Sekil 5.22. Ag serit Gzerine kaplanmi%5 Yb,Os;—ZrO, ince filmin mikroyapisi
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d)5000X

Sekil 5.23. Agserit Gizerine kaplanmi%8 Yh,Os—ZrO, ince filmin mikroyapisi

62



63

d)5000X

Sekil 5.24. Agserit Gzerine kaplanmi%12 YhOs—ZrO, ince filmin mikroyapisi

Sekil 5.24’de Agserit Uzerine kaplanmisaf ZrQ’ ya %12 YBOj; ilavesi sonucu
olusmus mikroyapisi gorilmektedir. Mikro yapilar gene bensekilde adaciklar
halinde olymustur ve homojen yapilar meydana geitini Bunun yaninda taneler
tzerinde mikrocatlaklar gorilmektedir.
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c) d)

Sekil5.25 Yb(CHCOCHCOCH)s'den hazirlanan % 8 mol ¥0s-ZrO,ince filmin isil islem sonrasi
a) SEM goriuntis, b) Elementel Yb taramasi (Ybthar), ¢) Elementel Zr taramasi (Zr haritasi), d)
Elementel O taramasi(elementel Osiziharitasi),

Tablo 5.4. Uretilen % 8 mol YWs-ZrO,ince filmin genel EDS analiz gerleri

Bilesenler Bilesen Ylzdesi (4.%)
Zr 36.881
Yb 11.211
0 5.361
Ag 46.548
Toplam 100.000

Sekil 5.25'de Yb(CHCOCHCOCH)s'den hazirlanan % 8 mol ¥%Bs;-ZrO, ince filmin
Isil islem sonrasi Zr, Yb ve O elementlerin ¢{nlar1 haritasi gortlmektedir. X§inlar
haritasi, procurser maddelerini @olar yonde ygunluk gostermektedir. Tablo 5.4’ de
uretilen kaplamalarin EDS analiz gdeleri verilmektedir. Daha onceki bgienlerde
oldugu gibi, EDS analiz dgerleri ilave edilen katkilar dgulamaktadir.
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5.6. Elektriksel Karakterizasyon

5.6.1. Kalinlik, refraktif indeks ve enerji aralig

Tablo 5.5'de ince film kaplama sonrasi kalinliklaefraktif indeksleri ve enerji
araliklari verilmektedir. Buna goére kaplama kakfdrn 1.053 ile 1.721 um arasinda
desismistir. En duk film kalinhigr %8 ThOs-ZrO, ve en yiksek film kalinfi %5
GdOs-ZrO, kaplamalarda tespit edilgtir. Kaplamalarin refraktif indeks derleri
1.3539 ile 1.655nD arasindagigmistir. Olclilen en diiik deser %8 YbOs-ZrO, ve
en yuksek dger ise %5 YbOs-ZrO, kaplamalarda tespit edilgtir. Tablo 5.5’e gore
olculen enerji arafn deserleri 3.003724 ile 2.46769eV arasindgidmistir. Olculen
en diguk dezer %8 YBOs-ZrO, ve en yiksek der ise %5 YbOs-ZrO,

kaplamalarda tespit edilgtir.

Tablo 5.5.ince film kaplamalarin kalinliklari, refraktif indslleri ve enerji araliklari

Ince film kaplamalar, Kalinhk (tm) Refraktif indeks (nD)| Enerji argh (eV)
Saf zrg 1.219 1.3606 3.00366
%5 G4Oy-Zr0, 1.721 1.3560 2.53827
%8 G30y-Zr0, 1.107 1.3588 2.8271
%12 G@Os-ZrO, 1.287 1.3600 2.8271
%5 ThOs-ZrO;, 1.157 1.3603 2.46769
%8 ThO5-ZrO; 1.053 1.3589 3.03724
%12 ThOs-ZrO; 1.125 1.3617 2.54081
%5 Yb,05-Zr0, 1.152 1.3655 3.05166
%8 Y0,05-Zr0; 1.076 1.3539 3.02133
%12 YB,Os-ZrO, 1.356 1.3572 3.02836

5.6.2. Dielektrik Analizi

Tablo 5.6.nce film kaplamalarin Empedaus iletkenlik deserleri

Ince film kaplamalar Empedans (ohms) iletkenlik(S/cm)
2r0, 2.52 0.488
%8 G305-ZrO, 2.56 0.377
%8 ThO5-ZrO, 2.57 0.341
%8 Yb,05-ZrO, 2.51 0.550




o
0

36'_ ZrO, ince filmi .

324 0.7
= 28 -0,6 —~
2] T E
c 24__ ‘0,5 (‘j\';
& 201 — 04 T
c i =
=~ 16_ 0.3 %
o i
O 12+ X
o | -0,2 ©
E 8- - =
) 1 -0,1

4 i

0] -0,0

— -0,1

0 2000 4000 6000 8000 10000
Frekans (Hz)
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Sekil 5.27. Ag altliklar Gizerine kaplanan %8 £&4-ZrO, ince filmin iletkenlik-empedans grfi
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Sekil 5.26-5.29'de goruldgil gibi, grafikler benzer grler vermgtir. Tablo 5.6’a
bakildigl zaman bu deerler daha net gérulmektedir. Buna gore ZaQlave edilen
%8 Gd0s-ZrO, ve %8 ThOs;-ZrO, ince filmlerinde iletkenlik dgilk olduzu
gorulurken, %8 YROs-ZrO, ince filminde bu dger daha yuksektir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Magnet teknolojilerinde elektromiknatis Uretimindestperiletken  fazlarin
korunmasinda kilif olarak kullanilan Ag altlklasté Uste gelen bobinlerde gatia
esnasinda kisa devreler glurmaktadir. Bunu 6nlemek igin Ag altliklarin Uzezi
Z2r0O;, GAOs—Zro,, ThOs—ZrO, ve Yh,Os—ZrO, yalitkan kaplamalar sol-jel
yontemiyle Uretilmgtir. Bu amacla hazirlanan metal esash ¢ozeltildsudaniklik ve
pH Ozellikleri tespit edilmitir. Ara sicakliklardaki Grinlerin kimyasal yapige
reaksiyon tipleri, termal 6zellikleri verilmy Gretilen filmlerin faz ve ince film gibi
yapisal analizleri ve ylzey morfolojileri sunulgbur. Ayrica kaplanan ytzeylerin
elektriksel ve dielektrik 6zellikleri incelengtir. Bu calsmalarda elde edilen

sonugclar dért ana grup altinda toplanabilir. Bunlar

1. Cozeltilerin turbidite dgerleri arasinda fark olmasinagrmaen, bu dgerlerin O
ntu'ye yaklgmasi iyi sonucglar olarak dinilmektedir. Cozeltilerin turbidite
deserleri 4 ile 83 ntu arasinda bulungtwr. Buna gére en saydam %5 ;-ZrO,
cozeltisidir. Elde edilen turbidite derleri toz esasl kimyasal maddelerden saydam
cOzeltilerin elde edilgjini ispatlamaktadir. Buda c¢Ozeltilerin ileri kadeere
hakkinda énemli ip uglari vermektedir. Ozelliklezgaémeyen cozeltilerden saydam
cozeltiler hazirlanamagindan film morfolojisi dizgin olmayan yapilarin fimna
sglanir. Bu da elektriksel 6zellikler agisindan opimm sonuglar vermez. Bu
turbidite dgerleri ile mikroyapida da aciklarigigibi uyumlu iligkiler mevcuttur.

2. Cozeltilerin pH dgerleri genelde asidik karakterde ofgdutespit edilmgtir. Bu
calismada c¢ozeltilerin pH derleri 0.76 ile 4.2 arasinda bulungtwr.

3. 100°C, 300°C, 500°C ve 80C°C sicakliklarda, 30 dakika ve hava atmosferinde
Isitilan Zr, Gd, Tb ve Yb esasli tozlarin FTIR atbsms spektralari incelengnve

bununla beraber kserojellerin FTIR absorbans salkskirtespit edilirken Zirconium
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(IV) Acetylacetonate faz yapisi Zr, Gd, Tb ve Yleg@gllerin faz yapisina benzer
bir absorbans bandi gostestin.

4. Zirkonyum (1V) Acetylacetonate faz yapisi Zr, ,Gib ve Yb kserojellerin faz
yapisina benzer bir absorbans bandi gosgermd, Th,Ybve Zr esasli kserojelin
oda sicakiindan itibaren seramik oksit glumuna kadar termal 6zellikler olarak
genelde U¢ ana kategoride incelenebilir. Bunlavestin buharlgmasi, organik
gruplarin yanmasi ve seramik oksitlerin spinu tespit edilmitir. Sonucta ZrQ,
GhOsz—Zr0,, ThOz—ZrO, ve Yb,0s—Zr0O, yalitkan kaplamalar Ag altlik Gzerinde
ayrisarak kaplamalari okturmustur.

5. Olwan tanelerin boyutu ortalama 10um olarak tespitnesgtir. Kurutma, isil
islem ve tavlama sonucu tanelerde catlaklar meydatraigir. Bunun yaninda alt
taneler de slemler ardindan okan tanelerin arasi iyice kapargim. Boylelikle
hedeflenen adacikl yapilar elde edigtmi Dopantlarin ilave edilmesiyle yapilar
genellikle adacikseklinde tanelerden odurken, tanelerde meydana gelen mikro
catlaklar tanelerin parcalanip daha kiguk tanelegturmasina sebep olrgur.
Tanelerin prosesin ilerleyine bali olarak zamanla buylk tanelerin @lyp ve daha
sonra bu tanelerin 1siklem ve tavlamanin etkisiyle catlayip daha kicukekan
olusturmustur. Alt tanelerin ise kaplama sayisinin bir foryksiu olarak neredeyse

kayboldigu goralmigtar.

Sonu¢ olarak magnet teknolojileri icin yeni yuksekcaklik yalitkan (HTS)
kaplamalarin Ag altliklar Gzerine fayla Gretilmgtir.

6.2. Oneriler ve Gelecek Planlar

Gelecekte yapilacak ¢gitnalara gik tutmasi amaciyla bu ¢cgnada elde edilen
veriler yorumlandiinda konuyla ilgili 6neriler ve gelecekle ilgilignhlar gagiya

siralanmgtir.

Solusyon hazirlamaslemi sirasinda metanol ve glasiyel asetik asittéumsan
karisima ZrQ'nin ilave edilmesi sirasinda sivi olan Zr@ava ile reaksiyona girerek

katilasmasi s6z konusu idi.
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Stokiometrik hesaba gore ilave edilmesi gereken,Zriktarinin ayarlanmasinda
guclik yaanmaktadir. Zr@nin ilavesi vakum ortaminda yapilmasi zaman ve

malzeme kaybini asgariye ¢ekecektir.

Gd, Tb ve Ybalkoksitlerin yanisira Dy, Nd Ce, Sm, Pm ve Er gilkoksitlerin de
kullanilabilirliginin denenmesi yapilabilir. Boylelikle procurser laeamelerin proses
baslangicindaki maliyetleri sagiya cekilebilir. Bunun sonucunda daha fazla

calismanin yapiimasina imkan@anabilir.
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