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OZET

Anahtar Kelimeler; Sol-Jel yontemi, TiO,, ince film, optik gecirgenlik, kirma indisi

Bu calismada TiO; ince filmler sol-jel yontemi kullanilarak cam tasiyici iizerine
kaplanmistir. Bu islem icin gerekli ¢ozelti uygun miktarlarda titanyum(IV) n-
butoksit, etanol, asetik asit ve deiyonize su igermektedir. Filmlerin cam tasiyici
izerine kaplanmasinda 84mm/dak diisey hizla daldirma yontemi kullanilmistir ve
cok katmanl filmler hazirlanmistir. Her kaplama sonunda 10 dakika siiresince 110
%C’de kurutma islemi yapilan filmler son olarak 550 °C’de 1 saatlik 1s11 isleme tabii
tutulmustur. Film kalinligi, katman sayisi ve son 1s1l iglem Oncesi yapilan kurutma
islemlerine bagl olarak degismektedir.

Filmlerin kristal yap1 analizleri X-iginlar1 kirimim cihazi (XRD) kullanilarak
yapilmistir.  Bu analizler neticesinde TiO, filmlerin anatase yapida oldugu
goriilmiistiir.

UV spektrometre 6l¢iim sonuglar TiO, ince filmlerde kalinliga bagh olarak belli bir
dalga boyunda gecirgenligin %99—100 oldugunu, UV bolgesinde ise 1s18in
sogruldugunu gostermistir. Elde edilen gecirgenlik egrisindeki minimumlar
kullanarak yapilan hesaplamalarda kirma indisinin 2,08-2,13 arasinda degistigi
ortaya konulmus, film kalinhigi ile kirma indisi arasinda kesin bir iligki
gbdzlenmemistir.

xi



DETERMINATION OF THE OPTICAL PROPERTIES OF TiO,
THIN FILMS PREPARED BY SOL-GEL TECHNIQUE

SUMMARY

Keywords: Sol-Gel processing, TiO,, thin film, optical transmittance, refractive
index

In this study thin films of TiO, are prepared on glass substrates by sol-gel technique.
The solution used was mixture of titanium (IV) n-butoxide, ethanol, acetic acid and
deionized water. The films are prepared by dipping the substrates into the solution. In
each time the substrates withdrawn from the solution with the speed of 84mm/min.
After each coating the film allowed to dry at 110 °C for 10 minutes. The film
thickness varies with the number of layer and final drying process. Multilayer films
were prepared.

The structure analyses of the crystalline films were studied through XRD. According
to experimental results TiO; films show anatase phase.

TiO, has 99-100 % transparency at certain wavelengths. In UV region absorption of
TiO; is high. The refractive index of films were determined from transmission spectra
and it changes between 2,08 and 2,13. We have not observed any relationship
between the film thickness and refractive index.

Xii



BOLUM 1. GIRiS

Son yillarda TiO, (titanyum dioksit) farkli kimyasal, elektriksel ve optik
ozelliklerinden dolay1 arastirmalarda c¢ok sik kullanilmaya baslanmistir [1,2]. TiO,
ince filmler amorf ve ii¢ farkl kristal yapida hazirlanabilmektedir [3]. Bir yarniiletken
olarak genis bir yasak bant araligina ve yiiksek kirma indisine sahiptir. Dalga boyu
spektrumu genis bir aralikta ve yiikksek bir gecirgenlige sahiptir [4]. Bu
ozelliklerinden dolay1 elektrokromik devre elemani [5] ve termokromik devre
eleman1 olarak devrelerde, giines pillerinde [6] ve optik devrelerde yansitmayici
kaplamalar (antireflective-AR) [7], koruyucu kaplamalar, gaz sensorlerinde [8,4] ve
yine farkli optiksel Ozelliklere sahip filmler olarak uygulama ve arastirmalarda yer
almaktadir [9]. Yiiksek bir dielektrik sabite sahip olmasi ve iyi bir yalitkan
olmasindan dolayr MIS (metal-insulator-semiconductor) ve alan etkili transistor

(MISFET) uygulamalari i¢in de iyi bir adaydir [10].

TiO,’yi diger yaniletkenlere iistiin kilan bir 6zelligi de foto katalizor (photocatalysis)
olarak benzersiz olusudur [11]. 1969’da Honda-Fujishima tarafindan aydinlatilan
titanyum dioksit elektrotun suyu bilesenlerine ayirdiginin kesfedilmesi ve 1977°de su
icindeki siyaniiriin aym1 yontemle ayristirilabileceginin ortaya konulmasindan sonra
organik atiklardan dolay1 olusan c¢evre problemlerinin ¢éziimlenmesinde biiyiik bir
kurtarici olarak goriilmektedir [12,13]. Bu yontemle zararli organik bilesikler karbon
dioksit ve su gibi bilesiklere doniistiiriilmektedir [14,15,16]. Aym1 zamanda foto
aktivite sirasinda yiizey lizerinde korozyon meydana geldiginden 6zellikle otomotiv
ve ingaat sektoriinde aynalarda, camlarda ve benzer yapilarda kendini temizleyen

yapilar olarak kullanilmaktadir [15,17].

TiO, ince filmler baslangic malzemelerine gore piiskiirtme, kimyasal buhar
biriktirme ve sol-jel yontemi gibi farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir [14,18,19].

Bununla birlikte, sol-jel yontemi ile homojen filmler elde edilebilmesi, film kaplama



siirecinin kolay kontrol edilebilmesi, diisiik calisma sicakligi, genis alanlarin kolayca
kaplanabilmesi, diisitk donanim giderleri gibi bir¢ok iistiin 6zelligi ile ¢ok katl1 oksit

filmler hazirlamak icin en uygun yontemdir [20].

Bu calismada sol-jel yontemi ile hazirlanmig olan TiO, ince filmlerin dalga boyuna
gore gecirgenligi ve kirma indisi incelenmistir. Katman sayis1 8’den az olan filmlerin
gecirgenlik grafiklerinde minimum yakalanamadigindan, kullandigimiz yontem

geregi optik sabitler hesaplanamamustir.

Tezin ikinci boliimiinde TiO;’nin genel o6zellikleri ve kullanim alanlarina ver
verilmistir. Uciincii boliimde ince film kaplama yontemlerine kisaca deginilmis
dordiincii boliimde ¢alismamizin temelini olusturan sol-jel yontemi ayrintili olarak

anlatilmistir.

Ince film optiginin temel ifadeleri ve deneysel sonuclarin yorumlanmasinda
kullandigimiz denklemler besinci boliimde kisaca aciklanmistir. Olusturulan
filmlerin gecirgenlik dalga boyu (T-A) spektrumlarindan optik sabitlerin elde

edilmesi i¢in kullandigimiz yonteme de bu boliim icinde yer verilmistir.

TiO, ince filmlerin nasil hazirlandigi, hazirlanan TiO, ince filmlerin
spektrofotometre grafikleri ve bu grafikler yardimi ile hesaplanan optik sabitleri ve

yorumlari deneysel calisma bolimii altinda toplanmustir.



BOLUM 2. TiO,’NiN GENEL OZELLIiKLERI

2.1. TiO; Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

TiO, amorf ve ii¢ farkli kristal yapida bulunabilir; rutile, anatase, brookite [21].
Literatirde simdiye kadar rutile, anatase ve amorf yapilar ayrintili olarak

incelenmistir [22].

Anatase ve rutile yap1 TiOg oktahedra zincirlerinin diizeni ile tanimlanir. Her iki
yapida da her bir Ti* iyonu, 6 tane 0~ iyonundan olusan oktahedron tarafindan
cevrelenir. Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur yani ii¢ tane

oktahedraya aittir. Sekil2.1’de rutile ve anatase yapinin birim hiicresi gosterilmistir.

Anatase ve rutile yapimin her ikisi de tetragonal, brookite ise ortorombik kristal
yapidadir. Anatase ve rutile yapi birim hiicre bagina sirasiyla 12 ve 6 atom icerir. iki
yapinin komsu atomlar arasindaki uzakliklari farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik,
anatase yapida rutile yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutile yapidan
daha uzundur [18]. Kristal parametreleri, Ti-O ve O-Ti-O arasi1 acilan her ii¢ yap1

icin de Tablo 2.1°de 6zet olarak verilmistir.

Tablo 2.1. TiO,-nin yap: parametreleri (Mo 1995)

Rutile Anatase Brookite
Kfristal Yapist Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii sabitleri (A% a=4,5936 a=3,784 a=9,184
c=2,9587 ¢=9,515 b=5,447 c=5,145
Molekiil/Birim hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil (A%) 31,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/cm’) 4,13 3,79 3,99
Ti-O bag uzunlugu(AO) 1,949(4 tane) 1,937(4 tane) 1,87~2,04
1,980(2 tane)  1,965(2tane)
O-Ti-O bag agis 81,2°:90,0°  77,7% 92,6 77,0°~105°




Bir Ti atomunun oksijen atomlariyla yaptigi 6 bagdan iki tanesinin uzunlugu daha

biiyiiktiir. Her iki yapida da Ti-O ve O-Ti-O arasinda iki farkli bag a¢is1 vardir [23].

Anatase yapidaki oktahedra komsuluk sayisi rutile yapinin komsuluk sayisindan
azdir. Anatase yapida her bir oktahedron 4 kenarda 4 kosede olmak iizere 8
komsuluga sahip iken, rutile yap1 2 kenarda ve 8 kosede olmak iizere toplam 10

komsuluga sahiptir.

)

Sekil 2.1. TiO,’nin iki fakl birim hiicresi a) rutile b) anatase c) rutile yapi icinde bir oktahedronun
yerlesimi



Tablo 2.2. TiO, nin farkli yapilari i¢in entropi, entalpi ve Eg degerleri (Fahmi 1993)

298,15 K (25 °C) Rutile Anatase
AHY (kcal.mol™) 2258 224.6
AG ¢ (kcal.mol™) 212,6 211,4
S° (cal/deg.mol) 12,03 11,93
Eg (eV) 3,3 3,1

Bu iki kristal yapiin orgiileri arasindaki farkliliklar kiitle yogunlugunu, elektronik

bant yapisin1 ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirir (Tablo2.2).

2.2. TiOy’ nin Uygulama Alanlari

Titanyum dioksit ince filmler iistiin optik, elektrik ve kimyasal 6zeliklerinden dolay1

bir¢ok uygulama alanina sahiptir [2,24].

Titanyum dioksit 1850° C gibi cok yiiksek erime sicakligina sahip oldugundan dolay1
optik kaplama malzemesi olarak kullanilir. Bu sekildeki kaplamalar bircok optik
uygulamalarda ve optik devrelerde yaygin olarak kullanilir. Ayrica bu tiir kaplamalar
sicakliga duyarli optik uygulamalar icinde iyi bir alternatif olabilir. Titanyum
dioksitin  sicakliga duyarli optik devrelerde kaplama malzemesi olarak

kullanilmasinin bir¢ok avantaji vardir:

1- Yiiksek sicakliklara dayanma kapasitesi,

2- Gorliniir ve yakin goriiniir bolgede diisiik sogurma,

3- Dikkate deger termo-optik etkisi,

4- Yiiksek ve belirli bir kirma indisine sahip olmas1 (626 nm’de n = 2 ) [25].

Son zamanlarda yansitmayici filmler (AR) fotovoltaik devrelerde verimliligi
artirdi@indan giines pillerinin en ¢ok arastirilan kisimlarindandir. Kirma indisi farkli
iki materyalden olusan bir sistemin ara yiizeyine gelen 1sik, ortamlar arasindaki

kirma indisi farkliligindan dolay1 yansima kayiplarina ugrar. Yansima kayiplarini



onlemek icin, kaplama maddesi olarak kullanilacak madde ile kaplanacak maddenin
kirma indisleri arasinda dogru bir iliski kurulmaldir. Kaplama materyali olarak

kullanilan maddelerin kirma indisi 1,5 ile 4 arasinda degismektedir.

Dogru kalinlik ve kirma indisine sahip tek bir kaplama malzemesi kullanilarak belirli
bir dalga boyunda yansima kayb1 sifira yakin bir degere diisiiriilebilir. Normal gelis
dogrultusunda, t. kalinhigindaki bir kaplama ve havadan gelen 11k icin A, dalga

boyunda minimum yansitma istendiginde asagidaki esitlikler kullanilir.
n,=(n,n,)"”? (2.1)
t.=A,/4n, 2.2)

Burada n. kaplamanin, n; havanin, n, kaplanan malzemenin kirma indisidir. 2.1 ve
2.2 bagmtilar1 kullanilarak silikon giines pilleri i¢in 600nm dalga boyunda 72nm
kalinhigindaki bir film i¢in kaplama malzemesinin kirma indisi 2,0 olarak
hesaplanmistir. Bu deger TiO; ince filmlerin kirma indisine uygunluk gosterir. Bu

yoniiyle TiO; ince filmler silikon giines pilleri i¢in iyi bir AR filmdir [7].
2.2.3. Foto katalizor olarak TiO,

Son yillarda, ozellikle sanayide gelismis uluslar zararli ¢evresel atiklardan dolayi
ciddi cevresel kirlilik ile kars1 karsiyadir. TiO, foto katalizor (photocatalysis) olarak
bu sorunlarin yan1 sira sivi ve havanin temizlenmesinde de biiyiik bir dneme sahiptir.
Ayrica bakteri, virlis gibi mikro organizmalarn yok etmede, su i¢indeki hidrojeni

ayirmada da kullanilmaktadir.

TiO,, ZnO,, Fe,05, CdS, ZnS gibi foto katalizorler iizerine diisiiriilen 1s1kla kendisini
cevreleyen organik ve inorganik bilesiklerin kimyasal tepkimeler sonucu

parcalanmasinda katalizor olarak gorev yaparlar.

Yariiletkenlerin bant yapisinda degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda enerji
seviyesi bulunmaz. Bu bdlgeye yasak bant aralig1 (Ey) denir. TiO; i¢in yasak bant

aralig1 3,2eV civarindadir. Yariiletken iizerine 151k diisiiriiliirse iletkenlik bandindaki

bir elektron (e”) degerlik bandina ardinda bir bosluk (h™) birakarak geger. Olusan

bu hol elektron cifti yariiletkenin etkilesimde bulundugu bir ortam tarafinda adsorbe



edilmezse belli bir siire sonra birlesir. Foto katalizor yaniletkenlerin bu elektron hol
ciftleri dis ortam tarafindan adsorbe edilir. (Sekil 2.2) Photocatalytic aktivite 2.3

denklemi ile 6zetlenebilir [26]:

Organik + 0, —==T%)_, 0O, +H,0 (2.3)

TiO, yiizeyi aydinlatildiginda yariiletken icinde olusan elektron hol ciftlerinden
elektronlar su igindeki oksijeni indirger, holler ise organik bilesigi oksitler. Sonucta

H, ve e OH radikali olusur.
h™ + OH™ ——e0OH 2.4)
h* +H,0 ——eOH+H" 2.5)

TiO, yiizeyi ile temas halindeki okside olabilen her bilesik foto aktivite sonucu

olusan kimyasal reaksiyonlar tarafindan oksitlenerek zararsiz hale getirilir [10].

N fletkenlik Band1

& ﬁ@ 1

I'¢ Eerji

Degerlik Band1

Yaniletken

Sekil 2.2. Isik ile uyarilmis bir yari iletkenin dis ortamla elektron degis tokusu



BOLUM 3. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

Ince film kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler olmak iizere ikiye

ayrilabilir.

3.1. Fiziksel Kaplama Yontemleri
3.1.1. Buharlastirma

3.1.1.1. Vakum icinde buharlastirma

Tiim sistem kapal1 bir kap i¢inde bulunur. Kap basinca ve 1s1ya dayanikli, genellikle
camdan yapilir. Sistemin basinci iki kademeli olarak degistirilir. Basing oncelikle
mekanik olarak sonrada turbo pompa kullanilarak 10 Torr’a diisiiriiliir. Kabin alt
kisminda film yapiminda kullanillacak malzemenin bulundugu kap 1sitilarak
(elektriksel yontemlerle) malzemenin buharlasmasi saglanir. Buharlasan malzeme
tastyiclya yapisarak {iizerinde birikir. Bu kaplama yonteminde film kalinligini
etkileyen ii¢ etken vardir:

— Buharlagma basinci,

— Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyic1 arasindaki uzaklik,

— Buharlasma hizi.

3.1.1.2. Reaktif buharlastirma

Tiim sistem bu yontemde de kapali bir kap icinde bulunur. Kaplamasi yapilacak
malzemeye 1s1 verilerek buharlastirilir. Malzeme buharlasirken 107 Torr basing
altinda ortama oksijen verilir. Boylece buharlagan malzemenin oksitlenmesi saglanir.
Optiksel olctimleri yapilacak metal malzemelerin saydam filmlerini olusturmada

kullanilir.



3.1.2. Sputtering

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in ortamda yiiksiiz bir gaz olmalidir. Bu ortam
icindeki bir yilizey yiiksek enerjili parcaciklarla bombardiman edilerek yiizeyden
atom sokiilmesi saglanir. Ortamdaki gazda pozitif iyonlar olusturur. Bu iyonlar bir
elektrik devresinin katodunu olusturan hedef metalin yiizeyine gonderilerek

tastyicinin malzeme ile kaplanmasi saglanir.

3.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

3.2.1. Sol-jel yontemi

Bu yontem calismamizda kullandigimiz yontemdir. Dérdiincii boliimde ayrintili

olarak agiklanmustir.

3.2.2. Anadizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda cozeltilerin iyon iletkenligini kullanarak yapilan bu
kaplamada, kaplamayi1 olusturacak malzeme ¢o6zelti icerisinde ¢Oziinmils olarak
bulunur. Kaplanacak malzeme, yani tasiyici bu sistemde anodu olusturur [9].
Devreye bir akim uygulanirsa zamanla ¢ozelti icersinde iyon durumunda bulunan

malzeme anoda ulasarak kaplamayi olusturur.

3.2.3. Kimyasal buhar birikimi

Vakum icersinde kaplanacak malzemenin buharlastirilarak tasiyici {izerinde
yogunlagsmast esasina dayanan bir yontemdir. Fiziksel kaplama yontemlerinde
vakumda buharlastirmaya benzer fakat vakumda buharlastirma yonteminden farkli
olarak c¢ozeltiden buhar elde edilmesinde disardan 1s1 verilmez. Buhar kimyasal

tepkimeler sonucunda elde edilir.
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3.2.4. Elektro kaplama

Metal tasiyicilarin kaplanmasinda kullanilir. Kaplanacak metal katoda, tasiyicinin
kaplanacag1 kaplama malzeme anoda baglanir. Kaplanan malzemenin kalinlig1 ¢ok
kolay kontrol edilebilir. Kaplanacak tasiyict ¢ozelti icerisine daldirildigindan sekli
onemli degildir. Bu iistiinliiklerinden 6tiirii bu yontem sanayide ve arastirmalarda cok

yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.2.5. Kimyasal banyo birikimi

Kaplanacak olan malzemenin ¢o6zeltisi hazirlamir. Hazirlanan ¢ozelti igerisine
kaplanacak malzeme yerlestirilir. Kaplamay1 olusturmak i¢in disardan akim veya
gerilim uygulanmaz. Tasiyici iizerinde kaplama zamanla kimyasal tepkimeler sonucu

olusur.

3.3. Termophoresis Yontemi

Kaplama olarak kullanilacak malzemeden hazirlanan ¢ozeltiye tasiyici daldirilir.
Cozelti icersinde bolgeler arasinda sicaklik farki uygulanarak parcaciklarin sicaktan
soguga dogru hareket etmeleri saglanir. Bu yontemin {istiin tarafi iletken bir

tastyiciya ihtiya¢c duymamasidir.

3.4. Elektrophoresis Yontemi

Hazirlanan ¢ozeltiye disardan bir elektrik alan uygulanir. Elektrik alan etkisiyle
cozelti igersindeki yiiklii pargaciklar harekete gegirilir. Film kalinlig1 elektrik alanin
uygulanma zamani ile degistirilebilir.

3.5. Yerlestirme Yontemi

Tastyic1 yatay olarak yerlestirilir. Bu tasiyici iizerine belli bir yiikseklikten ¢ozelti

dokiiliir. Film kalnhigm, tasiyici ile c¢ozeltinin dokiilme yiiksekligi arasindaki

mesafe tayin eder.
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3.6. Piiskiirtme Yontemi

Cozeltinin tasiyic1 {izerine piskiirtilmesi esasina dayanir. Piiskiirtme yapilan
tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin cap1, ¢o6zetlinin yogunlugu,
cOzeltinin piiskiirtiilme hizi, ve piiskiirtme uzakligi, kaplamanin kalitesini ve
kalinhigin etkileyen 6nemli faktorlerdendir. Genelde sicak tasiyicilar kullanilir veya

islem belli bir sicaklik degerine sahip firmn i¢inde yapilir.

Tiim bu yontemler kaplama maddesinin ve tagtyicinin 6zelliklerine uygun olarak ¢ok

katli filmler hazirlamada birlikte kullanilabilir.



BOLUM 4. SOL-JEL YONTEMI

4.1. Sol-Jel Yontemi

Geleneksel yontemlerle, cam seramik gibi inorganik maddeler yiiksek sicaklik
gerektiren islemler sonucunda olusturulur. Bu islemler sirasinda sicaklik 1500 °C —
1600 °C’ye kadar cikabilir. Bu sicaklik calismalart zorlastinir ve tasiyiciya zarar
verebilir. Daha kolay ince film olusturabilmek icin bir¢cok kimyasal yoOntem

gelistirilmis ve arastirmalara devam edilmektedir.

Bu kimyasal yontem, baslangic malzemesi olarak bir soliisyon igerdigi ve bu
soliisyon kullanarak jel gibi bir yap1 elde edildigi i¢in Sol-Jel yontemi adi altinda
toplanmustir. Sol-Jel yontemi, geleneksel yontemlere oranla daha diisiik sicakliklar
(100-600 °C) gerektirir. Sol-Jel yontemi, ozellikle organik olmayan ince film

kaplamalarinda kullanilmaktadir [9].

Ayrica Sol-Jel yonteminin teknolojik olarak en Snemli noktasi; katilasmadan Once
cOzeltinin, daldirma, dondiirme ve piiskiirtme yaygin yontemleri ile ince film
hazirlanmasinda ideal olmasidir [27]. Etkili ince film olusturma tekniklerinden Sol-
Jel yontemi, genis alanlarin kolayca kaplanabilmesi ve de cok kath filmlerin
homojen sekilde olusturulabilmesi bakimindan genis kullanim alanina sahiptir. Sol-
Jel yonteminin diger yontemlere gore avantajlar1 ve dezavantajlarindan bazilan soyle

siralanabilir.
Sol-Jel yonteminin avantajlari:

1.Yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmez.
2. Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.
3. Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz.

4. Saf kaplama elde edilebilir.
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5. Kaplanan malzemenin her yerinde kaplama maddesinin kalinlig1 aynidir. Elde
edilen film homojendir.

6. Kaplanan filmin yiizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen sekilde
ayarlanabilir (arastirmalarla yiizey alamimn 1 ile 250 m%/g arasinda degisebilecegi
gosterilmistir).

7. Siirecler kolayca kontrol edilebilir

8. Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir.

9. Gozenekli yap1 olusur. (%0 ile %65)

10. Enerji tasarrufu saglar.

11. Hava kirliligine sebep olmaz.
Sol-Jel yonteminin bazi dezavantajlart;

1.Kullanilan baz1 maddeler saglia zararl olabilir.
2.0zellikle katmanli filmlerin hazirlanmasi uzun zaman alir.
3. Malzeme maliyetleri fazladir.

4. Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

5. Filmlerde hidroksil birikir.

6. Islemler sirasinda soliisyon kaybi fazladir.

7. Cozeltinin 6mrii kisadir.

4.2. Ince Film Olusumun Fizigi

4.2.1. Daldirma yontemi

Tastyicinin  hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldirilmast ve aym hizla
cikarilmasi kuralina dayanir. Bu yontem ¢ogunlukla saydam tabakalar iiretmek i¢in
kullanilir. Daldirma ydnteminin diger yontemlere gore avantajlari Tablo 4.1°de

verilmistir.

Scriven’e gore daldirma ile film kaplama yontemi bes asamada gerceklesir [27].
(Sekil 4.1)
1. Daldirma
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2.Cikarma (yukar1 cekme)

3. Kaplama

4.Akitma (stiziilme); Alkole benzer c¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, bu maddelerin
ucucu 6zelliginden dolayi siiziilme basamagina gerek yoktur.

5.Buharlastirma

Tablo 4.1. Daldirma yonteminin avantajlari.

Diizgiin bir kaplama elde edilir.

Kaplama kalinlig1 kolayca kontrol edilebilir.
Cok kath kaplama yapilabilir.

Degisik optik 6zellikleri olan bir yontemdir.

Kaplanan cismin geometrisi ne olursa olsun aym 6zellikte kaplama elde edilir.

]
o
|

A

Daldwma Yukar Cekme Kaplima
Siiziibne Buharlagsinma

Sekil 4.1. Daldirma yonteminin agamalarinin sematik gosterimi
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Hareketli tasiyici, ¢ozeltiye daldirildigi an tasiyicinin ¢ozelti icinde kalan kism
tizerinde akiskanlar mekanigi gere§i ¢ozelti ihtiva eden bir simir tabaka olusur.
Hareketli tasiyic1 sol icinden disariya ¢ikarken sivinin bir kismim kendisiyle beraber
disan siiriikler. Siiziilme agmasinda, kaplama asamasinda meydana gelen sinir tabaka
i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tastyici ile birlikte yukari
hareket ederken dis tabaka cozeltiye geri doner. Yukar1 ve asagi hareket eden bu iki
tabakayr aymran ana akimti (streamline) siddeti film kalmligim belirler. Islemler
sirasinda ana akintiyr belirleyen baslica alti kuvvet vardir [10]. (Sekil 4.2.) Bu

kuvvetler sunlardir.

1. Hareketli tasiyicinin yukar1 dogru ¢ekilme kuvveti.

2. Yergekimi kuvveti.

3. Sivinin konkav meniskus egrisinde yiizey gerilimi bileske kuvveti.
4.Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti.
5.Yiizey gerilim gradyanti [28]

6.Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligir 1pum’den ince filmler i¢in).

Stvinin viskozitesi (n) ve tastyicinin hiz1 (U) yeteri kadar biiyiikse kaplanan filmin

kalinhigi (h) viskoz siiriiklenme hizi (a%} ile yercekimi kuvveti (p g h)

dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir [9]:

1

h=c, (ﬂJz @.1)
pg

Bu denklemdeki c; oranti sabiti olup Newton sivilan i¢in 0,8 degerini alir. Eger
tastyict hiz1 ve sivimin viskozitesi kiiciik ise kalinlik Landau-Levich bagintisi ile
belirlenir. Bu bagintida dengeleme viskoz siiritklenme hizi sivi-buhar yiizeyindeki

gerilim orani (Y, ) denkleme katilarak elde edilir [10]:

2
_0.94(mU)s

1

h 1
(Yoy )s (pg)>

4.2)
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Sekil 4.2. Kaplama sirasindaki olusan kuvvet cizgileri (Izgi 1998)

Burada m, U, p,y,, strastyla; sivinin viskozitesi, tastyicinin hizi, stvimin yogunlugu,
sivi-buhar yiizey gerilimidir

Brinker ve Ashley bu bagintilarin dogrulugunu kanitlamalarina ragmen gerek 4.1
gerekse 4.2 denklemleri deneysel sonuglarla tam olarak uyum icinde degildir [29].
Yapilan c¢esitli deneyler bu denklemlerin uygulanabilirliginin zayif oldugunu
gostermektedir. Deneysel sonuglarla elde edilen film kalinliklannt 4.1 ve 4.2
denklemlerinden elde edilen degerlerden daha kalin c¢ikmaktadir. Bu sorunun

sebepleri sOyle siralanabilir:

1. Buharlagma etkisinin bagintilarda gosterilmemesi,
2. Viskozitenin sabit olmamasi,
3. Her sivinin Newton sivisi olmamasi (Denklem 4.1°deki c; degerinin sabit

olmamasi).

Bu ii¢ etkiden en Onemlisi buharlasma etkisidir. Sol-Jel film kaplamalarinda,
kaplamanin katilagtirilmasi buharlagsma sayesinde olur. Buharlagma araligindaki en
onemli faktor film yiizeyinden uzaga yayilan buharin difiizyon araligidir. Difiizyon
aralig1 ¢ok ince bir tabaka (yaklasik 1mm) i¢indeki gazin hareketine baghdir. Ciinkii
olusan ufak bir konveksiyon, difiizyonu cok fazla degistirir [27].
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Daldirma yontemi kullanilarak kaplanan filmlerde buharlasma orani, film
yiizeyindeki gazin yiizeyin disina dogru yayilma oram ile orantilidir. Buharlagma

orani (m)

m:k(pe —pij 4.3)

ile verilir. Buradaki k deneysel kiitle ge¢is katsayis1 (deneysel olarak ol¢iilmiis kiitle
transfer katsayis1), p. ylizeyde denge durumunda olusan basing, p; yiizeyden 1mm

uzaktaki kismi basingtir.

Bagintida da goriildiigii gibi buharlasma oranmi sivinin derinligine bagl degildir.
Fakat iglem boyunca tasiyici hareketli oldugundan buharlagsma orami iizerinde azda
olsa etkilidir. Uygulamada tasiyic1 hareketinin buharlagma oran1 iizerinde etkisi k, pe

ve p; degerlerine gore ¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilebilir.
4.2.2 Dondiirme yontemi ile film kaplama

Bu yontem sert yiizeyler veya hafif piiriizlii tasiyicilar iizerinde ince filmler
olusturmak i¢in kullamlan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, cok yiiksek dénme

hizinda, 6rnegin 1500-4000 devir/ dakika hizla dondiiriiliirler.

Dondiirme yontemi ile film kaplama islemi 5 asamaya ayrilabilir [29]. Bu bes asama

birbirini takip eden siireclerdir. (Sekil 4.3)

1. Birikim (Damlatma)

2. Dondiirme Baslangict

3. Dondiirme

4. Dondiirme sonu (Durdurma)

5. Buharlastirma
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Buharlastirma

Sekil 4.3. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi

Birikim asamasinda filmi kaplayabilecek ¢ozeltiden daha fazlasi duran veya yavasca
donen tasiyici iizerine damlatilir. Daha sonra tasiyic1 yiiksek bir devirle (2000-2500
devir/dakika) dondiiriiliir. Sivinin fazlasi film iizerinde merkezcil kuvveti yenerek
disar1 dogru ilerler ve tasiyiciyr damlalar halinde terk eder. Uciincii ve dordiincii
asamada tasiyicimin iizerindeki 1slak film, tasiyici iizerine homojen olarak dagilir.
Film inceldikgce kalan sivinin akigkanligi azalir. Besinci asamada, film
buharlasmadan dolay1 daha da incelir. Bu asamada gaz haline doniismeyen ¢ozeltinin
koyulagmasi, durdurma siirecinin sonuna kadar devam eder. Film kalinligi durdurma
siirecinden sonra degisimi devralan buharlasma siirecinin olusturdugu incelmenin
sonucudur. Buharlagmayan bilesenlerden ne kadar kalirsa kalsin, film oldukca

inceldigi ve yapiskanlik akisi durdugu zaman ince film olusturulmus olur.
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Film kalinligimin diizgiin olmasimi saglayan iki kuvvet vardir; merkezcil kuvvet ve
buna ters yonde siirtiinme kuvveti [9]. Dondiirme sonunda olusan film kalinligi su

ifade ile verilir:

h(t)=—=2— (4.4)

Buradaki hyy; p yogunlugundaki, viskozitesi 1 olan ve ® acisal hiziyla dondiiriilen
filmin t siire sonraki kalinligidir.



BOLUM 5. INCE FILMLERDE OPTIiK BAGINTILAR

5.1. Saydam Bir Ortamda Isigin Yansimasi ve Gecirmesi

Tek kath bir filmden veya cok katli filmlerden yansiyan ve gecen 151k demetlerinin
siddetlerinin ve genliklerinin belirlenmesi i¢in Maxwell esitlikleri kurulur ve uygun

sinir sartlart kullanilarak ¢oziiliir.

[zotropik ortamlar icin elektromanyetizma kanunlar1 asagidaki gibidir:

divD = edivE = 47p (5.1)

divB=divH=0 (5.2)

rotE =— poH (5.3)
cot

rotii = #MOF | € B (5.4)
c c ot

Yiikiin sifir (6 =0) oldugu bir ortamda elektromanyetik dalgalarin yayilmasinm ifade

eden denklemler dogrudan Maxwell denklemlerine esittir. Bu denklemler;

s_uazl::

=V’E 5.5
c? ot? (5:5)
8“ azﬁ 2*
— =V°H 5.6
c? ot? (56)

Ayrica bu dalgalarin yayilma hiz1 —S_ le verilir. € 1518a eslik eden dalgasinin

Jie
frekansindaki dielektrik sabittir. Optik frekanslarda p’niin degeri tiim malzemeler

icin 1’den farkhidir. Kirma indisi 1518in bosluktaki hizinin 15181n  ortamdaki
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hizina orani olarak tanimlamir. Bu tammdan n=+/¢ sonucu elde edilir. Kirma
indisleri farkli olan iki ortami ayiran sinirda, gelen ve yansiyan 1s18in genliginin
hesaplanmas1 Maxwell denklemlerinin sinir kosullarinda ¢6ziilmesi ile elde edilir.
Xy-diizlemindeki (z=0) bir 1511 inceleyelim. Isinin gelis agis1 @o, kirtlma agis1 ¢y,
15181 geldigi ortamin kirma indisi ny ve gectigi ortamin kirma indisi n; ile temsil

edilsin. (Sekil 5.1)

A

W
"

Sekil 5.1. Farkli ortamlar arasina gelen yansiyan ve gecen e.m. dalga

Yiizeye gelen dalganin elektrik alan vektdriiniin genlikleri, iki bilesen icin Egp ve

E. ‘dir. Yansiyan dalganin elektrik alan vektoriiniin genlikleri E_ ,E_ ve gegen

op

+

dalganin genlikleri Ef veEj ile gosterilsin. Gelen ve yansiyan dalgalar icin ortak

olan faz agisi,

exp{i(a)t B 27tn0x;1n 9 27rnoz7\‘sm 0, H 5.7

seklindedir. Gegen dalga i¢in ise,
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exp|i wt_2nn1xsin(p1 _ 2mn,zsin @, (5.8)
A A

seklinde yazilir. A, elektrik alana eslik eden dalganin bosluktaki dalga boyudur. n,

ortamindan n; ortamina gegis noktasi koordinat ekseninin orijini kabul edilirse, bu

noktada z=0’dir. x ve y yoniindeki elektrik ve manyetik alan vektorlerinin toplam

bilesenleri,

E,, =(E! +Eg,)cosg, (5.9)
E, =E! +E (5.10)
H, =n,(-Ef +Eg )cos, (5.11)
H, =n,(E +E;,) (5.12)

olarak alinir. Birinci ortam i¢in;

E,, =E] coso, (5.13)
E, =E, (5.14)
H,, =-n,E] coso, (5.15)
H,, =nE; (5.16)

yazilir. Gegen ve yansiyan dalgalarin genlikleri, gelen dalga vektoriine sinir kosullart

uygulanarak bulunur:

Eqp _DNy.CO89, —n,.co8Q,

- =1, (5.17)
Ejp 1n,.c08Q, +n,.cosQ,
E} 2n,,.

iP _ no Cos (Po = tlp (5. 18)
Eop Dny.cos@, +n,.cosQ,
E.. . -n,.

o _No COs®, —n,.cosQ, - (5.19)

Ej. 1n,.cos¢ +n,.cos@,
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E" 2n,.cosQ,
ﬁ: o :tls (520)
E;, n,.cos@, +n,.cosQ,

Buradaki 1, ve r;; Frensel yansima katsayilari, t;; ve t;, Frensel gegirme
katsayilaridir. Cok kathh tabakalar icin bu katsayilar kullanmilir. 5.17-18

denklemlerinde t,=1+4ry,, tis=1+ 1y ‘dir.

Bir ortamdan diger bir ortama gecen dalga icin enerjinin korunmasi gerekir.
Sogurmanin olmadigi n kirma indisli bir ortamda yayilma diisiiniildiigiinde, Poynting

teoremine gore; S, enerjinin yayilma dogrultusunu gosteren Poynting vektortl,

s=-[ExH] (5.21)
47

s=-Sn[E] (5.22)
4T

yansiyan ve gelen enerjileri olarak tanimlanan yansima carpani,

(5, )
R, = (Ej ; =r] (5.23)
op
_\2
R, = EE ;2 =1, (5.24)

=—t (5.25)

(5.26)
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seklindedir. Izotropik bir ortam icin normal dogrultusunda gelen 1s1n igin
¢, =¢,=0 ve cos@, 6 =cos@, =1 oldugundan 5.17-20 denklemlerinden kirma

indisleri ile ifade edilen yansima ve gecirme katsayilarnn 5.27 ve 5.28

denklemlerindeki gibi yazilabilir:

R, =R, :(MJ (5.27)
n, +H1
4
T, =T, =00 (5.28)
(no +n1)

Gegis icin Snell kanunu kullanilarak 5.17-20 denklemlerinde yerine yazilirsa sadece

gelme ve kirilma acilar cinsinden Frensel katsayilan elde edilebilir:

I, :M (5.29)
tan((pl + (Po)

2sin @,.cos @,

o (5.30)
P sm((pl + 0, )'COS((PI - (Po)

_sin(e, ~9,) (5.31)
® sin(e, +@,)

_ 2singp.cosq, 5:32)

Sin((Pl + 9, )
5.2. Tek Bir Filmden Isigin Yansimasi ve Gegisi

Iki taraftan da sogurucu olmayan yari sonsuz tabaka ile simirli, kendisi de sogurucu
olmayan bir tek tabaka film iizerine gelen bir 151n yansiyan ve gecen kisimlarina
ayrilabilir. Her seferinde ara yiizeye gelen 15in da bdyle bir ayirmanin olmasi ile
yansityan ve gelen 1sinlar, coklu yansiyan ve coklu gecen bilesenlerin toplami ile elde
edilir. Yalmiz tek kathi durum igin toplama kolayca yapilabilir. Sonuglar Fresnel
katsayilarinin uygun terimleri ile ifade edilir. Kirma indisi n, olan tasiyici iizerinde
kirma indisi n;, kalinlig1 d olan film ele alinir. Boyle bir sisteme A dalga boylu ve

birim genlikli paralel 151k demeti diissiin. Ik ortamin kirma indisi n, ve ortama gelis
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acis1 @ olsun. 5.17-20 denklemlerinde verilen Fresnel katsayilarina dayanarak ard
ardina gelen, yansiyan ve gecen 151n demetlerinin genlikleri yazilabilir. Bu
katsayilarin tanimindan, verilen siir i¢in r'nin ve t'nin degerlerinin 15181in yayilma
dogrultusuna bagl oldugu agiktir. Kirma indisleri n, ve n; olan ortamlarin ara
yiizeyine normal gelis dogrultusunda gelen tek kath tabakalar ele aldigimizda 5.17-

20 denklemlerinde Fresnel katsayilari, n,’dan n;’e geciste r; ve t, n;’den n,’a geciste

t ve r; olarak yazilabilir.

Verilen ifadeler, kutuplanmanin her iki yonii i¢in de gecgerli olacagindan, 5.17-20
denklemlerindeki ry, 11, ifadeleri r ve t seklinde yazilabilir. Ayrica 1, ’niin de r;’e esit

oldugu goriiliir.

n, ortamindan yansiyan ardisik 1sin demetlerinin genlikleri r,, t,t/r,, —t,t/rr;,
t,t/r’r;, ... ve gegen igmlarin genlikleri t,t,, t,t,, t,t,r,r,, t,t,r’r;, ... ile verilir.

Filmin bir tarafindan &biir tarafina kadar yol kat eden 1sin i¢in faz degisimi 9, ile

gosterilirse;
£, A e Haries
Po /
LY {3’" 23
Ly

3
ity biynink htgrr ttarir;

Sekil 5.2. Tek kath filme gelen 151mn ¢oklu yansimasi ve gegisleri
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d, :2—;.nldl cos @, (5.33)

yanstyan 1sinin genligini gosterir ve ,

s -2i8,
_ntttine

~2i3,

-2i8, 2 —4id

R=r+t,t;r,e™ —t,tr, rye " +.... (5.34)

I+rr,e
seklinde yazilir (zamana bagli terim ihmal edilir). Fresnel katsayilarini r; ve r
seklinde daha kolay yazabiliriz. 1/, r’e esit oldugundan denklem 5.17-20’de
enerjinin korunumundan,

t,tr=1-1] (5.35)

yazilabilir. Boylece 5.34 denklemi,

-2id

_ntre
A e ™ 639

172
olur. Gegen 151n1n genligi ise
i _3i s t,t,e
T=t,t,e™ — t,t,nne 0+t t,r7re ™ - =—1 2 (5.36)
I+rr,e ™

ile verilir. Normal olmayan durumda gelen 1s1n i¢in iki durum vardir ve bu gelen

15181n kutuplanma durumuna baglidir.

Gelis diizlemine paralel gelen 1smmin elektrik alan vektoriiniin paralel bileseni igin
5.17 ve 5.18 denklemlerinin uygun ifadelerinden ry, 1o, t;, t, ‘nin yerine konulmasi ile
yansiyan ve gecen 1sinin genlikleri elde edilebilir. Kutuplanmis 1smmin gelis
diizlemine dik elektrik alan vektorii i¢in 5.19 ve 5.20’deki Frensel katsayilar1 aynen
kullanilir. Eger film sogurucu ise veya iki taraftan sogurucu ortamla sinirliysa ny, ny,

ny’nin degerleri kompleks (n= n-ik gibi) olur [9]. Bu durumda filmi sinirlayan
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ortamda dalgalarin genlikleri 1s1n demetinin enerjisini verir. Normal gelis dogrultusu

icin 5.17 ve 5.18 denklemlerinden elde edilen fresnel katsayilari,

n,—n, 2n,

=l t, = (5.37)
n, +n, n, +n,
— 2
r, _mL7n, t, = 1 (5.38)
n, +n, n, +n,
seklini alir. R eslenigi R”, T eslenigi T~ ile ¢arpilirsa,
, ) 28,)+r;
n,RR" = n, (rl Lo COS( 1)2 1;2 ) (5.39)
14 21,1, cos(28, )+ 1]t
. tt;
n,TT" = e L (5.40)

1+ 2r,1, cos(28, )+ 1/r?

olur. n; ortaminda birim genlikli bir dalga diisiiniildiigiinde yansima ve gecirgenlik

ile ilgili bagintilar asagidaki sekli alir:

17 +2n1, cos(28, ) +1;

— (5.41)
1+ 2r,1, cos(28, )+ r/r?
tt2
T=12 e (5.42)

n, 1+2rr, cos(28, )+ r’r’

5.37 ve 5.38 denklemlerini de film ve filmi sinirlayan ortamlar cinsinden yazarsak,

4n,n
T= ! . (5.44)
(no +n1)(n1 +n, )6151 +(no _nl)(nl —n, )e_l61
R = (no _n1)(n1 "'nz)eial +(n0 +n1)(n1 nz)e_ial (5.43)
(no +n1)(n1 ""nz)6181 +(n0 _n1)(n1 nz)e_lal
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olur. Bu denklemler sogurucu olmayan ya da sogurucu olmayan ortamlarla sinirlt

filmler icin kullanilir [9].

5.3. Film Kalinhginin ve Dalga Boyuna Bagh Kirma indisinin Deneysel Olarak

Tanmmmlanmasi

Diizgiin bir yapiya sahip gecirgen ve homojen ince filmin kalinligi d ve kirma indisi
n, filmi cevreleyen ortamlarin kirma indisleri nyp ve n, oldugunu bir ortamda
gonderilen 15181n dalga boyu A olmak iizere, normal gelis dogrultusunda gegirgenlik

(T), yansitma (R) denklemleri 5.41 ve 5.42’de ki gibidir [30].

Yeterli kalinliktaki bir film i¢in, n,(n)n, veya n )n(n, olmasi durumunda
(swrastyla havanin, filmin ve tasiyicinin kirma indisi) normal gelis dogrultusunda
gonderilen 15181n dalga boyuna bagli gecirgenlik grafigi Sekil 5.3’e benzer.

Gecirgenlik egrisinde minimumlar ve maksimumlar olusur.

Gegirgenlik egrisindeki bu minimumlari biiyiik dalga boyundan kiiciik dalga boyuna

dogru T, ve R . ,maksimumlari¢inT ve R ifadeleriyle temsil edilirse;

min *

100

3
1

genlik %o
2

'
o
L
I

¥

Gecin

20 - .
[ P . y v y .
400 00 BOO acg
Dalga Boyu (1)

Sekil 5.3. Dalga boyuna bagl gecirgenlik egrisi
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T, icin; ndz{i(mn+lﬂ} (5.45)
T,, icin; nd= B (2m + 2)7»} (5.46)
Rmﬂ@mnwz{i&m+2ﬂ} (5.47)
R, igin; nd= B (2m + 1)%} (5.48)

seklinde yazilabilir. Burada m (0,1,2,...) sira numarasidir. 5.42 denklemindeki
Fresnel katsayilarinin degerleri yerine yazilarak diizenlenmis sekli Tpin ve Thax igin

denklem 5.49 ve 5.50 seklini alir:

T = m (5.49)
" (n()n2 +n2)2
4n n
T = {m} (5.50)
0 2

5.49 ve 5.50 denklemlerinde goriilmektedir ki, normal dogrultusunda gonderilen 151k
icin gecirgenligin minimum degeri (Ty;,) filmin kirma indisine bagli olmasina

ragmen, ge¢irgenligin maksimum degeri (Tpax) filmin kirma indisine bagli degildir.

Bu yiizden, gecirgenlik grafiginde minimumlara karsilik gelen filmin kirma indisi
n(A)’nin tanimlanabilmesi i¢in ny ve n;’nin bilinmesi gerekir. ny ve n, bilindigi

takdirde 5.51 denklemi kullanilarak film kalinlig1 bulunabilir. Ty’ da;
1
nd=Z(2m+1)x (5.51)

olacaktir. 5.49 denkleminden n ¢ekilerek 5.52 ifadesi elde edilmektedir.
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n(h) = [\/W[H\/_VIT J (5.52)

Benzer sekilde normal gelis icin Ry, ve Ryax ‘da tanimlanabilir.

1’12 —n.n ?
R, =| o2 (5.53)
n +n,n
2
Rmm{—n“ HZJ (5.54)
Ilo +Il2

5.53 ve 5.54 denklemleri gostermektedir ki yalmizca Rp.x degeri filmin kirma
indisine baghdir. Gecirgenligin minimum degerinden hesaplanabilen kalinlik ve
dalga boyuna bagl kirma indisi n(A), Ry ‘dan veya 5.55 ile 5.56 denklemlerinden

hesaplanabilir.

nd = i (2m+1)\ (5.55)

n() = [non{T— “R'“J & (5.56)

max

Homojen, gecirgen, diizgiin kalinliktaki bir tasiyicinin iki yiizeyi de kaplanmig
filmler i¢in toplam yansitma (Rgp); R Onyliziinden yansitma, Rg tasiyicinin arka

yiiziindeki filmden yansitmayi ifade etmek iizere 5.56 denklemi seklinde verilir [30]:

R.+R; -2RR

R, =|—= R FR (5.57)
1-R:Ry;

Tastyicinin her iki tarafindaki filmler hemen hemen ayni 6zellikte oldugundan,

Rr=Rgr=Rs seklinde yazilabilir. Buradaki Rg yalmz bir yiizii kaph film icin

yansitmadir. Boylece 5.57 denklemi 5.58 gibi olur.
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2R
R, = s (5.58)
1+R;

Sogurmasi sifira yakin ve gegirgen bir filmicin R+ T=1 yada R=1-T seklinde

yazilarak 5.58 denkleminde yerine konulursa 5.59 denklemi elde edilir.

TS
T, _(2 e J (5.59)

5.58 ve 5.59 denklemleri kullanilarak her iki yiizeyi de filmle kaplh bir tasiyici igin

gecirgenlik (Tg) ve yansitma (Rp) kullanilarak etkin gecirgenlik (Ts) ve etkin

yansitma (Rg) tanimlanabilir.

2R
R = : 5.60
; [Z—RBJ (60
2T
Ty =| —2 61
; (1+TBJ Gob

Dalga boyuna (A) bagh kirma indisi n(A) i¢in analitik dispersiyon bagintis1 5.62’deki
gibi verilir [30,31]:

[hV] = {Nz( a+ %+ %ﬂ (5.62)

Burada a, b ve c sabitler, N 550nm (0,55um) dalga boyundaki kirma indisi olarak

tanimlanmustir.

Bu denklemin ¢oziilebilmesi i¢in a, b, ¢ sabitlerinin bulunmas1 gerekmektedir ki
bununda yolu ii¢ farkli dalga boyuna bagli n(A)’min bulunmasindan gecger. Film
kalinhigr ¢ok ince ise gecirgenlik grafiginde iic minimum gozlenemez. Bu durumda

analitik dispersiyon bagintis1 5.63’teki gibi kullanilabilir [9].
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[nV] {Nz( a+% )} (5.63)

5.52 denklemi kullanilarak gecirgenlik grafiginden ii¢c farkli n(A) degeri bulunarak
5.63 denklemi saglamir. Ug sabit bulunduktan sonra dispersiyon bagimtis1 kullanilarak
dalga boyuna bagl gecirgenlik grafigi cizilebilir. 5.55 denklemiyle de film kalinlig

hesaplanir.



BOLUM 6. DENEYSEL iSLEMLER

6.1. Tasiyic1 Secimi ve Temizlenmesi

Kullandigimiz yontem geregi elde edecegimiz filmlerin homojen ve diizgiin olmasi
gerekir. Bu yiizden tasiyic1 se¢imi biiyilkk ©6nem kazanir. Tasiyic1 olarak
kullanacagimiz cam diizgiin olmali ve calisma sicakligina dayanabilmelidir
(Yaklasik calisma sicakhigr 550 °C). Bu calismada tasiyici olarak mikroskop camu
(Isolab Objekttrager Microscope Slide - Germany) kullanilmustir.

Tastyic1 iizerine film kaplamadan Once temizlenmesi gerekir. Tasiyicilar hicbir
zaman ¢iplak elle tutulmamalidir. Ciinkii tastyici iizerine organik yaglar bulasabilir.
Bu tiir kirlerin ¢ikarilmasi olduk¢a giictiir. Tasiyicilara ilk yapilacak test suya
daldirip ¢ikarmaktir. Tasiyict iizerinde su damlalar halinde toplaniyorsa tasiyici kirli,
su ince bir tabaka halinde yayiliyorsa kismen temizdir. Cam c¢iplak gozle bakilarak

izerinde ve yapisinda bozukluk olanlar ayrilmalidir.

Camlar 6nce su ve cama zarar vermeyecek bir temizleyici ile her iki yiizii de
ovularak temizlenir. Ovma asamasinda cama zarar verilmemelidir. Yumusak bir
siinger kullanilmalidir. Ardindan camlar iyi bir sekilde tazyikli su ile durulanmalidir.
Durulanan camlar deiyonize edilmis su iceren beherlere yerlestirilir. Camlar birbirini
cizebileceginden her behere yalmiz bir cam konulmali ve tamaminin su iginde
olmasina 6zen gosterilmelidir. Beher ultrasonik banyoda 10-15 dakika tutulur. Bu
caligmada Sonarex Super 10P ultrasonik banyo kullanilmistir. Ultrasonik banyo ¢ok
yiiksek genlikli ses dalgalar olusturur. Bu ses dalgalart sivi icinde duran dalgalara
sebep olur. Girisim neticesinde olusan diiglimler, cukurlar ve tiimsekler siviy
sikistirir ve birakir. Bu sirada sivida bircok kiiciik baloncuk olusturur. Sikigtirma
sirasinda bu balonlar sénerler. Balonlarin sonmesi sirasinda meydana gelen kuvvet

tasiyici iizerindeki yariklara ve koselere sikismis kirleri soker. Tasiyicilar banyo
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yapildiktan sonra piiskiirtiilen deiyonize suyla tekrar durulanir. Bir miktar kurumasi
icin beklenir, iyi bir ¢oziicii olan saf aseton (Extra pure acetone %99,999- Merck ) ile
yikanir. Bu islem temizligin en son asamasidir. Aseton ile yikanan tasiyicilar,
asetonun ug¢masi ig¢in piiskiirtillen azot gazi ile kurutulur. Temizlenen tasiyicilar
nemden ve dis etkilerden uzak tutmak i¢in kapali bir kapta tutulmahdir.

Kullanilacaklar1 zaman son asama tekrar edilmelidir.

Kullandigimiz camlarin boyutu 76X26mm’dir. Olciimlerde kullanilabilmesi igin belli
ebatlarda olmasi zorunlulugu vardir. UV ol¢iimleri i¢in yaklasik 13x45mm, XRD
icin 16x15mm boyutunda tasiyicilar gerekmektedir. Temizlenen camlar Sekil
6.1°deki gibi diizgiin bir sekilde kesilir. Kesim asamasinda eldiven kullanilmali ve

kesildikten sonra temizleme islemleri tekrar edilmelidir.

13x45mm 1531 5mim|I 5x15mm

1 3xd5mm

Sekil 6.1. Standart mikroskop caminin kullanabilir boyutlarda kesimi

6.2. Baslangic Materyalleri

TiO, film elde etmede ¢ok farkli baslangic malzemeleri kullanilabilir fakat sonucta
TiO, ince film elde edilmelidir. Elde edilen filmlerin kalinhigi baslangic
malzemelerine, kullanilan ¢6ziiciiye, ortamin nemine, sicakligina, ara 1sitma ve son
1sitma islemlerine baghdir. Yapilan c¢alismalarda baslangic malzemesi olarak
titanyum iso-propoksit asit [32,33], titanyum tetra butoksit [34], titanyum ethylate
[35], titanyum tetraclorid [36], titanyum(IV) n-butoksit [37,38] sikca kullanilmistir.
Coziicii olarak kullanilan madde ¢ok ucucu olmamali, gereken zaman diliminde

kararli olmalidir.

Bu caligsmada titanyum (IV) n-butoksit %99 (Ci6H3604Ti ), etanol (CH3OH ), asetik
asit (CH;COQOH) ve deiyonize su kullanilmistir
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. 6.3. Cozeltinin Hazirlanmasi

Kullanilacak malzemenin temizlik islemleri yapildiktan sonra kapakli cam behere
Iml Titanyum (IV) n-Butoksit, iizerine de 15ml etanol eklenerek manyetik
karnistiriciya konulur ve 10 dakika karigsmasi saglanir. Baska bir kapta 3ml glasial
asetik asit ile 1,5ml deiyonize su iyice kanistirilir. Bu karisim bir damlalik yardimiyla
karigsmakta olan titanyum-etanol karistmina damla damla ilave edilir (Sekil 6.2).
Cozeltinin nemden fazla etkilenmemesi i¢in kapagi her asamada kapali tutulmalidir.
Cozeltide hicbir zaman ¢okelme ve bulaniklik olmamalidir. Manyetik karistiricida 1
saat karisan c¢ozelti kullammm i¢in hazirdir. Kullanilmayan c¢ozelti karistiricida
tutulmali ve ortamin nemine bagh olarak 6-10 saat i¢inde kullanilmalidir. Bozulan

¢oOzelti bulanir, i¢inde ¢okelmeler ciplak gozle goriilebilir.

Taanum{ IV} n- Buinxade %99
Iml
v Clacial Acedic Acid
3ml
Ethamwol
15ml +
Dedyonize Su
15ml
Damla damla eldemwecek
v +#
1 5aat kanphrihr
SOL

Sekil 6.2. Titanyum ¢o6zeltisi hazirlama akis semast
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6.4. Filmin Kaplanmasi

Bu caligmada filmi kaplamak i¢in daldirma (dipping) yontemi kullanilmistir.
Kullandigimiz mekanik diizenek, tasiyiciy1 belli bir diisey hizla ¢ozeltiye daldirip

ayn1 hizla ¢ikarma islevi gormektedir. Diizenegin daldirma hiz1 84 mm/dakikadir.

Islem su sekilde yapilir. Film dikkatlice diizenege yerlestirilir. Tasiyict diizlemi ile
cOzeltinin yiizey diizlemi dik olmalidir. Tastyiciya diizlem dikligi bozulmayacak
sekilde normalle 5-7 derecelik bir ac1 verilmelidir (Sekil 6.3). Yaptigimiz ¢alismada
bu egim verilmez ise 3. kattan sonra filmin alt kisminin bozuldugu gézlenmistir.
Bunun sebebi soyle aciklanabilir. Tasiyicinin alt simirt ¢ozeltiyi aym anda terk
ettiginden tam siiziilme saglanamamakta ve bunun neticesinde ara 1s1l islemlerinde
tam olarak kurumamaktadir. Sonraki katta tasiyici ¢ozeltiye tekrar daldirildiginda

kurumayan bu bolge ¢oziiniip incelmektedir.

Temizlenen cam tutturucuya yerlestirildikten sonra daldirma ve yukariya ¢ekme
islemi yapilir. Siiziilmesi icin 1-2 dakika beklendikten sonra 1slak film elde edilmis
olur. Islak filmdeki ucucu maddelerin filmden uzaklastirilmasi maddelerin igin
110°C de 10 dakika 1s1l isleme tabi tutulur. Bu asama istendigi kadar tekrar edilebilir.
Isiticidan cikarilan filmin sicaklifi oda sicakligina diisene kadar sonraki kat
kaplanmamalidir. Aksi takdirde film iizerinde damla damla goriiniimiinde bozuk bir

yapi olusur.

i Tagiyict

Sekil 6.3. Tasiyicinin tutturucuya yerlestirilmesi
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Son katta yukaridaki islemler tekrarlanarak yapildiktan sonra numune oda
sicakligindaki firina birakilir ve 550°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulur (Sekil 6.4).
Bu calismada olarak voltaj ayarl, ortalama 40°C/dak sicaklik gradyanh firin
kullanilmistir. Bir saat sonunda aym sicaklik gradyantiyla oda sicakligina kadar
sogutulur. Kristal yapida, cok hafif kahverengi ve seffaf TiO, ince filmimiz Sl¢timler

icin hazirdir.
6.5. Yapisal Analiz

Uygun boyutlarda hazirlanan ince film Orneklerinin XRD (X-ray diffraction)

Olctimleri hazirlanan tiim filmler icin yapildi (Rigaku X-Ray Diffractometer—Japan).

Hazirlarnig Titatnem Kesilmig ve Temizlenmig
> dzeltisi Catn

\l/

Daldirma
(24 mm /dak)

)

Tekrar Kaplama irekme
(24 mm fdak)

l Islak Film

Aralatma
110%
(10 dak)

!

Son Isitma
ss0'c
{1 Zaat)

}

| e |

Sekil 6.4. Daldirma yontemiyle ince film kaplama akis diyagrami
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5 ve 8 kat olarak normal cam iizerine hazirlanan ve 1saat 550°C 1s1l islem gormiis

ornekleri XRD sonuglar1 Sekil 6.5’de gosterilmistir.

3 kat Ti0);

a N [ PN
m

$ kst Ti0;

m.lhu L ‘. . O Ly |

40
2-Theta(Deg)

Sekil 6.5. Cam iizerine hazirlanmis 550°C 151l islem gormiis 5 kat ve 8 kat TiO; ince filmlerin XRD
grafigi
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Tablo 6.1. Sve 8 katli TiO; fillerin XRD sonuglari

Kat ) 0
20 S} Sin6 d(A”) (hkI)
Sayisi
5Kat | 25,304 12,625 0,21857 3,5200 101
25,270 12,635 0,2187 3,5215 101
8 Kat | 37,767 18,883 0,3236 2,3781 004

47,914 23,957 0,4060 1,8971 200

Olgiimlerde monokromatik CuK, radyasyonu kullanildi ve 0,02° adimla 10-80° arast
Olctim yapildi. XRD sonuglarn Tablo 6.1 da verilmistir.

5 katli hazirlanan filmde 20=25,304° icin belirgin bir pik goriilmektedir. Bu pik
degeri anatase yapi i¢in standart 6rnekle uyumludur [39]. Bu deger anatase yapi igin

(101) diizlemidir (bkz. Ek-A).

8 kath TiO, film icin 20=25,270°, 20=37,767°, 20=47,914° degerlerinde pikler
goriilmiistiir. 5 kat filmde goriilmeyen bu farkli iki pik sirasiyla (004) ve (200)
diizlemlerine aittir. XRD grafikleri standart pik acilar1 ve siddetleri ile eslestirilmistir
(Sekil 6.6). Literatirde benzer sonuglar elde edilmistir. XRD sonuglarina gore
550°C’de hazirlanan TiO, filmlerin anatase yapida oldugu goriilmiistiir. Rutile yap1
goriilememistir ¢iinkil daha 6nce yapilan ¢alismalarda, rutile yapinin ortaya ¢ikmasi
icin filmin son 1s1l islemin 600°C’nin iizerinde olmasi1 gerektigi ortaya konmustur

[21].

6.6. Optik Olciimler

Cam tasiyicilar 6.1, 6.2, 6.3 kesimindeki agamalardan gectikten sonra Sekil 6.4’deki
akig semasina uygun olarak 8, 10, 12, 13 ve 14 kat olarak kaplanmistir. Calismalar,
sicakligi 18-20°C ve nem oram %40-45 arasinda olan laboratuar ortaminda
yapilmistir. Titanyum ¢6zeltisi nemden cok cabuk etkilenen yapiya sahiptir. Bu
yiizden sol ¢ok hizli bulanmakta ve bozulmaktadir. Kullandigimiz laboratuar sartlart

dolayisiyla en fazla 14 kat film hazirlanabilmistir.
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Sekil 6.6. 5 ve 8 kat TiO, ince filmlerin standart pik ve siddet degerleri ile karsilastiriimasi
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8, 10, 12, 13 ve 14 kat olarak hazirlanan filmlerin gecirgenlik Ol¢iimlerinde UV-
Visible (Shimadzu 2401-Japan) spektrometresi kullamlmistir. Gegirgenlik ol¢iimleri
kullandigimiz yontem geregi normal gelis dogrultusunda, 550°C 1s1l islem gormiis

cam referans alinarak 300-900 nm dalga boyu araliginda yapilmstir.

6.7. Hazirlanan Filmlerin Gecirgenlik Dalga Boyu (T-1) Degisimleri
6.7.1. Katman sayisina bagh olarak gecirgenlik degisimi

8 kath olarak 84mm/dak daldirma hiziyla hazirlanan TiO, ince filmin dalga boyuna
bagh gecirgenlik grafigi Sekil 6.7°de gosterilmistir. Tasiyicinin her iki yiizeyi de
kaplanmis TiO, ince filmin deneysel egrisi T, teorik olarak tek yiizey i¢in 5.59
denkleminden elde edilmis egri Ts olarak isimlendirilmistir. Teori ile elde edilmis

egrinin deneysel dogrulugu literatiirde ispatlanmistir [30].

100 ——7—

8 kat Ti02

Gegirgenlik %

O .‘“‘é“‘. I )
300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.7. 84 mm/dak daldirma hizinda 8 kat olarak hazirlanan TiO, ince filmin A-T grafigi
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Deneysel gecirgenlik degeri (Tg) 342 nm’den sonra hizli bir artig gostermistir. Bu
artis 390 nm dalga boyunda en biiyiik degerine ulagsmistir. 448 nm’den sonra ilk artis
kadar olmasa da tekrar hizli bir artis meydana gelmistir. En biiyikk gecirgenlik

degerine 648 nm’de ulasmistir. Bu noktadaki gecirgenlik yaklasik %99 dur.

10 kat olarak hazirlanmis filmin gegirgenlik egrisi Sekil 6.8’de gosterilmistir.
Deneysel gecirgenlik degeri 344 nm’den sonra hizli bir artis géstermistir. Bu artis
400 nm dalga boyunda en biiyilk degerine ulagmistir. 1.minimum 486nm’de

meydana gelmistir. En biiyiilk gegirgenlik degerine 686 nm’de ulagmistir. Bu
noktadaki gecirgenlik Yaklasik %98,5 dir.

12 kat olarak hazirlanmis filmin gecirgenlik egrisi Sekil 6.9’da gosterilmistir.
Deneysel gecirgenlik degeri 346nm’den sonra hizli bir artis gostermistir. Bu artig

414nm dalga boyunda en biiyiik degerine ulasmistir. 1. minimum 510nm’de meydana

gelmistir. En biiyiik gecirgenlik degerine 726nm’de ulagmustir.

100 .

| 10kat Tio.

R ol
= 60+ oF
c o
g {1 & -
Pust om
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(D) 40 - OO'.l =
O g.
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— Qi
20 §=. — " TB
—° Ts

O—_ T |
300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu

Sekil 6.8. 84mm/dak daldirma hizinda 10 kat olarak hazirlanan TiO, ince filmin A-T grafigi
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Sekil 6.9. 84mm/dak daldirma lzinda 12 kat olarak hazirlanan TiO, ince filmin A-T grafigi

13 kat olarak hazirlanmis filmin gecirgenlik egrisi Sekil 6.10a’da gosterilmistir.
Deneysel gecirgenlik degeri 338 nm’den sonra hizhi bir artis gostermistir. Bu artis
oran1 360nm dalga boyuna dogru azalmaktadir. Tekrar 380nm’den sonra artis orant

biiylimiis ve 428nm dalga boyunda 1.maksimum degerine ulasmistir. 1.minimum

528nm’de meydana gelmistir. En biiyiik gecirgenlik degerine 773 nm’de ulagmistir.

14 kat olarak hazirlanmis filmin gecirgenlik egrisi Sekil 6.10b’de gosterilmistir.

Deneysel gecirgenlik degeri 344 nm’den sonra hizli bir artis gostermistir. Bu artis
376nm dalga boyunda maksimum degere ulagmistir. 398nm dalga boyuna kadar

azalma goriilmektedir. Diger filmlerden farkli olarak 14 kath film 2 tane minimum
degerine sahiptir. Biiyiik dalga boyundan kii¢iik dalga boyuna dogru siralandiginda,
l.minimum 578nm’de 2.minimum 398nm’de meydana gelmistir. Film
gecirgenliginin en biiyiilk degerini 861nm’de almistir. Bu noktadaki gecirgenlik

degeri yaklasik %97,6’dir.
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Sekil 6.10. 84mm/dak daldirma hizinda; a) 13 kat b)14 kat olarak hazirlanan TiO, ince filmin A-T
grafigi
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8, 10, 12, 13 ve 14 kat olarak hazirlanmis filmlerin cift kat icin elde edilen deneysel
verilere dayanarak teorik olarak hesaplanmis gecirgenlik egrileri (Ts) Sekil 6.11°de

gosterilmistir.

Gecirgenlik egrilerinden yalmiz 14 kat olan filmde 2 minimum goriilmiistiir. Katman
sayist artttkca hem minimumlar hem de maksimumlar uzun dalga boyuna dogru
kaydig1 goriilmektedir. Katman sayisi arttikca minimumlarin gegirgenlik degerleri de
artmaktadir. Tiim filmlerde gecirgenlik degerinin yaklasik olarak %98-100 ulastigi
bir dalga boyu mevcuttur. Bu dalga boyu katman sayis1 arttikca uzun dalga boyuna

dogru kaymaktadir.

100

Gecirgenlik %

O "' I ! I ! I ! I ! I !
300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.11. 84mm/dak daldirma hizinda 8, 10, 12, 13 ve 14 kat olarak hazirlanmis ve 550°C 1511 islem
gormiis TiO, ince filmlerin A-T grafiklerinin karsilasgtiritlmasi

6.7.2. Dalga boyuna (A1) bagh olarak kirma indisinin (n) degisimi ve film

kalinhginin hesaplanmasi
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14 kath olarak hazirlanan filmin gecirgenlik egrisinde (Sekil 10.b) iki minimum
goriilmektedir. Bu iki minimum degerine karsilik gelen gecirgenlik degerleri
Denklem 5.52’de yerine konularak iki farkli dalga boyuna ait kirma indisi bulunur.
Bulunan bu degerler 5.63 denklemiyle cakistirilarak a ve b sabitleri belirlenir (bkz.
Ek B). Dalga boyuna bagh olarak kirma indisini veren genel dispersiyon denklemi

6.1’de verilmistir.

6.1)

W] = {N2( 0,7355 + 0’(;5200 )}

8, 10, 12, 13, 14 kath filmlere ait dalga boyuna bagli gecirgenlik egrilerinin
minimumlart kullanilarak Denklem 5.52’den elde edilecek kirma indisleri (n(d))
Denklem 6.1°de yerine konularak 550nm’deki kirma indisi olarak tanimlanan N
degeri hesaplanir. Bulunan N degeri yine 6.1’denkleminde yerine konularak istenilen

A degerine karsilik n(A) degeri hesaplanabilir.

Sekil 6.11°de 14, 13, 12, 10 ve 8 kat olarak hazirlanmis TiO, ince filmlere ait dalga

boyuna baglh kirma indisinin degisimi grafikleri verilmistir.

Film kalinligin1 hesaplamak i¢in 5.51 denklemi kullanilir. A’ya karsilik gelen kirma
indisi grafikten okunarak denklemde yerine yazilarak film kalinligi hesaplanir (bkz.
Ek-B). Katman sayisina baglh olarak elde edilen film kalinliklar1 ve kalinliga karsilik

gelen kirma indisi Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. Katman sayisina bagli olarak elde edilen film kalinliklar1 (A=550 nm)

Kat Sayisi Film Kalinlig1 (d) nm Kirma indisi(N)
8 165,5 2,130
10 174,9 2,111
12 177,5 2,109
13 185,6 2,084

14 206 2,133
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Sekil 6.12. 84mm/dak daldirma hizinda 14 (a), 13 (b), 12 (¢), 10 (d) ve 8 (e) kat olarak hazirlanmig ve

550°C 1s1l islem gormiis TiO, ince filmlerin kirma indisinin dalga boyuna bagl degisim
grafikleri



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada titanyum (IV) n-butoksit (C;¢H3604Ti ), asetik asit (CH;COOH) ve
deiyonize su, etanol (CH3OH ) baslangic malzemeleri kullanilarak TiO, ince filmler
hazirlanmistir. Film hazirlamada sol-jel yontemi kullanilmig ve filmlerin cam tasiyici
izerine kaplanmasinda 84mm/dak diisey hizla daldirma yontemi tercih edilmistir.
Kalinliga bagli olarak da degisimin incelenebilmesi i¢in c¢ok katmanlh filmler

hazirlanmustir.

Optik gecirgenlik Olgiimleri yapilan filmlerin kirma indisleri ve kalinliklarinin
hesaplanmasinda spektrofotometrik yontem kullanilmistir. indis degerleri katman ve

kalinliga bagl olarak degerlendirilmistir.

Calismalar sirasindaki gozlemler ve calismalar sonrasinda elde edilen veriler

yorumlanarak ¢ikarilan sonuglar soyle 6zetlenebilir.

1. Kullanilan kimyasal maddelerin safligt onemlidir. Cozelti hazirlanirken yiiksek

saflikta baglangi¢c malzemeleri kullanilmalidir.

2. Laboratuar ortaminin sicaklifi ve nemi ¢ozeltinin 6mrii agisindan ¢ok onemlidir.
Yaklagik 20-25 °C sicaklik ve %40’ altindaki nem film olusturmak icin uygun
kosulardir. Ortamin nem degerini diisiirmek soliin 6mriinii uzattigindan 6zellikle ¢ok

katli film olusturmada film Kkalitesini artirir.

3. Tasiyic1 olarak kullanilacak camin kalitesi ve temizligi homojen ve diizgiin bir
film olusturmak icin ¢ok onemlidir. Tasiyicilar kesinlikle c¢iplak elle tutulmamali,
ultrasonik banyo sirasinda birbirini ¢izmemeleri i¢in 6nlem alinmalidir. Temizligin
son asamast yiiksek saflikta aseton ile yapilmalidir. Aseton ile temizlenen camlar

basin¢l azot gazi ile kurutulmalidir.
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4. Cok katl filmler ayni1 solden ve ayni laboratuar kosullarinda hazirlanmalidir. Bu

durum c¢aligmanin tutarliligi i¢in 6nemlidir.

5. Cozeltinin hazirlanmasi sirasinda akis semasina ve maddelerin oranlarina
uyulmali, ozellikle deiyonize suyun ¢ozeltiye eklenmesi sirasinda ¢ok dikkatli

davranilmalidir.

6. Tasiyicinin ¢ozeltiye daldirilmasi sirasinda ¢ozelti ylizeyi ile tasiyict yiizeyi
birbirine dik olmalidir. Yiizeylerin birbirine dikligi bozulmadan tasiyicinin yan
yiizeyinin normalle 5-6 0 ac1 yapmasi saglanirsa tasiyici tizerindeki ¢ozeltinin fazlasi

kolayca siiziilmekte ve daha diizgiin film elde edilebilmektedir.

7. Filmlerin gerek XRD gerekse UV-Vissible oOl¢iimlerinin alinmasinda belli
boyutlarda filmler gerekmektedir. Tasiyicilar bu ebatlarda hazirlanmalidir. Fakat,
kiiciik boyutlu film hazirlamak gii¢c oldugundan biiyiik boyutlu olarak hazirlanmis

filmler istenilen ebatlarda film kaplamaya zarar vermeden kesilebilir.

8. Filmlerin XRD analizinin yapilmasinda mevcutsa ince film aparati
kullanilmahidir. UV 6l¢iimii alinacak her filmin XRD analizi de yapilmalidir. Ayni
sartlarda, ayn1 orandaki maddelerle hazirlanmasina ragmen baz1 filmlerde kristal yap1

goriilmeyebilmektedir.

9. Film kalinlig1, katman sayis1 ve son 1s1l islem 6ncesi yapilan kurutma islemlerine
bagh olarak degismektedir. Katman sayisina ile film kalinligindaki artis arasinda tam
bir dogru orantili yoktur. Bunun sebebi, ara 1s1l islem (kurutma) sonunda filmin tam
olarak kurumamasi sonucu bir sonraki daldirma isleminde tasiyici iizerinde 1slak
filmin bir kismimin tekrar ¢dziinmesi seklinde agiklanabilir. Kurutma sicakligr veya
zaman artirildiginda elde edilen filmlerde kristal yapr olusturulamamistir. Kristal
yapiya sahip TiO, ince filmler hazirlamada en uygun kurutma sicakligr 110 C ve en
uygun kurutma zamami 10 dakikadir. Filmlere uygulanacak son 1si1l iglem ise 1 saat

siireyle 550 °c veya bu sicaklifin iizerindeki bir degerde olmalidir.
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10. Olusturulan en kalin film 206nm’dir. Laboratuar ortaminin yiiksek neminden
dolay1 hazirlanan ¢ozeltiler 5-6 sat icinde bulanip kullanilamaz hale geldiginden daha
kalin film hazirlanamamistir. Cozeltinin hizli bozulmasin1 6nlemek igin kalin

filmlerin hazirlanmasinda diisitk nem oranina sahip laboratuar ortami kullanilmalidir.

11. XRD analiz sonuglarina gore TiO,’in anatase yapida oldugu goriilmiistiir. Rutil

ve brookite yapr gbzlenmemistir.

12. Dalga boyu gecirgenlik (A-T) grafikleri incelendiginde, film kalinlig1 ne olursa
olsun filmin ge¢irgenliginin %98-100 oldugu bir dalga boyunun mutlaka var oldugu
goriilmektedir. Film kalinligi arttikca bu dalga boyu uzun dalga boyuna dogru
kaymaktadir.

13. Dalga boyu gecirgenlik egrisindeki minimum ve maksimumlarin sayisi film
kalinhigr arttikca artmaktadir. 14 katli filmde 2 minimum diger filmlerde tek

minimum gozlenmistir.

14. 314-324nm dalga boyunun altindaki bolgede gonderilen 1sik film tarafindan
sogrulmaktadir. Film kalinhigi arttikca sogurma kesim degeri uzun dalga boyuna

kaymaktadir.

15. Goriiniir bolgeden (400-800nm) elde edilen gegirgenlik egrisindeki minimumlar
kullanarak yapilan hesaplamalarda kirma indisinin 2,08-2,14 arasinda degistigi
ortaya konulmus, film kalinhigi ile kirma indisi arasinda kesin bir iliski
gbdzlenmemistir. Bulunan bu degerler 15181in dalga boyunun 550nm oldugu kirma
indisi degerleridir. Hesaplamalar 400-800nm arasindaki dalga boyu araliginda
yapilmistir. Kisa dalga boyuna inildik¢e kirma indisi 2,4’e kadar yilikselmekte, uzun

dalga boyuna ¢ikildikca 1,98’e kadar diigmektedir.

Sonug olarak yukarida parametrelerin degistirilmesi ile optik bakimdan amaca uygun

filmlerin elde edilebilecegi goriilmektedir.
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EK A

Tablo A.1. Anatase yapi i¢in standart pik degerleri [Howard 1991]

2-Theta d(A) If) [(hkl) |Theta 1/(2d)

25.307| 3.5165 100 (101) 12.653| 0.1422
36.950| 2.4308 59 (103) 18.475| 0.2057
37.791| 2.3786 18.5 (004) 18.896| 0.2102
38.570| 2.3323 7.0 (112) 19.285| 0.2144
48.043 1.8922 243 (200)| 24.021| 0.2642
51.966| 1.7583 0.1 (202)| 25983 0.2844
53.885 1.7001 14.9 (105)| 26943 0.2941
55.068 1.6663 15.2 (211)] 27.534] 0.3001
62.113 1.4932 2.6 (213)| 31.056| 0.3349
62.689 1.4808 11.0 (204)| 31.344| 0.3377
68.756| 1.3642 4.6 (116)| 34378 0.3665
70.297 1.3380 5.2 (220)| 35.149| 0.3737
74.052| 1.2792 0.4 (107)| 37.026| 0.3909
75.050| 1.2646 7.7 (215)| 37.525| 0.3954
76.043 1.2506 2.0 (301)| 38.022| 0.3998
78.661 1.2154 0.1 (206)| 39330 04114
80.736| 1.1893 0.3 (008)| 40.368| 0.4204
82.166| 1.1722 0.5 (303)| 41.083| 0.4266
82.681 1.1662 3.8 (224)| 41.341| 0.4288
83.166| 1.1606 1.6 (312)] 41.583] 0.4308

Tablo A.2. Rutile yap1 i¢in standart 6rnek pik degerleri[Mo 1995]

2-Theta| d(A) If) | (hk) Theta 1/(2d)

27.445 3.2472| 100.0 (110) 13.723| 0.1540
36.080 2.4873 43.6 (101) 18.040| 0.2010
39.203 2.2961 6.4 (200) 19.602| 0.2178
41.243 2.1871 17.0 (111) 20.622| 0.2286
44.058 2.0537 6.0 (210) 22.029| 0.2435
54.331 1.6872 48.0 (211) 27.166| 0.2964
56.646 1.6236 13.7 (220) 28.323| 0.3080
62.751 1.4795 6.5 (002) 31.376| 0.3380
64.070 1.4522 6.4 (310) 32.035| 0.3443
65.526 1.4234 0.5 (221) 32.763| 0.3513
69.023 1.3596 15.4 (301) 34511 0.3678
69.799 1.3463 7.7 (112) 34900| 0.3714
72.438 1.3037 0.8 (311) 36.219| 0.3835
74.428 1.2737 0.2 (320) 37.214| 0.3926
76.540 1.2437 1.6 (202) 38.270| 0.4020
79.835 1.2004 0.9 (212) 39917 0.4165
82.362 1.1699 2.9 (321) 41.181| 0.4274
84.282 1.1480 2.0 (400) 42.141| 0.4355
87.515 1.1138 0.7 (410) 43.758 | 0.4489
89.561 1.0936 4.8 (222) 44.780| 0.4572
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EK-B

a) A’ya bagh olarak n(2)’nin hesaplanmasi

Analitik dispersiyon esitligi n(A) herhangi bir dalga boyuna karsilik gelen kirma

indisi, N ise 550nm dalga boyundaki kirma indisi olarak tanimlanirsa,

[nV] {Nz( a+% )} (5.63)

ifadesindeki a ve b sabitleri belirlenmelidir. 550nm (0,55um) dalga boyunda n(A)=N
olmal1 buradan,

b
a+—2:1 ve a+—2=1
A (055)
a+3,3058b=1 D

a ve b sabitlerinin bulunabilmesi icin gecirgenlik grafiginde iki minimum
bulunmalidir. 14 kath film icin Sekil 6.10’dan iki minimum degeri icin iki n(}L)
degeri 5.52 formiiliiyle bulunur. Burada np=1 havanin kirma indisi ve n,=1,51

tasiyici camin kira indisidir.

14 kat icin;
A1 =0,578um icin T;=0,7585
A2 =0,398um icin T,=0,6408

n()=[ yn,n, (”f ”lT_TJ ]

1+,/1-0,7585
578) = J1.1,51] ——="—
78 = ( J0,7585 J]

n(578)=2,104

1+/1-0,6408
368) = [ J1.151) ——2—
o) = ( J0,6408 J]

n(368)=2,454
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Bu iki deger (5.63) denkleminde yerine konularak a ve b sabitleri N? cinsinden

hesaplanir.

N2(a +2,9932b) = 4,4268 (1)
N2(a+7,3844b) = 6,0221 (11D
(I) ,(IT) ve (III) esitliklerinden,

N? =4,540 ve N=2,130
a =0,7355
b =0,0800

Sabitler yerine yerlestirilirse

0,0800 )}

}\42

[nV] = {N2( 0,7355 +

dispersiyon esitligi bulunur. N degeri bilindiginden her A degeri i¢in kirma indisi

hesaplanir.
b) Film Kalinhig1 Hesabi

Formiil 5.45 den 1. minimum icin (m=1)
nd= i (2m+1)Q

A=578 nmi¢in n(578) =2,104

d=206,03 nm
13 kat icin;
T-A grafiginden,
A=528nm
T=0,74802
1+4/1-0,74802
n(528) =| «/1.1,51( 7D J ]

n(528)=2,134
5.63 denkleminden



[2134] =| N2( 0,7355+ 0’0809 )
0,528

N’=4,454 N=2,111
Formiil 5.45’den 1. minimum i¢in (m=1)
nd= % (2m+1)0

A=528 nmi¢in n(528) =2,134

d=185,6 nm
12 kat icin
T-A grafiginden,
A=510nm
T=0,74088
1+4/1-0,74089
n(510)=[ 4/1.1,51 |
0,74089

n(510)=2,154

[2,154] = {NZ( 0,7355 + 8’2809 )}

>

N*=4,448 N=2,109

Formiil 5.45’den 1. minimum i¢in (m=1)
nd= i (2m+1)Q

A=510 nmi¢in n(510) = 2,154
d=177,5 nm

10 kat icin
T-A grafiginden,
A=486 nm
T=0,7391
1+4/1-0,7391
n(486) =| JLLSI[WJ |
,7391

n(486)=2,159
5.63 denkleminden
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[2.159]) =| N*( o,7355+M )}

(0,486)*
N*=4,400 N=2,084

Formiil 5.45’den 1. minimum i¢in (m=1)

nd= i(Zm +1)h

A=486 nm icin n(486) = 2,084

d=174,9 nm
8 kat icin
T-A grafiginden,
A=448 nm
T=0,70079
1+ 4/1-0,70079
n(448) =| «/1.1,51[ o5 j |
,7007

n(448)=2,271
5.63 denkleminden,

[2,271] = [Nz( 0,7355 + 20800 )}

(0,448)*
N°=4,550  N=2,133
Denklem 5.45’den 1. minimum i¢in(m=1)

nd :%(Zm +1)

A=486 nm i¢in n(486)=2,202
d=165,5 nm
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