ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

VANADYUM OKSIT iINCE FILMLERININ SOL - JEL YONTEMI IiLE
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Orkun DURMUS

Anabilim Dali ;: FiZiK MUHENDISLiGi

Program : FiZiK MUHENDISLIGI

Tez Danmismani: Prof. Dr. Fatma Z. TEPEHAN

HAZIRAN 2011






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

VANADYUM OKSIT INCE FILMLERININ SOL - JEL YONTEMI iLE
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI
Orkun DURMUS
(509081110)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 06 Mayis 2011

Tezin Savunuldugu Tarih : 09 Haziran 2011

Tez Damsmam : Prof. Dr. Fatma Z. TEPEHAN (iTU)

Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Emel CINGI (YTU)
Doc. Dr. Esra OZKAN ZAYIM (iTU)

HAZIRAN 2011






Aileme ve Eda Arslaner’e,






ONSOZ

Tez ¢alismamda destegini higbir zaman esirgemeyen, laboratuvar imkanlarini siirekli
arttirmaya ¢alisan, bana her konuda yardim edip yonlendiren danigsmanim sayin Prof.
Dr. Fatma Z. TEPEHAN’a ve calismalarima fikirleriyle katkida bulunmasinin
yaninda laboratuvarinin imkanlarini kullanimima agan degerli hocam sayin Dog. Dr.
Ismail KARAKURT’a ¢ok tesekkiir ederim.

Tez ¢alismam sirasinda laboratuvarlarinin imkanlarindan yararlanmama olanak veren
sayin Prof. Dr. Yasar YILMAZ, Prof. Dr. Mustafa URGEN, Prof. Dr. Ahmet GUL
ve Yard. Do¢. Dr. Sevim ISCI TURUTOGLU’na cok tesekkiir ederim. Tez
calismama katkilari, bilimsel tartigmalar1 ve yiireklendirici destegi icin Kenan
KOC’a ayrica tesekkiir ederim.

Ayrica bana olan sonsuz inanglar1 ve desteklerinden dolay: aileme ve tez galismasi
stiresince bana olan manevi destegini hi¢ esirgemedigi ve bana sonsuz gii¢ verdigi
icin Eda ARSLANER’e ne kadar tesekkiir etsem azdir. Son olarak tezin mavi
cildinin basimi1 6ncesinde sayfa diizeni diizeltmelerinin yapilmasina verdigi biiyiik
katkidan dolay1 K. Ersin YAYLI’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismas1 ITU Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan
desteklenmistir.

Haziran 2011 Orkun Durmus



Vi



ICINDEKILER

ONSOZ.......oo e v
ICINDEKILER ......ooovitieieeeeeeeeeeeeeeeeee ettt sttt ettt vii
KISALTMALAR ..o IX
SEKIL LISTEST ..ottt Xi
SEMBOL LISTESI .....coooooiiiiiiiiniiieiseessesseeseies s Xiii
OZET ..o XV
SUMMARY bbbt XVii
LR ) 0 21 £ 1
2. TEORIK BILGILER ........coocoviiiiiiiiiisesisssisss s 5
2.1 Vanadyum OKsitler ve OZellIKIETT ........ccviveviieireiireisicieiieiesese s 5
2.2 SOl — Jel Kaplama YONteMI ......ccccveveieiieriiiesiesiesies e 9
2.3 Sol — Jel ile Film Kaplama Metotlart ...........cccovveieivieieeie e 14
2.3.1 Daldirarak kaplama metodu...........ceeviiiiiiiiniiiiee e 15
2.3.2 Dondiirerek kaplama metodu .......ccvveeiveeiiiin i 17
2.4 Temel Optik Kavramlar ... 19
3. DENEYSEL CALISMA ........ooiiiiiiiiii e s 25
3.1 Tastyicilarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi..........ccooveiviiiiiciiineniesieic e 25
3.2 S0l Hazirlanmast ........ceeiiiiiiiiiiii e 25
3.2.1 Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanilarak sol hazirlanmasi.............. 25
3.2.2 Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak sol hazirlanmasi...................... 26
3.3 Filmlerin Kaplanmasi.........ccocoviiiiiiiiiiiciecee e 26
3.3.1 Dondiirerek kaplama ile filmlerin kaplanmast............ccooveviiiiiiciiicnnn, 26
3.2.2 Daldirarak kaplama ile filmlerin kaplanmasi...........cccccooviiieniiiiicnnnnne. 27
I ) I 5] 155511 L o 27
3.5 Toz Vanadyum Oksit’in Elde EIMESI ..., 27
3.6 Film, Toz ve Siv1 Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar ...........ccc.ccccevienn. 28
3.6.1 Optik Olgiimlerde Kullanilan Cihazlar ..............ccccevvveverereieneccreienenene, 28
3.6.2 Yapisal Olgiimlerde Kullanilan Cihazlar ............cccocevivevercerinceerinnennnn, 28
4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA ... ..o 29
4.1 Yiiksek Sicakliklarda Yapilan Isil Islemlerin Film Stokiyometrisine Etkisi ....... 29
4.2 Kalinlik Degisiminin ve Diisiik Sicakliklardaki Isil Islemlerin Filmlerin Optik
Ozellikleri Uzerindeki EtKiSi .......cccoveviveveriiereiiiieieicreiesesesesss s 33
4.3 Anlik Sicaklik Degisiminin Filmlerin Geg¢irgenligine Etkisi........ccccoeiviiiennnnn. 42
4.4 VO, (M) Filmlerinin Optik OzelliKIEri .........cceevevevrceieiereeceeeee e, 43
4.5 Vanadium Oxyacetylacetone Kullamlarak Kaplanan Filmlerin Optik Ozellikleri
............................................................................................................................. 46
4.6 Filmlerin Yiizey Morfolojilerinin Kargilastirilmast ..o 48
5. GENEL SONUCLAR ..ottt 51
KAYNAKLAR et 55
[0Y7€] )17 I 15RO 61

vii



viii



KISALTMALAR

VO,
CvD
PLD
V,05
RF
NaCl
V5,03
VO
M

R
SCW
SMT
NKD

XRD
AFM

: Vanadyum Dioksit

: Kimyasal Buhar Birikimi (Chemical VVapor Deposition)
: Atiml1 Lazer Kaplama (Pulsed Laser Deposition)

: Vanadyum Pentoksit

: Radio Frequency

: Sodyum Kloriir

- Vanadyum Trioksit

: Vanadyum Oksit

: Monoclinic

. Rutile

: Static Concentration of Waves

: Semiconductor to Metal Transition

- Filmin kirilma indisi, sondiirme katsayis1 ve kalinligini bulmak i¢in

kullanilan optik analiz cihazi

: X-Isin1 Karinimu (X-Ray Diffraction)
: Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy)






SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.5 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :
Sekil 4.3 :
Sekil 4.4 :
Sekil 4.5 :
Sekil 4.6 :
Sekil 4.7 :
Sekil 4.8 :
Sekil 4.9 :
Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 4.12 :

Sekil 4.13 :

Sekil 4.14 :

Sekil 4.15 :

Sekil 4.16 :

V05, V013 Ve VOy(B) arasindaki yapisal iliskiler .........cccccoieiiiinnnne 6
Vanadyum dioksidin monoclinic kristal yapisi........cccccvvivviiiiniiiiniiinenne, 8
Vanadyum dioksidin tetragonal (rutile) Kristal yapist..........ccocvvevrviienennnn 8
Dondiirerek kaplama metodunun evreleri........ccccovcvviiiieiiiin e, 17
Gelen, yanstyan ve kirtlan 1$1nlar...........ccocovveiiiiiieiinec 22
TeK DIr filM..cc 22
500°C’de hava ortaminda 1 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD spektrumu
................................................................................................................. 29
500°C’de azot ortaminda 1 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD spektrumu
................................................................................................................. 30
500°C’de azot ortaminda 2 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD spektrumu
................................................................................................................. 30
Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanilarak hazirlanan soliin
kurutulmasiyla elde edilen tozun XRD spektrumu...........cccccooveiirnnnee 31
400°C’de hava ortaminda 1 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD spektrumu
................................................................................................................. 32
Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 5 ve 7 katl filmlerin
gecirgenlik - dalgaboyu degisimleri.........cccocoviriiiiiiiiiicecee, 33
Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 5 ve 7 katl filmlerin yansitma
- dalgaboyu degiSImIeri......c.ccvvviiiiiiiiiiii 34
Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan filmlerin 5 ve 7 katli filmlerin
kirilma indisi - dalgaboyu degisimi........ccccovvviiiiiiiiiiiiii e 34
Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 5 ve 7 katl filmlerin sondiirme
katsayist - dalgaboyu degisimleri.........cocoovriiiiiiiiiniii 35
: Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 70 °C’de 1 saatlik 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katli filmlerin ge¢irgenlik-dalgaboyu degisimleri ........... 36
: Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 70 °C” de 1 saat 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katl filmlerin yansitma-dalgaboyu degisimleri............... 36

Daldirarak kaplama ydntemiyle hazirlanan 70 °C” de 1 saat 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katlh filmlerin kirilma indisi - dalgaboyu degisimleri...... 37
Daldirarak kaplama ydntemiyle hazirlanan 70 °C” de 1 saat 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katli filmlerin sondiirme katsayisi-dalgaboyu degisimleri.
................................................................................................................. 37
Déndiirerek kaplama ydntemiyle kaplanan 65, 70 ve 75 °C’ de 1 saatlik
bir 1s1l islem yapilmis filmlerin gegirgenlik degerlerinin 1s1l islemsiz
filmlerle karstlastirtlmast.........cccoiiieiiiie i 38
Déndiirerek kaplama ydntemiyle hazirlanan 65, 70 ve 75 °C’ de 1 saatlik
bir 151l iglem yapilmis filmlerin yansitma degerlerinin 1s1l islemsiz
filmlerle karstlagtirtlmast.........cccoiiiiiiiiiiiie e 39
Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 kat
filmlerin gegirgenlik — dalgaboyu degiSimi. .......c.cccoevirenininiininieinn 40

Xi



Sekil 4.17

Sekil 4.18 :
Sekil 4.19 :
Sekil 4.20 :
Sekil 4.21 :
Sekil 4.22 :
Sekil 4.23 :
Sekil 4.24 :
Sekil 4.25 :
Sekil 4.26 :
Sekil 4.27 :

Sekil 4.28 :

Sekil 4.29

: Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 kat

filmlerin yansitma — dalgaboyu degisimi. .........cccceoeriiiniiiienisieee, 40
Dondiirerek kaplama yontemiyle 15 kat kaplanan filmlerin gegirgenlik
ve yansitma deZerleri......ccovviiiiiiiiiiiiiieiici e 41
VO, (M) filmlerinin anlik sicaklik degisimi karsisinda gosterdikleri
hiStEreSiZ dAVIANISL. .eovviiiiiiieiiiiie ettt 42
VO, (M) filmlerinin ge¢irgenlik degerlerinin VO, (B) filmleriyle
Kargtlagtirtlmast. ......cooeeiuieiieiee e 43
VO2 (M) filmlerinin yansitma degerlerinin VO2 (B) filmleriyle
Kargtlagtirtlmast. ......oooeiiiieiie e 44
VO, (M) filmlerinin gegirgenlik ve yansitma degerlerinin teorik model
1le karstlagtirtlmast. ......cooieiiiiiiii e 44
VO, (M) filmlerinin kirilma indisi ve sondiirme katsayisi degerleri. ....45

Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak kaplanan filmlerinin 6lgiilen
gecirgenlik ve yansitma degerleriyle yapilan teorik fitin karsilastirilmas.

................................................................................................................. 46
Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak kaplanan filmlerinin kirllma
indisi ve sondiirme katsay1st degerleri . .........ccovveviiviiieniiiineee e 47
VO; (B) filmlerinin ylizey morfolojileri .........ccooovriiiiiiiiieniiieeee, 48
VO, (M) filmlerinin yiizey morfolojileri..........ccoovrveiiiiiiieiiiieieennn, 48
Daldirarak kaplama metoduyla hazirlanan VOy(B) filmlerinin yiizey
MOITOIOJHEIT. ..o 49

Doéndiirerek kaplama metoduyla hazirlanan VOy(B) filmlerinin yiizey
morfolojileri

xii



SEMBOL LiSTESI

cC3 o

7/LV

D

o

mg@ommx:ﬁ:

«

35 3

: Kalinlik
: S1vi viskozitesi
: Tastyict hizi

> Likit-buhar s1v1 yiizey gerilimi

> Yogunluk

> Yer ¢cekimi ivmesi

: 11k kalinlik

: Agisal hiz

: Zaman

: Coziicli yogunlugu

: Baslangigtaki ¢oziicii yogunlugu
: Buharlastirma aralig

: Kompleks kirtlma indisi

: Kirilma indisi

: Sondiirme katsayisi

: Ortamda x = 0 noktasinda Sl¢iilen dalganin elektrik alani
: Ortamda x noktasinda dlgiilen elektrik alan
- Isik hizi

: Sogurma katsayisi

: Vakumdaki dalga boyu

: Yasak band aralig

- Gegis tiiri

- Gegirgenlik katsayisi

- Yansitma katsayist

. Gelme agist

: Kirillma agist

: Gegirgenlik katsayisi genligi
. Yansitma katsayist genligi

: Faz degisimi

- Kirilma agis1

: Yansitma
. Gegirgenlik

Xiii



Xiv



VANADYUM OKSIT INCE FILMLERININ SOL - JEL YONTEMIi iLE
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Vanadyum oksitler son yillarda ozelliklerindeki ve teknolojik uygulamalarindaki
cesitlilik dolayisiyla yaygin olarak c¢alisilmistir. Vanadyum bir ¢ok degisik degerlikte
oksitler olusturabilir. Bu oksitler arasinda dioksitler degisik polimorfik cesitlere
sahip olduklarindan 6zel ilgi gormektedirler. VO2’nin bilinen dort polimorfu vardir.
Bunlar VO, (M), VO, (R), VO, (B) ve VO, (A)’dir. VO, 68°C’de VO, (M)’den VO,
(R)’ye termal olarak indiiklenmis, geri doniisiimlii, optik ve elektrik 6zelliklerde
onemli degisiklere yol agan bir yari iletken — metal gecisi yapar. Diger yandan VO,
(B) ve VO, (A) yan kararl fazlardir. A ve B polimorflart M ve R yapilarindan ¢ok
farklidirlar ve bu polimorflarindan VO, (R)’ye gecis geri doniisiimli bir gegis
degildir.

Vanadyum oksitler sigratma, termal buharlastirma, sol—jel ve kimyasal buhar
birikimi gibi degisik metotlarla iiretilmektedir. Fakat diisiik maliyeti ve film
bilesiminin kolay kontrol edilebilmesi gibi avantajlar1 sayesinde bu ¢alismada sol—jel
metodu tercih edilmistir.

Bu ¢alismada vanadyum oksit filmleri dondiirerek kaplama ve daldirarak kaplama
sol-jel metotlartyla hazirlanmigtir. Baglangic malzemesi olarak vanadium tri-
isopropoxide oxide ve vanadium oxyacetylacetone, katalizor olarak asetik asit,
¢oziicli olarak ise isopropranol ve metanol kullanilarak iki farkli sol hazirlamistir.

Hazirlanan filmler degisik sicakliklarda, degisik siirelerde ve degisik gaz
ortamlarinda 1s1l islemlere tabi tutulmustur. Yiiksek sicakliklarda yapilan 1sil
islemlerin film stokiyometrisine etkisi arastirilmistir. Yapilan 1s1l islemler sonucu
VO, (B) ve VO, (M) filmleri elde edilmistir. Ardindan diisiik sicakliklarda yapilan
1s11 islemlerin, film kalinligmin ve anlik sicaklik degisiminin filmlerin optik
Ozellikleri tizerindeki etkisi gézlemlenmistir. Son olarak VO, (B) filmleri ile VO,
(M) filmlerinin yiizey morfolojileri ve optik 6zellikleri karsilagtirilmigtir.

Filmlerin optik parametreleri NKD spektrofotometresinden elde edilmistir. Filmlerin
kristal yapilar1 ve yilizey morfolojileri sirastyla X-1511 kirinimi (XRD) ve Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanilarak analiz edilmistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM OXIDE
THIN FILMS

SUMMARY

Vanadium oxides have been widely studied over the past several decades due to their
wide variety of properties and technological applications. Vanadium has the
particularity to exist with many different valencies and have many possible different
oxides. Between these oxides the dioxides are of special interest because they exhibit
different polymorphic structures. There are four known polymorphs of VO, These
are VO, (M), VO3 (R), VO, (B) and VO, (A). VO, undergoes a reversible, first order,
thermally induced semiconductor to metal transition from VO, (M) to VO, (R) that
occurs at 68 °C with accompanying significant changes in optical and electrical
behavior. On the other hand VO, (B) and VO,(A) are metastable phases. These
polymorphs are very different from M and R structures and the transformations from
these A and B structures to VO, (R) are not reversible.

Vanadium oxide films are prepared by various methods include sputtering, thermal
evaporation, sol-gel and chemical vapor deposition. But we prefer sol-gel method
because it has many advantages such as low cost and easy control of the film
composition.

In this study, vanadium oxide films were prepared by sol—gel spin coating and sol-
gel dip coating methods. Vanadium tri-isopropoxide oxide and vanadium
oxyacetylacetone as precursor, acetic acid as catalyzer, isopropanol and methanol as
solvent were used to prepare two different solution.

Prepared films were annealed at different annealing temperatures, for different times
and in different ambient gases. The effect of high temperature annealing to the film
stoichiometry were investigated. VO, (B) and VO, (M) films are obtained. Then the
effects of film thickness, low temperature annealing and instant temperature change
on the optical properties of vanadium oxide thin films were observed. Finally the
surface morphology and the optical properties of VO, (B) and VO, (M) films were
compared.

Optical parameters of the films were obtained from the NKD spectrophotometer. The
crystalline structure and surface morphology of the films were analyzed by X-Ray
Diffraction (XRD) and Atomic Force Microscopy (AFM), respectively.
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1. GIRIS

Giliniimiizde ince film uygulamalar1 malzeme biliminde ¢ok Onemli bir yer
tutmaktadir. Yeni malzemelerin ince film formunda kaplamasinin yapilmasi her
zaman uygun kaplama tekniginin gelistirilmesiyle ilgilidir. Kaplama teknikleri
gelistirildikge ve yeni kaplama teknikleri uygulanmaya baslandik¢a ince film
arastirmalar1 ve uygulamalari hizla ¢ogalmistir. Ince film alam, arastirmalarin
kolayca teknolojik uygulamalarint buldugu ve iliskili ekonomik gelismenin hemen
saglandig1 bir alandir. Yiyecek islenmesi ve korunmasi i¢in kullanilan plastik ve
metal ince filmler, basit optik cihazlarda kullanilan ince filmler, otomobil farlar1 ve
pencerelerde kullanilan ince filmler gibi giinliik hayatta sik¢a kullanilan
uygulamalarinin yani sira ince filmlerin yansitict veya yansitmayici ylizeylerin
yapimi, girigim filtreleri, piezoelektrik ve hafiza devreleri, diod ve transistor {iretimi,
difiizyonu engelleyen veya diflizyona olanak veren malzemelerin iiretimi ve c¢esitli
malzemelere mekanik sertlik saglama gibi ¢ok sayida teknolojik uygulamalari1 da

vardir.

Ince film galismalar1 arasinda vanadyum oksit filmleri 6zelliklerindeki ve teknolojik
uygulamalarindaki g¢esitlilik dolayisiyla uzun yillardir ilgi ¢ekmektedir. Giiniimiizde
bilinen yaklagik 15-20 degisik vanadyum oksit vardir. Vanadyum oksitlerin
yapilarindaki karmasiklik hazirlanmalarim1 zorlastirir.  Fakat vanadyum oksitlerin
belli sicakliklarda kristal yapilarinin degisiklige ugramasi ve bu degismenin sonucu
olarak optik ve elektriksel 6zelliklerinin degismesi onlar1 teknolojik uygulamalar igin
¢ok degerli malzemeler yapar. Vanadyum oksitler arasinda vanadyum dioksit (VO2)
tersine ¢evrilebilir termokromizminden dolay1 iizerinde en ¢ok ¢alisilmis gecis metal
oksitlerinden biridir. Bu malzeme igin kritik sicaklik olan 68 °C*de vanadyum dioksit
yar1 iletkenden metale bir faz gecisi gosterir. Bu faz gegisi sirasinda oksidin optik
ozelliklerinin yaninda iletkenligi de degisir. VO filmlerinin infrared bolgesindeki
gecirgenligi metalik fazda 6nemli oranda azalir. Ayrica VO3 yari iletken fazda giines
enerjisini ¢cok fazla yansitmazken metal fazda daha genis dalga boyu araliklarinda

giines enerjisini yansitir. Tim bu 06zelliklerinden dolayr vanadyum dioksit ince



filmleri, 6zellikle sol-jel kaplama yontemi teknolojisindeki gelismelerle, son yillarda

¢ok cazip bir arastirma konusu olmustur.

1959 yilinda Morin bulk vanadyum dioksitteki yar1 iletkenden metale gecisi
kesfettiginden beri [1], VO, bulk, ince film ve nano pargacik formlarinda degisik
metotlarda iiretilmistir. Bu metotlar arasinda RF si¢ratma [2-4], magnetron si¢ratma
[5], kimyasal buhar birikimi (CVD) [6], sol-jel [7-14], vakumda termal buharlagtirma
[15,16], iyon implantasyonu [17,18], atimli lazer kaplama (PLD) ve piiskiirtme
(spray pyrolysis) [19] sayilabilir. VOy’nin katkilamayla gecis sicakligi oda
sicakligina kadar diistiriilebilen geri dontlisiimlii yar1 iletken—metal faz degisimi,
malzemenin bir ¢ok teknolojik uygulamada kullanilmasina olanak vermistir. Bu
uygulamalardan bazilari: akilli pencereler [20], fiber optik anahtar (switch) cihazlar
[21,22], ultra hizli anahtarlama (switching) [23], elektriksel anahtarlama [24,25],
infrared (kizil6tesi) sogutulmayan bolometreler [26], holografik depolama sistemleri

[27], uzay araglar1 i¢in akilli radyator cihazlar1 [28], ve fotonik kristallerdir [29].

Vanadyum dioksitten sonra en ¢ok calisilan vanadyum oksidi vanadyum pentoksittir
(V205). V205 de aym1 VO, gibi termokromik bir faz gecisi gosterir. Fakat gegis
sicaklig 257 °C’dir. V,Os ince filmleri elektro-kimyasal aktivitesi, yiiksek stabilitesi,
Ozel tabaka yapisi ve {stiin termoelektrik ozellikleriyle son yillarda bir ¢ok
arastirmaya konu olmustur. Bu 6zellikleri V,Os ince filmlerinin gaz sensorii, kati hal
pilleri i¢in katod, giines pilleri icin pencere ve elektrokromik cihazlarda aktif
malzeme olarak kullanilmasina olanak vermistir [30,31]. Vanadyum pentoksit
Vanadyum-Oksijen sisteminin en kararli bilesigidir [32]. V205 ince filmlerinin
tiretilmesinde birgok yontem kullanilmistir. Bunlardan bazilari: vakumda termal
buharlastirma [33,34], RF sicratma [31], kimyasal buhar birikimi (CVD) [35],
elektron 1siniyla buharlastirma [36] ve atimhi lazer kaplama (PLD) [37]
yontemleridir. VO, ve V,0s’ten sonra en ¢ok rastlanan vanadyum oksit fazlari

arasinda V,03, V307, V4,Oq Ve V013 sayilabilir.

Kararlt vanadyum oksit durumlarinin gesitliligi ve ¢oklugu dolayisiyla tek fazdan
olusan bir vanadyum oksidinin {iretimi deneysel kosullarin c¢ok yiiksek bir
hassasiyetle kontrol edilebilmesine baghdir. Kaplama sonucu elde edilecek
vanadyum oksit filmin faz1 kaynak malzemesiyle, kaplama teknigiyle ve kaplama
parametreleriyle cok yakindan ilgilidir. Uygun deneysel kosullarin saglanmasinin ve

deneysel parametrelerin kesin olarak belirlenmesinin ¢ok miimkiin olmadigi



durumlarda bir veya daha fazla vanadyum oksidin bir arada bulundugu karisik
fazlarla karsilasmak kaginilmazdir. Degisik 1s1l islemler uygulayarak bu fazlarin
sayisini arttirmak, cesitlerini degistirmek veya elimine ederek sayilarini azaltmak
miimkiindiir. Vanadyum oksitler arasinda tiretimi en ¢ok amaglanan VO;’nin tek
basina liretilmesindeki zorluk dioksitin olusum kosullarinda V,03, V305 ve V,0s gibi

vanadyum oksitlerin kararli yapilar gostermesinden ileri gelir.

Ince film ve nano pargacik iiretiminde bazi parametreler degistirildiginde degisik
amaglara yonelik filmler ve nano parcaciklar elde edilir. Ornegin filmlerin {izerine
kaplandiklar1 tasiyici  veya tasiyict  sicakligt bu parametrelerden ikisidir.
Malzemelerin optik ve yapisal 6zelliklerinin degistirmek i¢in ayni malzeme farkli
tagiyicilar iistiine kaplanabilir ya da aym tasiyiciya farkli tasiyict sicakliginda
kaplama islemi gerceklestirilebilir. Ayrica bir malzemenin 6zellikleri ve fazi degisik
sicakliklarda ve degisik ortamlarda 1sil islemler yapilarak da degistirilebilir. Tez

calismasinin baz1 asamalarinda bu tarz 1s1l islemlerle ilgili 6rnekler bulunmaktadir.
Tez toplam olarak 5 boliimden olugmaktadir.

Bolim 2’de Vanadyum oksitleri ve Ozelliklerinden bahsedilmis, faz gecis
karakteristikleri ve yapisal 6zellikleri anlatilmistir. Ardindan sol-jel kaplama yontemi
hem dondiirme metoduyla hem de daldirma metoduyla birlikte anlatilmistir. Son
olarak da tez calismast i¢inde kullanilan kaplama sistemlerinin yansitma ve
gecirgenligi, yansitma ve gecirgenlik katsayilar1 cinsinden tarif edilmis ayrica
kirilma indisi, sondiirme katsayist gibi temel optik kavramlar hakkinda da bilgiler

verilmistir.

Boliim 3’te tez calismasinin deneysel olarak ilerlenisi sunulmustur. ilk basta
tastyicilarin nasil temizlenip hazirlandigr tarif edilmis, daha sonra kullanilan sollerin
degisik recetelerle hazirlanisi anlatilmistir. Ardindan yapilan degisik 1s1l islemlerden
bahsedilmistir. Sollerin kurumaya birakilip toz elde edilmesi ve karakterizasyonda

kullanilan 6l¢iim cihazlar1 da anlatilip bu bdliim bitirilmistir.

4. boliimde tartisma ve sonu¢ kismi verilmis, elde edilen verilerin sunulmasi ve
yorumlanmas1 yapilmistir. Son olarak da yapilan g¢alismalardan ¢ikarilan genel

sonuglar 5. boliimde derlenerek verilmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Vanadyum Oksitler ve Ozellikleri

Vanadyum oksijen sistemi uzun yillardir genis bir bi¢cimde arastirilmis ve degisik
teknolojik uygulamalarda kullanilmigtir. Vanadyum oksitler son yarim yiizyillik
stiregte teorik ve deneysel yogun madde fizigi ve malzeme bilimi icin siirekli bir
arastirma konusu olmustur. Ozellikle ince film ve nano pargacik formunda vanadyum
oksitlerin {iretilmesi hem teknolojik agidan hem de arastirma agisindan 6nemlidir.
Vanadyum oksitler sol-jel, sigratma, vakumda buharlastirma ve kimyasal buhar

birikimi gibi degisik yontemlerle hazirlanmistir [38-43].

Baz1 sistemlerin bir¢cok degisik kararli durumlar1 varken bazi sistemler sadece birkag
kararli duruma sahiplerdir. Hatta bazi sistemler sadece bir kararli duruma sahip
olabilirler. Vanadyum oksitler bir¢ok kararli durumu bulunan sistemlerdendir.
Vanadyumun degisik degerlikleriyle varolabilmesi nedeniyle birgok degisik oksitleri
bulunmaktadir. Tiim vanadyum atomlarinin ayni1 degerlige sahip oldugu oksitler iyi
bilinmektedir. Bunlar degerligi 2 olan VO, 3 olan V;03, 4 olan VO, ve 5 olan
V,05’tir. Bu baglica vanadyum oksitlerinden VO NaCl kristal yapisina, V,03
korindon kristal yapisina, VO, ise rutile kristal yapisina sahiptir. Bu temel vanadyum
oksitlerin yanisira vanadyum atomlar1 degisik degerliklere sahip bir¢ok vanadyum
oksit de bulunmaktadir. Omegin V703 ve VO, arasinda homojen V,O2n.1 (N > 1)
serileri Magneli ve arkadaglar1 tarafindan gézlenmis [44,45] ve Khachaturyan ve
Pokrovskii tarafindan agiklanmistir [46]. Bunun yaninda VO, ve V,0s arasinda da

bazi oksitler gbzlenmistir. Bunlar arasinda V4Og, V§O13 Ve V307 sayilabilir.

Vanadyum oksitler arasinda dioksite gosterilen 6zel ilginin sebeplerinden biri de
VOy’nin degisik polimorfik yapilara sahip olmasidir. VOz’nin bilinen 4 degisik
polimorfik yapis1 vardir. Bunlar, VO, (R), VO, (M), VO, (A) ve VO, (B)’dir. VO,
(R) rutile yapiya sahiptir ve en kararli VO, ¢esitidir. VO, (M) ise monoclinic
yapistyla bilinir ve rutile yapinin biraz bi¢cimi bozulmus sekli olarak tarif edilebilir.
Bir diger polimorfik ¢esit olan VO, (A) tetragonal (dortgen) yapiya sahip iken
VO, (B), V6013 yapisina ¢ok benzer bir monoclinic yapiya sahiptir. Bu 4 polimorfik



yapt da oktahedral koselerde vanadyum atomlar1 bulunan bir oksijen bbc (cisim
merkezli kiibik) kristal yapisina dayanmaktadir. Bu bcc oksijen hiicresinde
vanadyum atomlarmin gelebilece8i 6 olasi oktahedral kose vardir. VO, bilesiginde
bir vanadyum ve iki oksijen atomu bulunacagindan oktahedral koselerin 5/6° s1 bos
kalacak, 1/6’ s1 dolacaktir. Bu sekilde hangi yapilarin elde edilebilecegi problemi
dalgalarin statik konsantrasyonu teorisi (SCW) kullanilarak ele alinmistir [47].
Stokiyometrileri her ne kadar aynmi olsa da her VO, polimorfik grubunun yapilari
birbirinden ¢ok farklidir. Ozellikle A ve B polimorfik yapilart M ve R yapilarindan
lyice ayrilir. Ayrica A ve B yapilarindan R yapisina yapilan gecis tersine ¢evrilebilir
degildir. Bu yapilar yar1 kararli fazlara denk geldikleri i¢in faz diyagraminda da
bulunmazlar. Bunun yaninda R - M ve A - B gruplari farkli yogunluklara sahiplerdir.
R ve M gruplar 4,67 g/cm3’ liik bir yogunluga sahip iken A ve B gruplari i¢in bu
deger 4,03 g/cm®’ tiir.

XX

Va3

NN / — e VOuR)?

(c) Vioa(B)
Sekil 2.1 : V205, V013 Ve VO,(B) arasindaki yapisal iliskiler [48].

VO; (R) polimorfik grubu diger fazlara gore daha ¢ok aragtirmaya konu olmustur.

VO, (R) iizerindeki bu ilgi, bu grubun 68°C’deki kat1 faz gegisinden dogmustur.



Gergekte bu gecis sadece yapidaki kiigiik bir bozunuma karsilik gelir. Ama sonuglari
oldukga sasirticidir. 68°C’nin altinda VO, (M) yapis1 varolurken iistiinde normal
rutile yapr gozlenmektedir. Iki vanadyum atomunun eslesmesi sonucu olusan bu
degisim yalitkan durumdan metalik duruma ¢ok onemli bir gecise sebep olur. Bu
gecis de VOy’nin fiziksel oOzelliklerinde (elektrik, magnetik, optik, vb...) ani
degisimlere sebep olur. Bu degisimler bircok uygulamada VO, ’nin kullanilmasina
olanak verir. Aslinda Morin’in 1959 yilinda gordiigii yar1 iletken—metal gegisi sadece
bu geri gevrilebilir VO, (M) — VO, (R) gegisidir. Bu kesif vanadyum dioksitlerle
ilgili tim arastirma ve uygulamalarin 6niinii agmistir. VO, (A) ve VO, (B) durumlari
ise yart kararli ara durumlardir. VO, (B), amorf yapmnin VO, (M) Kkristaline
cevrilmesi sirasinda ortaya ¢ikar. VO, (B)’den VO, (R)’ye faz gegisi oldukga dikkat
¢ekici ve siradigidir. VO, (A) ise VO, (B)’nin VO, (R)’ye ¢evrilmesi sirasinda bir
ara faz olarak gozlenir. VO, (A) ilk olarak Theobald tarafindan rapor edilmistir [49] .

Vanadyum oksit sistemiyle ilgili arastirmalarda belki en 6nemli nokta olan VO, (M)
— VO3 (R); yari iletken-metal gecisi daha ayrintili incelendiginde monoclinic (P21/c)
‘den tetragonal (rutile — P4,/mmm) yapiya bir geg¢is oldugu goriiliir. Bu gegis c-
ekseninde kiiciik bir saptirmayla karakterize edilir. Faz ge¢isini meydana getiren sey
V#** - Vv ciftlerini olusturan, diisiik sicakliktaki antiferromagnetik saptirmadir. Bu
olay vanadyum iyonlarmin d-elektronlarmi yerellestirir. 68 °C’nin iizerinde bu
antiferromagnetik saptirma bozulur ve vanadyum d-elektronlart iletkenlik bandina
gecebilecek sekilde serbest kalarak malzemeye metalik iletkenlik verirler [50]. Fakat
gecisin bu yorumla tam olarak acgiklanamayan yonleri de vardir. Bu yiizden gecis
modeliyle ilgili daha kapsamli ¢aligmalar yiiriitilmistiir. Sonunda VOy’nin yar1
iletken—metal gegisi (SMT) tizerinde yapilan deneysel ve teorik ¢aligsmalar bu gegisin
saf bir Mott (elektronik) ge¢isi ile spin-Peierls 6rgii kararsizliginin karigimi oldugunu
ortaya koymustur [51]. Bir dar d-elektron bantli gegis metal oksidi olarak VO, giiglii
bagl elektron sistemi, sicaklik, basing veya katkilama gibi dis etkilere karsi ¢ok
duyarlidir. 68 °C’deki VO, (M)-VO, (R) ge¢isi malzemenin elektrik direncinde ve
yakin infrared optik 6zelliklerinde (0,8-2,2 um) ani degisikliklere sebep olur. Bulk
kristallerde direngteki degisiklik 10%— 10° mertebelerinde, histeresiz genisligi ise 1°C
dolaylarindadir. Diger yandan ince filmlerde ise histeresiz 10-15 °C civarinda
olabilmektedir. Hatta nano parcaciklar daha genis histeresizler gosterdiklerinden bazi

0zel uygulamalar i¢in uygun olabilirler.



Sekil 2.2 : Vanadyum dioksidin monoclinic kristal yapis1 (Pembe renk vanadyum
atomlarini, beyaz renk oksijen atomlarini temsil ediyor) [52].

b,

N

Sekil 2.3 : Vanadyum dioksidin tetragonal (rutile) kristal yapis1 [52].

Ayrica VO, nano pargaciklar ve ince filmler tekrarlanan faz doniisiimii dongiilerinin

yarattig1 gerilime karsi bulk kristallerden daha dayaniklidirlar.

VO, haricinde V,03, V205, V305, V407 ve V013 gibi vanadyum oksitleri de yar1
iletken fazdan metal faza gecis yapabilirler. Bu gecisler ayn1t VO;’de oldugu gibi
elektrik direncinde ve optik gecirgenlik ve yansitmalarda énemli degisimlere sebep
olurlar. Gegis sicakliklar1 vanadyum oksidin O/V oranina gore genis bir sicaklik
araliginda degisir. Her oksidin gecis sicakligi farkli ve kendine 6zgiidiir. V2,05, VO,

disindaki vanadyum oksitler arasinda elektrokromizmi ve fotokromizmiyle 6nemli



bir yer edinmis ve bir¢ok bilimsel ve teknolojik uygulamada kullanilmistir. V¢Oq3 ise

katod malzemesi uygulamalarindaki kullanimi ile dikkat cekmektedir [53-58].

VO, nano pargacik ve ince filmlerin doniisim sicakliklarinin katkilamayla oda
sicakligina kadar diisiiriilebilmesi bir¢ok teknolojik uygulamada kullanilmalarini
tetiklemistir. Tungsten (W), %1°lik katkilama basina gecis sicakligimi 27 °C
diisiirmesiyle en etkili dopanttir [59]. Molybdenum (Mo) ise %1 ’lik katkilama basina
gecis sicakhiginmi 15 °C diisiiriir [60]. Faz degisim sicaklifi tek element dopant
konsantrasyonuna lineer olarak baghidir [61,62]. Her ne kadar gegis sicakligi
katkilamayla disiiriilse de malzeme Karakteristigi bu durumdan negatif
etkilenmektedir [63]. Ornegin optik gecirgenlik goriiniir ve infrared spektrumda yar
iletken faz icin azalmaktadir. Ayrica optik ve elektriksel gecis performanslar1 da
katkilama sonucu diiser. Bu sebeplerden dolay1 tez calismasinda vanadyum oksit
filmlerine katkilama yapilmamis, katkinin pratik kazanglari ve filmlere olan
etkisinden cok, filmlerin ve nano pargaciklarin kendi karakteristikleri iizerine

egilmek amag edinilmistir.

2.2 Sol — Jel Kaplama Y 6ntemi

Sol-jel prosesi, bir sivi faz ig¢inde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda stirekli bir siv1 faz igerisinde {i¢ boyutlu kati
inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Sol, kati taneciklerin siv1 igerisindeki
kararli bir slispansiyonudur. Soliin i¢erisinde yer alan tanecikler 500 nm ve altinda
bir biiylikligli sahip, gozle goriilemeyecek kadar kiiclik parcaciklardir. Bu
pargaciklarin iizerine etki eden kuvvetler van der Waals kuvvetleri ile elektriksel
kuvvetlerdir. Jel ise molekiiliin ¢ozelti igerisinde genisleyerek makro boyuta ulagmis
halidir. Kat1 ve siv1 faz arasinda, devamlilig1 olan bir ara fazdir. Sol-jel yontemi,
kelime anlamiyla soliisyon-jellesme (solution-gelation) kelimelerinin kisaltilist
olarak kullanilmaktadir. Ilk olarak 1840’larda kesfedilmistir. 1930’lardan itibaren ise

yaygin olarak calisilmaya baglanmistir.

Sol- Jel yonteminde kullanilan 3 temel bilesen vardir. Bunlar: baslangic malzemeleri,
coziiciiler ve katalizorlerdir. Sol veya jeldeki M katyonunu iceren kimyasal reaktan,
kimyasal baslangic malzemesi olarak adlandirilir. Baslangic malzemelerinin

kimyasal doniisiimleri olduk¢a karmagiktir. Bu reaksiyonlar, yogun kollodial



taneciklerin dispersiyonuna ve onlarin jeldeki aglomerasyonuna yol acar. Baslangic

malzemelerinin iki ana grubu vardir:

e Metalik tuzlar
o Alkoksitler

Metalik tuzlar genel formiilii soyledir:
MmXn

Burada M metal, X anyonik grup, m ve n ise stokiyometrik katsayilardir. Metalik
tuzlar sulu ¢ozeltilerde kullanmak ucuz fakat reaksiyon kontrolu zor bir sol tiretim

metodudur. Alkoksitler i¢in genel formiil ise su sekilde gosterilir:
M(OR)x

Formiilde n alkol grubunun M katyonuyla kombinasyonu gosterilmistir. Igerdikleri
yiikksek elektronegatif OR grubundan dolayi, metal alkoksitlerin reaksiyona
katilimlar1 oldukca yiiksektir. Metal alkoksitin biinyesindeki alkil gruplar
degistirilerek fiziksel ozelliklerde farkliliklar saglamr. 1ki baslangi¢ malzemesi
grubunun da ¢ozelti kimyasi birbirinden ¢ok farkli oldugu i¢in su ya da organik
¢oziiclinilin sol-jel isleminde ¢oziicii olarak se¢imi kullanilan baslangic malzemesine
baghdir. Kullanilacak baglangi¢ malzemesi film gelisiminde ¢ok ©nemli bir rol
oynadigindan kararli ve diisik zehirlilik seviyesine sahip bir baslangi¢c malzemesi

secimi ¢ok onemlidir.

Sol-jel yonteminde ¢6ziicli olarak su, alkoller ve alkil halojeniirler kullanilir. Su,
genellikle sol—jel yontemi ile sentezlenen seramiklerde ve bazi oksitlerde
kullanilmaktadir. Bunun yaninda alkoller genellikle metal alkoksitleri ¢ozmek i¢in
kullanilir. Bir alkil (R) molekiiliine hidroksit (OH) grubu baglanmasiyla
olusturulurlar ve R-OH olarak gosterilirler. Coziicii olarak kullanilacak alkol,
alkoksitin o6zelligine gore secilir. Alkoller polar molekiillerdir. Kaynama noktalar
benzer alkanlara gére daha fazladir ve hidrojen bagi yapabilirler. Tiim siv1 alkollerin
yogunluklar1 yaklasik olarak 0,8 civarindadir ve dolayisiyla suyun yogunlugundan
diistiktiir. Diger yandan alkil halojeniirler, alkil gruplarina halojen baglanmasiyla
elde edilir ve R-X seklinde gosterirler. Burada R alkil grubunu, X ise halojenleri
temsil etmektedir. Onlar da ayni1 alkoller gibi polar molekiillerdir. Fakat yogunluklar
halojen biiyiikliiklerine gore farkliliklar gosterir. Halojen biiyiidiikge yogunluk artar.

Alkil halojeniirler, alkoller ve hidrojen halojeniirlerin reaksiyonu ile hazirlanirlar.
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Sol-jel yonteminde kullanilan tgilinci bilesen olan katalizorler reaksiyonu
hizlandirmak i¢in karigima katilirlar. Reaksiyonun sadece hizini arttirir, reaksiyona
girmeden aynen ¢ikarlar. Asit ve baz katalizorler olmak tizere iki ¢esitleri vardir. Asit
katalizorler polimerleri hafif baglarla, baz katalizdrler ise kuvvetli baglarla baglarlar.
Asit katalizorlerle tretilmis soller cizgisel ve rastgele dallanmis polimerler
olustururken, baz katalizorlerle iiretilmis soller yiliksek oranda dallanmis kiimelerden

olusurlar.

Sol-jel prosesinin esasi metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesikleri belirli oranlarda c¢oziicii ve
katalizorlerle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi, bu soliisyonun belirli
sicakliklarla karistirllmasiyla igerisinde birbirini takip eden birgok kimyasal
reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektro—kimyasal etkilesimi
sonucu bir ag meydana gelmesi ve bu agm biyliylip sistem igerisindeki tiim
noktalara ulasarak komple bir yap1 elde edilmesidir. Yani sol-jel sentezlemesi bir
dizi islem adimindan olusmaktadir. Cozelti olusturma bu adimlardan ilkidir. Bu
adimda ¢esitli baslangic malzemeleri uygun coziiciilerle birlikte kullanilarak
reaksiyon sonucunda homojen bir ¢ozelti hazirlanir. Cozelti olusturmadan sonraki

sol—jel adimlar s6yle siralanabilir:

e Hidroliz

® Yogunlagsma

¢ Polimerizasyon

e Jellesme

Normal olarak alkoksitler alkolde ¢oziiniir ve asidik—bazik ya da notr sartlarda su

ilavesiyle hidroliz olay1 gerceklesir. Hidroliz reaksiyonunun basamaklari sunlardir:

M(OR), + H,0 <> HO-M(OR), + R-OH (2.1)
HO-M(OR)y1 + H,0 <> (HO),-M-(OR)y2 + R-OH 2.2)
(HO)2-M-(OR)y2 <> (HO)»-M (2.3)

Hidroliz reaksiyonlar1 su ve alkol miktarina bagl olarak tiim OR gruplar1 OH olana
kadar devam edebilir. Hidroliz hizim1 etkileyen faktorler: su miktari, katalizor tipi,

¢Oziicl derisimi ve sicakliktir.
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Yogunlastirma reaksiyonunda hidrolize ugrayan iki malzeme oksijen kopriisiiyle

birbirine baglanirlar:

(OR)3M-OH + HO-M(OR); — (OR)3sM-O-M(OR)3 + H,0O (2.4)
Eger bilesenlerden birisi hidrolize ugramamissa reaksiyon su sekilde gergeklesir:
(OR)3M-OR + HO-M(OR)3 — (OR)3M-O-M(OR)3 + ROH (2.5)

Boyle bir durumda reaksiyon {irlinleri tekrar hidrolize ugrarlar. Daha sonra tekrar
birleserek yogunlagsma reaksiyonunu gergeklestirirler. Yogunlastirma ile biiyiik,
silikon bazli molekiiller elde edilebilir. Bu olay polimerizasyon adini alir. Polimer,
monomerlerden olugsan Dbiiyilkk c¢apli bir molekiildiir. Sol-jel yonteminde

polimerizasyon ii¢ kademede olusur:

1. Monomerlerin polimerizasyonu sonucu taneciklerin meydana gelmesi
2. Bu taneciklerin biiyiimeleri
3. Taneciklerin bir zincir igerisinde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapisi

olusturarak kalinlasarak jellesmesi

Bu polimerizasyon adimlarimin olusmasinda etkili olan faktorler: pH, sicaklik,
reaksiyon siiresi, konsantrasyon, katalizor ve miktar1, yaslandirma sicaklifi ve

yaslandirma siiresidir.

Sol—jel yonteminin en son adimi olarak polimerlerin kiimeleserek yogunlagmasiyla
jel salkimlarmin biiyiimesine jellesme denir. Jeller zayif veya kuvvetli baglardan
olusmalarinin yaninda mikron boyutunda birbirlerine bagli olan gdzeneklere sahip
viskoelastik maddelerdirler. Ozetle sol-jel prosesinde, yogunlastirma siiresinde ilk
olarak karisim ¢ozeltisi sole doniisiir. Daha sonra yogunlagsmanin devam etmesiyle,
olusan ilk baglanmalar diger taneciklere baglanarak polimerleri olustururlar. Son
olarak bu olusum tiim ¢dzeltide biiyiik polimerlerin olugmasi ve tiim ¢ozeltinin kat1

polimer aglari ile kaplanmasina kadar siirer ve bu yapiya da jel ad1 verilir.

Sol-jel yontemi fiziksel ve kimyasal buharlastirma yontemleriyle karsilastirildiginda
hem ucuzdur hem de iiretim boyutlarina ve seri iiretime uyarlanmasi kolaydir.
Yontemin teknolojik olarak en Onemli yani jellesmeden once akiskan sol’iin
daldirma ve dondiirme gibi az ekipman gerektiren yaygin ve ucuz yontemler ile film

hazirlamaya uygun olmasidir. Bunun yaninda sol—jel yonteminin diger yontemlerle
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karsilagtirildiginda bir avantaji da kaplanan filmin gézenek hacmi, gbzenek boyutu

ve yiizey alani gibi 6zelliklerinin tamamen kontrol edilebilmesidir [64].
Sol—jel yonteminin baslica avantajlar1 arasinda sunlar sayilabilir [65]:

¢ Yontemin kimyasal yoniiniin kontrol edilebilir olmasi

e Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglamasi

e Mikronun altinda toz boyutlar1 elde edilebilmesi

e Hazirlanan filmlerin saf olmasi

¢ Enerji tasarrufu saglamasi

e Diisiik sicakliklarda islem yapilabilmesi

¢ Yeni ozellikler ve malzemeler elde etmenin miimkiin olmasi
e Ince filmler gibi 6zel mamiillerin iiretimine miisait olmasi
e Hava kirliligini minimize etmesi

¢ Prosesin basit olmasi

¢ Genis ylizeylere uygulanabilmesi

e Hazirlanan ortamla etkilesim olmamasi

e Metal katkilamalarina olanak vermesi
Yontemin dezavantajlari ise sunlardir [64]:

e Kullanilan baslangi¢ malzemelerinin pahali olmasi

e Uygulamada malzeme kaybinin fazlalig1

e Sagliga zararli kimyasallarin kullanilmasi

¢ Yapida kalint1 karbon yer alabilmesi

¢ Yapida kalint1 hidroksil yer alabilmesi

e Islem siiresinin uzun olmasi

e Soliin yaslaniyor olmasi

Sol—-jel yonteminin ilk ticari uygulamalari film ve kaplamalar olmustur. Daldirma ve
dondiirme metotlariyla olusturulan ince filmlerde hem c¢ok az malzeme kullanilir
hem de ¢atlaksiz filmler hizli bir sekilde elde edilebilir. Sol—jel yonteminin ¢esitli
uygulamalari: aginmaya dayanikli kaplamalar, optik amagli kaplamalar, gézenekli

kaplamalar, fiber optikler, elektronik ve manyetik malzemelerin tiretimidir.

Sol—jel kaplamalarin bir¢ok fonksiyonlari vardir. Bunlarin en baglicalart goriiniir 151k

dalga boyunda gegirgen oksitlerin optik 6zelliklerinden ileri gelir. Sol—jel yontemiyle
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elde edilen kaplamalar verilen dalga boyunda radyasyonlar1 gecirebilir, absorbe
edebilir veya yansitabilir. Kaplamalarin fonksiyonlarin1 altliklarina  gore
smiflandirirsak cam althik igin; kimyasal Kkararlilik, alkali direng, mekanik
mukavemet, renklendirme ve elektriksel iletme, metal altlik i¢in; korozyon direnci,
oksidasyon direnci ve yalitim, plastik altlik i¢in ise; yiizey koruma ve yansitma

kontrolii fonksiyonlar1 6n plana ¢ikar.

2.3 Sol — Jel ile Ince Film Kaplama Metotlar:

Sol-jel prosesi ile sol-jel kaplama yapiminda pek ¢ok metot kullanilmaktadir.

Bunlardan en 6nemlileri sunlardir:

e Daldirarak Kaplama Teknigi (Dip Coating)

¢ Dondiirerek Kaplama Teknigi (Spin Coating)
e Piiskiirtme Kaplama Teknigi (Spray Coating)
e Akis Kaplama Teknigi (Flow Coating)

e Laminer Kaplama Teknigi (Laminar Coating)
e Merdaneli Kaplama Teknigi (Roll Coating)

¢ Baski Kaplama Teknigi (Printing)

Genelde cam iizerine sol-jel kaplama metotlarindan birini kullanarak elde edilen
kaplamalarin optik kalitesi yiiksektir. Camlar 1yice temizlenerek, temiz oda kosullari
yaratilarak ve kaplama sivisi filtre edilerek temiz bir kaplama yapilabilir. Sol-jel
prosesinde kullanilan baslica metotlarin kaplama gergeklestirme bi¢imlerini sirayla
su sekilde Ozetleyebiliriz: Piskiirtme kaplama yonteminde ¢ozeltinin basingli bir
sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona benzer sekilde ince damlaciklar
tiretilir. Baski uygulama tekniginde ise belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis
taslak tabakasina ¢dzeltinin emdirilmesinin ardindan malzeme ylizeyine uygulanan
baski ile kaplama gerceklesir. Bir diger kaplama ydntemi olan akis kaplamada
kaplanacak parca askida tutularak kaplama c¢ozeltisi tizerinde dokiiliirken, laminer
kaplama yonteminde boru seklindeki dagitim iinitesi althgin yiizeyinin altinda
fiziksel temas olmadan hareket ettirilerek kaplama gergeklestirilir. Merdane kaplama
yonteminde ise siirekli donen bir yada birden fazla sayidaki merdane kullanilarak
stirekli hareketli bir altlik yada ag {izerinde ince sivi film kaplama islemi yapilir.

Dondiirerek kaplama ve daldirarak kaplama teknikleri cok yaygin olarak kullanilan
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ana sol—jel kaplama teknikleridir. Tez ¢alismasinda da bu iki teknik kullanildigindan
her iki teknikten de 2.3.1 ve 2.3.2 bdliimlerinde ayrintili olarak bahsedilecektir.

2.3.1 Daldirarak kaplama metodu

Daldirarak kaplama metodu sol-jel ile film kaplama metotlar1 arasinda en
onemlilerden biridir. Daldirarak kaplama islemi, kaplanacak yiizeyin soliin igine
daldirildig1 ve sicaklik ve atmosfer kosullarinin kontrol edildigi ortamda ayni hizla
geri c¢ekildigi bir islemdir. Diiz ve homojen bir kaplama gerceklestirmek hiz
kontroliiniin titizlikle yapilmasina, miimkiin olabildigi kadar distk titresimli
kaplama yapilmasima ve sivi yiizeyine baghdir. Kaplama kalinlig1 esas olarak
daldirip ¢ikarma hizi, kat1 bilesimi ve s1vi viskozitesi tarafindan belirlenir. Daldirarak

kaplama metodu 5 asamadan olusur. Bu agamalar sunlardir:

e daldirma,

e yukar1 ¢cekme
e kaplama

e siiziilme

¢ buharlasma

Daldirma asamasinda tasiyict sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir. Yukar1 ¢ekme
asamasinda ise daldirildigi hizla beklenmeden hemen yukari gekilir. Kaplama
asamasinda tasiyicinin sol ile temas eden noktalar1 kaplanir. Tek tarafli kaplama elde

etmek i¢in tasiyicinin bir tarafi maskelenebilir.

Kaplama asamasi siiresince yer ¢ekimi kuvveti, sol ile tasiyict arasindaki siirtiinme
kuvveti ve soliin tasiyiciya tutunmasiyla olusan ylizey gerilimi kuvveti etkilidir.
Stiziilme asamasinda bu kuvvetlerin etkisi altindaki bazi sol damlaciklari tasiyicinin
kenarlarindan siiziilerek yiizeyden ayrilirlar. Buharlagsma asamasinda ise siiziilme
asamasindan sonra siiziilmeden kalan sol damlaciklar1 buharlasarak ucar. Alkol gibi
ucucu ¢oziciiler kullaniliyor ise buharlasmanin yukar1 ¢ekme, kaplama ve siiziilme
asamalarinda da olmasi beklenir. En son olarak tasiyici lizerinde kalan sol, firinlama

islemi sonucu film haline dontistiriiliir.

Kaplanan filmin kalinlig1 (2.6) no’lu formiilden hesaplanir;
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d o,94[7’/7—“J (z—‘;] (2.6)

Formiilde d film kalinlig1, n siv1 viskozitesi, U tasiyici hizi V. likit — buhar siv1

yiizey gerilimi, p yogunluk, g yer ¢ekimi ivmesidir. Formiilden film kalinliginin

daldirma hizt ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Ayrica tasiyicinin sole

daldirilip ¢ikarilma siiresinin film kalinligini etkilemedigi de agiktir.
Daldirarak kaplama metodunun avantajlar1 sunlardir [66, 67]:

. Her sekilde ve boyutta numunenin kaplanmasi miimkiindiir.

. Diizgiin yiizey elde edilir ve kalinlik kontrol edilebilir.

« Katk1 miktarini minimum diizeyde tutmak kolaydir.

. Maliyeti ucuzdur.

. Coziicli veya ¢ozelti 6zelliklerine ¢ok duyarl degildir.

. Fazla miktarda numune ayn1 anda kaplanabilir.

. Kontrollii atmosferde ¢alisilabilir.

« Cok katmanli kaplamalar yapmak miimkiindiir.

. Kontaminasyon minimum seviyede tutulabilir.

Metodun dezavantajlari ise;

e Biiyiik tasiyicilar i¢in ¢ok fazla ¢ozelti gerekmesi

e Tastyicinin  her 1ki tarafindan kaplanmasi dolayisiyla tek tarafli kapmala
istendiginde maskeleme gerektirmesi

e Cok katmanli sistemler icin koselerin kontaminasyonu dolayisiyla ¢ok iyi bir
yontem olmamasi

olarak sayilabilir.

2.3.2 Dondiirerek kaplama metodu

Doéndiirerek kaplama metodu uzun yillardir ince film iiretiminde kullanilmaktadir.
Bu kaplama metodu ile nanometre mertebelerinden mikron mertebelerine kadar
degisen kalinliklarda filmler elde etmek miimkiindiir [66]. Tipik olarak dondiirerek
kaplama islemi bir ¢ozelti damlasinin kaplanacak altligin iizerine damlatilmas1 ve
daha sonra altligin yiiksek donme hizlarinda dondiiriilmesine dayanir. Dondiirerek

kaplama metodu bes islem adimindan olusur:
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1. Damlatma
2. Dondiirme baslangict
3. Dondiirme

4. Dondurme sonu

T

5. Buharlasma

Damlatma

Dondirme

I

g\_-,

Déonddrme Baslangici

Dondidrme Sonu

Buharlasma

Sekil 2.4 : Dondiirerek kaplama metodunun evreleri [65].

Diiz tasiyicinin kaplanacak kismi yere paralel olacak sekilde kaplama cihazina
yerlestirilir. Daha diizgiin bir yayilim igin sol tasiyicinin merkezine damlatilir.
Yiiksek viskozitelerde veya biiyiik altliklarda yiiksek donme hizlarinda tagiyicinin
tamamen kaplanmast i¢in daha fazla sol damlatilmalidir. Doéndiirme islemi
basladiktan sonra merkezcil kuvvetten dolay1 sol tasiyici {izerinden disariya dogru
yayilir. Bu yiizden dig ortami1 korumak icin dig ortamla kaplama alani arasina bir
bariyer yerlestirilmelidir. Yiizeyi terk eden sivi miktar1 film inceldikge azalir. Ciinkii

film inceldik¢e akigskanliga karsi direng biiyiir. En sonunda yiizeyi terketmeden kalan
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cozelti tasiyict yiizeyine ince film olarak homojen bir sekilde yayilir. Kaplama
sirasinda ve sonrasinda bir miktar ¢oziicii buharlagir. Yontemde buharlasma orani
oldukca diizenlidir. Kaplama siireci bittiginde elde edilen film 1slak bir filmdir,

havada veya 1s1l islemle kurutulmalidir [68].

Dondiirme sonunda filmin kalinlig1 tasiyici {izerinde her yerde aymidir [69].
Dondiirme agamasi ile dondiirme sonu asamasi arasindaki film kalinlig1 zamana bagh

olarak (2.7) formiilii ile verilir:

d

2 2 1/2
[1+ 4pwd, tj
3n

d() =

(2.7)

Formiilde dp ilk kalinlik, p yogunluk, w agisal hiz, 7 viskozite ve t zamandir.

Doéndiirme baslangict adiminda filmler diizgiin kalinlikta degilken, dondiirme ve
dondiirme sonu adimlarinda denkleme wuyacak sekilde diizgiin bir kalinliga

kavusurlar. Kaplama sonrasi ulasilan son kalinlik ise (2.8) bagintist ile verilir:

0, - (1_;»_@}(2% J
pgo pgow (28)

Burada p ¢oziicii yogunlugu, p,, baslangigtaki ¢oziicii yogunlugu, n viskozite, w

acisal hiz ve e buharlastirma araligidir. Elde edilenden daha kalin bir film elde etmek
icin kaplama hiz1 diisiiriilebilir, sol konsantrasyonu arttirilabilir [70] veya filmin kat
sayist arttirilabilir. Son film kalinlig1 ve diger film 6zellikleri viskozite, kuruma hizi,
kat1 orani, ylizey gerilimleri gibi ¢ozelti 6zelliklerine ve devir hizi, hizlandirma oran

gibi islem sartlarina baglidir.

Dondiirerek kaplama metodunun diger metotlara kiyasla bazi avantajlari vardir. Bu

avantajlardan bazilart sunlardir [65, 68]:

e Vakumda buharlastirma ve sicratarak kaplama cihazlarina gore cihazlari ¢ok daha
ucuzlardir.

e Biiyiik tasiyicilar bile az bir miktar sol ile kaplanabilir.

e Sol kaybi az olur.

e (Cok hizli bir tekniktir, zamandan kazang saglar.
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e Cok katmanli uygulamalar i¢in idealdir.

e Ticari ekipmanlarinin biitiin tiirlerini edinmek miimkiindiir.
Metodun bazi dezavantajlari ise sOyle siralanabilir [65, 68]:

e Sadece simetrik tasiyicilar i¢in verimli bir metotdur.

e Temiz tutulmasi kolay degildir.

¢ Ancak diiz numuneler kaplamak i¢in kullanilabilir.

e Biiyiik tasiyicilart homojen kaplamasi zordur.

e Coziiclinlin hizl1 buharlasmasi durumunda homojen kaplamalar elde edilemez, geg

buharlasan ¢oziicli ise malzemeyi ¢ozmeyebilir.

2.4 Temel Optik Kavramlar

Isik yayilirken veya maddesel ortamlarla etkilesirken cesitli olaylar gerceklesir.
Bunlardan en Onemlileri kirilma, sogurma ve yansimadir. Isik ara yilizeylerden
gecerken bir miktar1 yansir, geriye kalan kismi ise ortama girer ve ortam boyunca
yayilir. Farkli iki ortami ayiran ara yilizeye 151k geldiginde gelen aki yogunlugunun
bir parcasit yansimis bir dalga bi¢iminde geri doner, kalani da kirilmis bir dalga
olarak smir1 geger. Kirilma olay1 sonucu 1s1ik dalgalar1 girdikleri ortamda serbest
ortama gore daha yavas yayilirlar. Hizdaki bu azalma Snell yasasina uyacak bir
sekilde 1s18in  biikiilmesine yol agar. Fakat 1s18imm siddeti kirilma olayindan

etkilenmez.

Sogurma, 15181n siddetinin ilerledik¢e azalmasi olayidir. Eger yayilma boyunca 15181n
frekans1 ortamdaki atomlarin gec¢is frekansi ile rezonansta ise olusur. Sadece
sogurulmayan 151k ortamdan gecgebileceginden ortamin gecirgenligi sogurma ile
yakindan ilgilir. Secici sogurma bir¢cok optik malzemeninin renklenmesine neden
olur. Sogurma sonucu 11k enerjisinin bir kismi ¢arpigmalarla birlikte 1s1 seklinde
ortama aktarilir. Isigin ortamla etkilestikten sonra yoniiniin ve bazen de frekansinin
degismesi olayina ise sacilma denir. Sa¢ilma sonucu fotonlarin toplam sayisinda bir
degisme olmaz, fakat ileri yonde gidenlerin sayis1 azalir; ¢iinkii 151k diger yonlere
dogru tekrar yonlenmistir. Boylece sagilma da aynmi sofurma gibi zayiflatici bir

etkiye sahip olur.
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Metallerin optik 6zelliklerinin karakterize edilmesinde iki optik sabit ¢cok dnemlidir.
Bunlar kirilma indisi (n) ve sondiirme katsayidir (k). Kompleks kirtlma indisi bu iki

cokluktan meydana gelir ve denklem (2.8)’deki sekilde verilir:
n =n+ik (2.8)

Kirilma indisi, 15181 bosluktaki hizinin herhangi bir ortamdaki hizina orani olarak
tanimlanir. Sondiirme katsayisi ise ortam boyunca ilerleyen 15181 absorpsiyonunun
Olctistidiir. Bu iki sabit dalgaboyuna ve sicakliga baglidir. Sogurucu bir ortam igin
eger elektromanyetik dalga ifadesini yazarsak formiiliin her iki sabiti de igerdigini

goruruz.

I Lo VY R LY
foge 2.9)

Burada EO ortamda x = 0 noktasinda Olciilen dalganin elektrik alani; E, t zaman

sonra X = 0 noktasindan x kadar mesafe uzaklikta Olciilen elektrik alan vektorii; w

kaynagin agisal frekansi ve ¢ 151k hizidir.

Isigin optik bir ortam tarafindan sogurulmasinin Olgiisii sogurma katsayisidir.
Sogurma katsayis1 a ile ifade edilir. Sondiirme katsayisi ile aralarindaki iliski (2.10)

ifadesiyle verilmistir. [71, 72] :

a =47k A, (2.10)

Denklemde Ay vakumdaki dalga boyudur. Bandlar arasi gegiste foton enerjisi ile

sogurma katsayisi arasindaki iliski ise [73]:

o=A(hv-E,) (211)

bagntisi ile verilir. Denklemde A bir sabit, Ey yasak band araligi, m ise gegis tiiriinii

belirleyen katsayidir. Bu katsay1 dolayli gegisler igin 1/2, 2 ve yasak gegisler i¢in 3/2
degerlerini alir. Foton enerjisi olan hv’ ye karsilik (ahv)um egrileri ¢izilerek lineer

kisimlar enerji eksenine ekstrapole edilirse Eq bulunur.

Farkli dalgaboylar1 ve farkli gelis agilar1 i¢in 15181n polarizasyonu, yansitmasi ve
gecirgenligi ince film optiginin arastirdig1 temel fiziksel 6zelliklerdir. Bu 6zellikleri

filmin kompleks kirilma indisi ve kalinhiginin bir fonksiyonu olarak 15181n
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elektromanyetik teorisinden belirlemek mimkiindiir. Yansitma ve gecirgenlik
Fresnel denklemleri tarafindan verilir. Fresnel denklemleri 1518in polarizasyonuna
gore degisim gosterir. Eger gelen 1s1n ny, kirilma indisine sahip bir ortamdan, np-1
kirilma indisine sahip bir ortama giris yapiyorsa p-polarizasyonu igin, yani elektrik
alan vektoriiniin 15181n gelme diizlemine paralel oldugu durumda gegirgenlik (ty) ve

yansitma (I'y) katsayilart asagidaki bagitilarla verilir [74]:

_ N, Cos¢,, — N, , COS4, 2.11)
n, cosg, ,+n, ,Cosd,

mp

_ 2n, cos g, (2.12)
n,cosg. ,+n_, Ccosd.

mp

Elektrik alan vektoriinlin 15181in gelme diizlemine dik oldugu durumda yani s-

polarizasyonunda ise bagintilar degisir:

_ N, COS¢, —n, ,COS¢, (2.13)
™ n,cosg, +n _,coS@ ,
_ 2n,, CoS ¢, (2.14)
n,cos¢. +n. ,CoSd. .

ms

Denklemlerdeki ¢, ve ¢ ., acilart sirastyla gelme ve kirilma agilart olup

birbirleriyle Snell yasasiyla bagmntilidir [74] :

n,sing. =n_,sing. . (2.15)

)\
e\

o=\
'E;"JM*J

Sekil 2.5 : Gelen, yansiyan ve kirilan 1ginlar [74].
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Sekil 2.6 : Tek bir film [74].
Tek bir film i¢in kirilma indisi n; ve kalinlik d; olarak alinirsa yansitma ve

gecirgenlik katsayilarmin genlikleri (2.16) ve (2.17) denklemlerinde verilmistir [74] :

R.th exp(-2io;)

= - (2.16)
1+ 11, exp(-2io,)
__ thexp(-d) 2.17)
1+rr, exp(-2io,)
Burada faz degisimi o, ve v soyle tanimlanir:
o, =2rzvnd, cosg (2.18)
v=1/4 (2.19)

Denklemdeki ¢ kirilma agisidur.

Yansiyan ve gecen 1sinlara dik kesit birim alandaki saniye basina diisen enerjiler
nRR" ve n,TT ile verildiginden yansitma (reflectance) ve gegirgenlik

(transmittance) sOyle yazilir [74] :

«  L2421r,c0825, +1,°

R=RR = " (2.20)
1+2rr, cos20, +1,°r,
2t 2
T=&TT* N &t — (2.21)
Ny n, 1+2rr,cos20, +r.°r,

Bu iki denklem kirilma indisleri cinsinden de yazilabilir. Tagiyicinin kirtlma indisi

No, filminki n; ve ortaminki n, alinirsa dik gelis i¢in [74];

(2.22)
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t = (2.23)
nl + no

r="2" (2.24)
n2 + nl

L (2.25)
n2 + nl

Bu durumda:

_ (no2 + n12)(n12 + n22) - 4non12n2 + (n02 — nlz)(nlz — nzz) COS 251

= 2.26
(n02 + nlz)(n12 + n22) + 4‘”0“12 n, + (n02 - n12)(n12 - n22) C0S 26, ( :

. 8n,n,’n,
(n,> +n2)(n? +n2) +4nn?n, +(n,? —n?)(n? —n,?) cos 25,

(2.27)

olarak yazilir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Tastyicilarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Ince film kaplamalarinda segilecek tasiyici tiirii cok dnemlidir. Tasiyicilar filmlere
mekanik olarak destek saglamanin yaninda elektronik uygulamalarda yalitkan olarak
da kullanilirlar. Ayrica tasiyicilarla film kimyasal olarak etkilesmemelidir.
Kullanilacak tasiyicilar mekanik olarak dayanikli olmali ve filmin yapismasini yeterli
miktarda saglamalidir. Bunun yaninda tasiyicinin yiizeyi diiz ve piirlizsiiz olmali ve
tastyicilar her zaman temiz olmalidir.

Tiim calisma boyunca dondiirerek kaplama metotu i¢in tastyici olarak 2,5 cm x 2,5
cm x 0,1 cm boyutlarinda Corning 2947 camlar1 kullanilmistir. Bu camlar 350-1000
nm dalgaboyu araliginda olduk¢a diizgiin gecirgenlik ve yansitma spektrumlarina
sahip olduklarindan iizerlerine kaplanan malzemenin optik karakterizasyonu igin
ideal tasiyicilardir. Ayrica oldukga piiriizsiiz yiizeylere sahip olduklari i¢in yapisal ve
yiizeysel karakterizasyon i¢in de uygunlardir. Tasiyicilar once saf su ile yikanmis ve
7 dakikaligina saf su iginde ultrasonik banyoda (Bandelin, Sonorex RK 100, 35 kHz)
tutulmustur. Ardindan asetonlu pamukla silinen tasiyicilar bu sefer aseton iginde 15
dakikaligina ultrasonik banyoda temizlenmis, daha sonra da hava akiminda

kurutulmuslardir.

3.2 Sol Hazirlanmasi

3.2.1 Vanadium tri-isopropoxide oxide kullamlarak sol hazirlanmasi

Cozeltiyi hazirlamak igin ilk dnce yaklasik %3 oraninda vanadium tri-isopropoxide
oxide (VO(OC3Hy)3), yaklasik %96 oraninda isopropanol (CsH;OH) ve % 0.03
oraninda asetik asit (CH3COOH) 30 dakika boyunca manyetik karistiriciyla
karistirildi. 30 dk. sonra ilk eklenenin yaklasik ii¢te biri oraninda isopropanol ilave
edildi ve seffaf renkli karisim 2 saat daha karistirilldi. Bu karisma basamaklari

boyunca beherin agzi agik birakildi bdylece havadaki nemle birlikte hidrolizin daha
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verimli gergeklesmesi saglandi. Hazirlanan sol ortalama %50 nem ve 17 °C’de 1

aydan fazla bir slire bozulmadan kalmistir.

Hidroliz reaksiyonunda asetik asidin katalizor olarak c¢ok onemli bir rolii vardir.

Basitlestirilmis hidroliz reaksiyonu su sekilde gosterilebilir [75]:
(C3H;0),0V(0C3Hy) + H,0 — (OC3H7),OV(OH) + C3H;0H (3.1)

Baz1 hidroksil baglar1 kurulduktan sonra hemen komsu alkoksi gruplariyla reaksiyon

meydana gelir ve oksit agi olusur [75]:
(C3H;0),0V(OH) + (C3H;0)VO(OC3H7;), — =(OV — O - VO) = +C3H;0H (3.2)
Yogunlagmis oksit ag1 hidroliz sartlar1 elverdigince genisler.

3.2.2 Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak sol hazirlanmasi

Vanadium oxyacetylacetone (VO(acac),) 0.125 mol/l oraninda metanole eklendi. 2

saatlik karistirmanin ardindan sol bir hafta beklemeye birakildi.

VO(acac), diger vanadyum alkoksitleriyle karsilagtirildiginda birgok avantaja
sahiptir. Oncelikle ¢okelmeye ve asir1 hidrolize karsi direnglidir. Ayrica bu baslangic
malzemesi i¢in vanadyumun degerligi 4’tiir. Bu da degerligi 5 olan diger vanadyum
alkoksitlerinin aksine indirgenmis H, atmosferine gerek duymadan VO, iiretimine
olanak verir. VO(acac); i¢in 1sitma ekipmani diger vanadyum alkoksitlerinde oldugu
kadar Onemli degildir. Son olarak VO(acac); diger vanadyum baslangic

malzemelerine kiyasla daha ucuz ve daha az zehirlidir [76].

3.3 Filmlerin Kaplanmasi

3.3.1 Dondiirerek kaplama ile filmlerin kaplanmasi

VO(OC3Hy7)3’den iiretilen sol dondiirerek kaplama metoduyla Corning 2947
tastyicilar tizerine 3, 5 ve 7 kat kaplandi. Kat bagina 100 mikrolitre sol kullanilirken,
damlatilan sol 2000 rpm’de 20 sn dondiiriilerek filmler kaplandi. Her kat igin filmin
kurumasini saglamak ve saglikli bir kaplama elde etmek i¢in filmler etiiv firinda 100

°C’de 10 dk kurutuldu. Kaplama islemi % 40 £ 5 nem, 19 £ 3 °C’de gergeklestirildi.

VO(acac),’dan firetilen sol ise lretiminden sonra 1 haftalik bekleme siiresinin

sonunda dondiirerek kaplama yontemiyle 3000 rpm hizinda 20 saniyelik bir
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programla yine Corning 2947 tasiyicilar iizerine kaplandi. Kaplanan filmler 80°C’de
20 dakika siireyle kurutuldu. Filmlerin kalinhigint arttirmak igin bu islem
tekrarlanarak 3, 5 ve 7 kat kaplanmis numuneler elde edildi. Kaplama islemi %50 + 5

nem ve 17 £ 2 °C sicaklikta yapildi.

3.3.2 Daldirarak kaplama ile filmlerin kaplanmasi

Sadece VO(OC3Hy;)s’den fiiretilen sol kullanilarak daldirarak kaplama metoduyla
dondiirerek kaplanan filmlerle karsilagtirma amacli kaplandi. Tasiyici olarak 6 cm X
1,2 ecm x 0,1 cm boyutlarinda Corning 2947 camlar1 kullanildi. Sol, tasiyici
boyutlarina uygun dar bir tiibe koyularak daldirma hizi 107 mm/dk olarak ayarlandi.
Tasiyicilarin bir yiizeyi maskelenerek tek tarafli bir kaplama yapilmasi saglandi.
Dondiirerek kaplama prosediiriinde uygulanan kaplama arasi kurutma islemi ayni

sicaklik ve siirede daldirarak kaplanan 6rnekler i¢in de uyguland.

3.4 Toz Vanadyum Oksit’in Elde Edilmesi

VO(OC3Hy)s’den iiretilen sol higbir 1s1l islem uygulanmaksizin oda sartlarinda
kurutuldugunda agzi kapali tiip igin yaklasik bir yil, agz1 agik tiip igin ise yaklasik bir
aylik bir siire sonunda malzemenin tamamen tozlastig1 goriildii. Tozlasma stireci agzi
acik tilip i¢in belirli zaman araliklariyla adim adim izlendi ve su gozlemlere varildi:
Bir haftanin sonunda soliin miktarinin azaldigi, ¢o6ziiciiniin bir miktar ugtugu,
renginin sarardif1 ve icinde kiigiik pargaciklar olustugu goriildii. Ikinci hafta soliin
lyice siyahlastigi, miktarmin ¢ok azaldig1 ve hafifce jellesmeye basladigr goriildii.
Ucgiincii hafta tiibiin i¢inde ¢ok az siv1 kaldig1 ve soliin siyah ¢camurumsu bir kivama
kavustugu gozlemlendi. Dordiincii hafta sonunda tiibiin i¢cinde hi¢ sivi kalmadigi
kahverengi—sar1 renkli tozlarin ve bu tozlardan olusan tablet seklinde kat1 bir kiitlenin
olustugu goriildii. Tiim bu kuruma islemi % 48 ile % 63 arasinda degisen nem ve 12

°C ile 19 °C arasinda degisen sicaklikta hava ortamimda yapild.

3.5 Isil islemler

Baslangig malzemesi olarak VO(OC3Hy7); kullanilan sol’den iiretilen filmler 55, 60,
65, 70, 75, 100 ve 150 °C’lerde etiiv firin kullanilarak 1’er saat termal isleme tabi
tutuldu. Bu olciimlerle filmlerde diisiik sicakliklarda kalict faz degisimlerinin olup

olmadig1 kontrol edildi. Bunun yaninda hava ve azot ortaminda daha yiiksek
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sicakliklarda degisik 1s1l islem siiregleri kullanilarak degisik 6zelliklerde ve degisik
fazlarda filmler elde edilmeye ¢alisildi. Vanadyum oksit fazlarimi ayri ayri tek
baslarina elde etmek genel amag olarak belirlendi ve 1s1l islemlerin seyri bu yonde
gelisti. Asil amag ise vanadyum dioksidi diger fazlardan bagimsiz olarak elde
etmekti. Bu yiizden iki degisik sol recetesi denenerek cesitli 1s1l islemler sonucunda
elde edilen malzemelerin fazlar arastirildi ve vanadyum diokside hangi parametreleri
degistirerek ulasilabilecegi diisiiniildii. Azot ortaminda 1 saat ve 2 saat 500 °C, hava
ortaminda 1 saat 400°C ve 500 °C‘lik 1s1l islemler ¢alismada vanadyum dioksit i¢in

denenen 4 temel 1s1l islem siirecidir.

3.6 Film, Toz ve Siv1 Karakterizasyonunda Kullamlan Cihazlar

3.6.1 Optik olgiimlerde kullanilan cihazlar

Filmlerin optik karakterizasyonu igin gegirgenliklerine (T), yansitmalarina (R),
kirilma indislerine (n), sondiirme katsayilarina (k) ve kalinliklarima bakilmistir. Bu
Olciimlerde Aquila marka NKD-7000V model spektrofotometre kullanilmistir.
Olgiimler 30%lik gelis acisiyla, s-polarizasyonunda 300-1000 nm dalga boyu
araliklarinda 5 nm hassasiyetle alinmistir. Filmlerin kirilma indisleri, séndiirme
katsayilar1 ve kalinliklari bu cihazin yazilimi olan Pro-optix Version 4.3. ile
hesaplanmistir. Ayrica 1sitilan bir tabla yardimiyla sicakligi degistirilen filmlerin
anlik gecirgenlik degerleri Ocean Optics marka USB4000 model Fiber Optik

Spektrometre ile saptanmistir.

3.6.2 Yapisal dl¢iimlerde kullanilan cihazlar

Filmlerin kristal yapis1 hakkinda bilgi almak i¢in X-151m1 kirinimi dl¢timleri GBC-
MMA model XRD cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Olgiimlerde Cu-Ko radyasyonu
kullanilmis ve olgiimler 10°-80° araliginda yapilmigtir. Shimadzu SPM-9500J3
model AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) cihazi ile filmlerin yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi alinirken Veeco Dektak 150 model yiizey profilometresi ile ise

filmlerin kalinlik 6l¢timleri gergeklestirilmistir.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1 Yiiksek Sicakliklarda Yapilan Isil islemlerin Film Stokiyometrisine Etkisi

Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanilarak hazirlanan sol’den elde edilen filmler
degisik 1s1l islemlere maruz birakilarak VO, fazin1 diger vanadyum oksit fazlarindan
bagimsiz olarak, tek basina elde etmek amaglanmistir. Denenen her degisik 1s1l islem
stirecinin sonunda XRD cihazi kullanilarak elde edilen filmler karakterize edilmistir.
Yapilan ilk 1s1] islem hava ortaminda 500 °C’de 1 saatlik bir siirectir. Bu 1s1] islemin

sonucu Sckil 4.1°de verilmistir.
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1000

-
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0

2-Theta (derece)

Sekil 4.1 : 500°C’de hava ortaminda 1 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD
spektrumu.

Sekil 4.1°deki XRD spektrumundaki pikler literatirde V,0s, V,0 karigik faz

filmlerine karsilik gelmektedir.

Daha sonra ayni solden yapilan filmler bu sefer azot ortaminda 1 saatlik 500°C’lik
bir 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu 1s1l islem sonucu elde edilen filmlerin XRD
spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. Bu sekildeki pikler literatiirdeki V307, V,0
karigik faz filmleriyle uyusmaktadir.
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Sekil 4.2 : 500°C’de azot ortaminda 1 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD spektrumu.

Ugiincii denemede yine ayni solden yapilan filmler 500 °C azot ortamina koyuldu.
Fakat bu sefer filmler tiip firinda 2 saat tutuldu. Elde edilen filmlerin XRD
spektrumu  Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu pikler literatiirdeki ¢alismalarla
kiyaslandiginda filmlerin V205, V40g Ve V013 fazlarinin bir arada bulundugu bir faz

yapisina sahip oldugu sonucuna varildi.

800

-0 R T
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Sekil 4.3 : 500°C’de azot ortaminda 2 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD spektrumu.
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Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanilarak hazirlanan sol’den elde edilen filmler
hicbir 1s1l isleme tabi tutulmadiklarinda amorf bir yap1 gostermekte olduklarindan bu
filmlerin karakterizasyonlarini XRD ile yapmak miimkiin olmamistir. Bu sebeple
filmlerin  kaplandigi sol kurumaya birakilmis, toz haline geldiginde ise
yorumlanabilecek bir XRD o6l¢iimii nihayet gerceklestirilmistir. Bu 6lgiime ait XRD

spektrumu Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.4 : Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanilarak hazirlanan soliin
kurutulmasiyla elde edilen tozun XRD spektrumu.

Sekil 4.4’de verilen spektrum Philips X’pert Highscore isimli yazilim kullanilarak
analiz edilmis ve tozun, dolayisiyla da 1s1l islemsiz filmlerin VOy(B) fazina sahip
olduklar1 saptanmustir. Burada 26° civarindaki 100 piki (110) kristal diizlemine
karsilik gelmektedir. 51° civarindaki pik ise (312) diizlemine aittir.

Son olarak hava ortaminda 400 °C’de 1 saatlik bir 1s11 islem vanadium tri-
isopropoxide oxide kokenli ince filmlere uygulanmis ve Sekil 4.5°deki XRD
spektrumu elde edilmistir. Literatiirdeki iki degisik c¢aligmayla [62,77] ¢ok biiyiik
oranda uyum saglayan bu grafik filmlerin VO(M) yapisina sahip olduklarim
gostermistir. Sekil 4.5°de 29° civarindaki pik (001) diizlemine karsilik gelmektedir.
39° ve 41° pikleri ise sirastyla (-211) ve (-210) diizlemlerine aittirler.
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Sekil 4.5 :  400°C’de hava ortaminda 1 saat 1s1l islem goren filmlerin XRD
spektrumu.

4.2 Kalinhik Degisiminin ve Diisiik Sicakhklardaki Isil islemlerin Filmlerin
Optik Ozellikleri Uzerindeki EtkKisi

VO, (B) ince filmlerinin optik 6zelliklerine kalinliklarinin ve diisiik sicakliktaki 1s1l
islemlerin etkisi arastirilmistir. Sekil 4.6’da daldirarak kaplama yontemiyle kaplanan

5 ve 7 kath filmler i¢in gecirgenlik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 5 ve 7 katli filmlerin
gegirgenlik - dalgaboyu degisimleri.
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Her iki filmin de gecirgenlik degeri yaklagik 400 nm den bagliyarak hizla artmakta 5
katl film i¢in 550 nm de % 82’lere varmakta sonra hafif bir diisiisle 770 nm’de % 70
civarina inmektedir. 7 kath film i¢in ise 535 nm’de % 74 ile en yiiksek degerine
erismekte daha sonra azalarak 650 nm’de % 70’e inmektedir. Isil islemsiz filmlerin
gecirgenlikleri beklendigi gibi kalinlik arttik¢a azalmaktadir. Sekil 4.7 ayni filmlerin
yansitma oranlarmin dalga boyuna gore degisimini vermektedir. Sekilde her iki film
i¢cin de girisim etkisi goriilmekte ve beklendigi gibi gecirgenligin maksimum oldugu
dalga boylarinda yansitmalar 5 kath film i¢in 0,1 % ve 7 kath film icin de 0,13 %
minimum degerlerini gostermektedir Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 ise sirastyla kirilma indisi

ve sondiirme katsayis1 degerlerini vermektedir.
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Sekil 4.7 : Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 5 ve 7 katli filmlerin yansitma
- dalgaboyu degisimleri.

Sekil 4.7°deki yansitma degerlerinin maksimum ve minimumlarinin kaymasi

filmlerin kalinliklarinin degismesinin sonucu olarak ortaya ¢ikan girisim etkisine

baglanabilir.

Sekil 4.8’de beklendigi gibi kalin filmin kirilma indisinin spektrumun biiyiik bir
bolgesinde daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9°da filmlerin sondiirme
katsayilarinin dalga boyuna gore degisimi goriilmektedir. 5 ve 7 kat filmler igin ¢ok
yakin degerlere sahip olan sondiirme katsayis1 450-500 nm dalgaboylar1 arasinda ¢ok
hizli bir sekilde azalmis ve 600 nm dalgaboyunda sifira yaklasmistir. Bu durum
filmlerin bu dalga boylar1 arasinda iyi gecirgen olduklarim1 gostermektedir. Yani

sondiirme katsayis1 verileri gecirgenlik verileriyle ortlismektedir.
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Sekil 4.8 : Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan filmlerin 5 ve 7 katli filmlerin
kirilma indisi - dalgaboyu degisimi.
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Sekil 4.9 : Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 5 ve 7 katl filmlerin sondiirme
katsayisi - dalgaboyu degisimleri.

70 °C’de 1 saatlik 1s1l isleme tabi tutulmus VO, (B) filmleri icin de gegirgenlik-

yansitma Olc¢timleri ve kirilma indisi-sondiirme katsayist hesaplamalar1 yapilmus,

diistik sicakliktaki 1s1l islemlerin filmlerin optik 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler

yapip yapmadigi arastirilmistir. Bu filmler i¢in gegirgenlik, yansitma, kirilma indisi
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ve sondiirme katsayist degerlerinin dalga boyu ile degisimleri sirastyla Sekil 4.10,

Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.10 : Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan 70 °C’de 1 saatlik 1s1] islem
yapilan 5 ve 7 katli filmlerin gegirgenlik-dalgaboyu degisimleri.
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Sekil 4.11 : Daldirarak kaplama ydntemiyle hazirlanan 70 °C’de 1 saat 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katl filmlerin yansitma-dalgaboyu degisimleri.
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Sekil 4.12 : Daldirarak kaplama ydéntemiyle hazirlanan 70 °C’de 1 saat 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katli filmlerin kirilma indisi - dalgaboyu degisimleri.
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Sekil 4.13 : Daldirarak kaplama ydntemiyle hazirlanan 70 °C’de 1 saat 1s1l islem
yapilan 5 ve 7 katli filmlerin s6ndiirme katsayisi-dalgaboyu
degisimleri.

Sekillerden goriilebilecegi gibi filmlere 70 °C’de 1 saatlik bir 1s1l islem yapilmas:
durumunda genel davraniglar 1s1l islem yapilmamis filmlere benzemektedir. Ancak
filmlerin maksimum gecirgenlikleri 1s1l islemsiz halde 5 ve 7 katli Ornek igin
sirasiyla % 82 ve % 74 iken 1s1l islem yapilmis 6rnekte bir miktar artarak % 83 ve
% 77 olmustur. Filmlerin kirma indislerine bakildiginda 1s1l islem yapilan 6rneklerde

indis degerinin bir miktar azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum s6z konusu sicaklikta film
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icinden organik maddelerin buharlagsmas1 ile gozenekli yapinin artmasi seklinde

yorumlanabilir.

Dondiirerek kaplama yontemiyle 5 kat kaplanmis VO, (B) filmlerinin 1’er saatlik 65,
70 ve 75 °C’lik 1s1l islemler sonucundaki gecirgenlik degerlerinin 1s1l islemsiz

gecirgenlik degerleriyle karsilagtirilmasi Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14 : Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan 65, 70 ve 75 °C’de 1
saatlik bir 1s1l iglem yapilmis filmlerin gecirgenlik degerlerinin 1s1l
islemsiz filmlerle karsilastirilmasi

Sekil 4.14’de goriildigi gibi 400 nm’den baglayarak tiim filmler ayn1 6zelligi
gostermektedir. Gegirgenlikleri hizla artarak gegirgenligin maksimum oldugu 600-
800 nm araliginda en biiyiik gegirgenlik degerini 75 °C’de 1 saat 1s1l islem yapilan
numune gostermistir. Bu durum séz konusu sicakliklarda filmlerdeki organik
malzemelerin ¢ikis1t sonucunda gbzenekli yapmin artmasi ile agiklanabilir.

Sicakliklarin birbirlerine yakin olmasi nedeniyle bu degisimi ¢ok biiyiik olmamistir

Sekil 4.15°de verilen yansitma degerlerinde goriilen maksimum-minimum kaymalari
filmlerdeki girisim etkisinin bir kanit1 olup, film yapisindaki degisimi daha agik bir
sekilde gostermektedir.
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Sekil 4.15 : Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan 65, 70 ve 75 °C’de 1
saatlik bir 1s1l iglem yapilmis filmlerin yansitma degerlerinin 1s1l
islemsiz filmlerle karsilastirilmast

Filmlerdeki kalinlik farkinin getirdigi girisim etkisini daha iyi gézlemleyebilmek igin
dondiirerek kaplama metoduyla 2 kattan 7 kata kadar degisik kalinliklarda filmler
kaplanmis ve filmlerin gecirgenlik ve yansitma degerleri karsilagtirilmistir. Sekil
4.16’da filmlerin gegirgenlik degerleri, Sekil 4.17°de ise aynmi filmleri yansitma
degerleri goriilmektedir. Filmlerdeki kalinlik degisiminin optik yol farklar1 yaratmasi
ve bunun da yapici ve yikict girisimlere yol agmasi grafiklerdeki maksimum ve
minimum noktalarinin kaymasi sonucunu dogurmustur. Bu filmlerin kalinliklar
profilometre cihazi ile dlciildiigiinde kalinliklarin 70 - 170 nm arasinda degistikleri

gorilmiistiir.

Sekil 4.16 : Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 kat
filmlerin gegirgenlik — dalgaboyu degisimi
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Sekil 4.17 : Dondiirerek kaplama yontemiyle hazirlanan 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 kat
filmlerin yansitma - dalgaboyu degisimi.

Sekil 4.18’de 15 kat kaplanmis filmlerde goriilen gegirgenlik ve yansitma

karakteristigi girisim etkisinin bir baska 6rnegidir.
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Sekil 4.18 : Dondiirerek kaplama yontemiyle 15 kat kaplanan filmlerin gecirgenlik
ve yansitma degerleri

4.3 Anlik Sicaklik Degisiminin Filmlerin Ge¢irgenligine Etkisi

VO, (B) ve VO, (M) filmlerinin gegirgenlik degerlerine sicaklik degisiminin etkisi
anhk olarak olgiilmiistiir. Olgiimlerde 632 nm’lik bir lazerin 1131 1sitilip
sogutulabilen, ortasinda 15181n gegebilecegi bir delik olan bir tabladan gegirilmis ve
bir dedektorle 151k siddetindeki degisimler gozlenmistir. VO, (B) filmleri tersine

cevrilebilir bir faz gegisi 6zelligine sahip olmadiklarindan bu filmlerde herhangi bir
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histeresiz davranisi gdzlenmemistir. VO, (M) filmleri ise 20-100 °C araliginda 1sitilip
sogutuldugunda gegirgenlik degerlerinin dnce azalip daha sonra arttig1 ve filmlerin
gecirgenliginin bir histeresiz davranig1 gosterdigi gozlemlenmistir. Bu VO, nin yari
iletken fazdan metalik faza ge¢isinin ve sogutuldugunda yar iletken faza geri

doniisiiniin bir kanit1 olarak yorumlanabilir.
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Sekil 4.19 : VO, (M) filmlerinin anlik sicaklik degisimi karsisinda gosterdikleri
histeresiz davranisi

4.4 VO, (M) Filmlerinin Optik Ozellikleri

XRD analizi ile VO, (B) filmlerinin 1s1l islem sonucunda VO, (M) filmlerine
doniistiiklerinin gosterilmesinin ardindan filmlerde Sekil 4.19’daki gibi bir histeresiz
davranig1 gézlemlenmesi bu analizi desteklemistir. Eger VO2’nin en biiylik optik
degisimleri gosterdigi uzak kizilotesi bolgede calisilirsa Sekil 4.19°dakinden daha

diizgiin bir histeresis egrisi gormek miimkiindiir.

Sekil 4.20’de her ikisinin de kalinliklar1 yaklasik 80 nm olarak 6lgiilen VO, (B) ince
filmleri ile VO, (M) ince filmlerinin gecirgenlik degerlerinin karsilagtirilmistir.
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Sekil 4.20 : VO, (M) filmlerinin gegirgenlik degerlerinin VO, (B) filmleriyle
karsilastirilmasi
Ayni baglangic malzemesi kullanilarak hazirlanan, aymi solden ayni metot ile
kaplanan ve yaklasik olarak ayni kalinliklara sahip olan filmlerin gegirgenlik
karakterlerinin bu kadar farkli olmasi iki film arasindaki polimorf farklilasmasini
destekleyen bir baska veri olmustur. Bolim 4.2°de farkli kalinliktaki filmlerde
gbzlemlenen girisim etkisi burada filmler ¢cok yakin kalinliklara sahip olduklar1 i¢in
bu derece biiyiikk bir farkliliktan sorumlu tutulamaz. Bu ylizden optik karakter
degisimi, VO, (B) — VO, (M) polimorf degisimiyle iligkilendirilir. Sekil 4.21°deki

yansitma degerleri de benzer bir farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.21 : VO, (M) filmlerinin yansitma degerlerinin VO, (B) filmleriyle
karsilastirilmasi
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VO, (M) filmlerinin 6l¢iilen yansitma ve gecirgenlik degerleri ve teorik modelle
karsilastirilmast Sekil 4.22°de, bu teorik model kullanilarak hesaplanan kirilma indisi
ve sOndliirme katsayr degerleri ise Sekil 4.23°de verilmistir. Bu Olgiimler ve
hesaplamalarla 80 nm civarindaki bir kalinlik i¢in VO, (M) ince filmlerinin optik

karakterizasyonu tamamlanmustir.
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0,6 IS
0,5
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0,1
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Sekil 4.22 : VO, (M) filmlerinin gegirgenlik ve yansitma degerlerinin teorik model
ile karsilagtirilmasi
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Sekil 4.23 : VO, (M) filmlerinin kirilma indisi ve sondiirme katsayis1 degerleri
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4.5 Vanadium Oxyacetylacetone Kullanilarak Kaplanan Filmlerin Optik
Ozellikleri

Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak hazirlanan sol dondiirme metoduyla 7 kat
halinde Corning 2947 tasiyicilara kaplanmistir. Yansitma, gegirgenlik, kirilma indisi
ve sondiirme katsayis1 degerleri spektrofotometre ile 6lgiilmiis ve Pro-Optix yazilimi
kullanilarak teorik fitler yapilmistir. Sekil 4.24 6lgiilen degerlerle yapilan fitlerin

uyumunu gostermektedir.
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Sekil 4.24 : Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak kaplanan filmlerinin 6l¢iilen
gecirgenlik ve yansitma degerleriyle yapilan teorik fitin
karsilastirilmasi

Sekil 4.25°de ayni filmlerin kirilma indisi ve sondiirme katsayisi degerleri
verilmigtir. Kirilma indisinin 600-800 nm dalga boyu araliginda 1,55 degerinde
neredeyse sabit kaldigi, sondiirme katsayisinin sifira yaklastigi ve filmlerin bu dalga
boyu araliginda % 81°lik sabit gecirgenlikte oldugu belirlenmistir. Teorik fitler
kullanilarak filmlerin kalinliklarinin yaklasik 90 nm civarinda oldugu tahmin

edilmistir.
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Sekil 4.25 : Vanadium oxyacetylacetone kullanilarak kaplanan filmlerinin kirilma
indisi ve sondiirme katsayis1 degerleri.

4.6 Filmlerin Yiizey Morfolojilerinin Karsilastirilmasi

Dondiirerek ve daldirak kaplama metotlar1 kullanilarak kaplanan 1si1l islemli ve 1s1l
islemsiz VO, filmlerinin yiizey morfolojileri AFM ile karsilastirilmigtir. Sekil
4.26°da 1s1l islemsiz VO, (B) filmlerinin 2 boyutta 2 pm, 3 boyutta ise 5 pm’lik
kesitlerinin yiizey yapilari gosterilmektedir. Sekil 4.27°de ise 400 °C’ lik bir 1s1l
islemle VO, (M) polimorfuna ¢evrilen filmlerin ylizey yapilar1 gosterilmistir.

28.44
[om]
15.70
(nm]

1.00 um 2.00 x 2.00 um B 5.00x5.00([um] Z 0.00 - 28.44 [nm]
Oxun_2_zum_0z Owin.2_Sum 03

Sekil 4.26 : VO, (B) filmlerinin ylizey morfolojileri
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Sekil 4.27 : VO, (M) filmlerinin yiizey morfolojileri

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 karsilagtirildiginda yapilan 1s1l islemden filmlerin polimorfik
yapilarinin yani1 sira morfolojik yapilarinin da 6nemli olgiide etkilendigi, yiiksek
sicakliga maruz kalmanin dogal bir sonucu olarak parcacik boyutlarin biiyiidiigi,
yiizeyin piiriizlendigi ve bir takim kiimelenmelerin meydana geldigi goriilmiistiir.
VO, (B) filmlerinin Rms degeri 1,145 nm, VO, (M) filmlerininki ise 13,436 nm

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.28 ve Sekil 4.29 yaklagik ayni kalinliga sahip olduklari profilometre
Olgtimleriyle belirlenen sirasiyla daldirarak kaplama metoduyla kaplanan VO, (B)
filmlerinin ve dondiirerek kaplama metoduyla kaplanan VO, (B) filmlerinin yiizey

morfolojileri goriilmektedir.

2317
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Sekil 4.28 : Daldirarak kaplama metoduyla hazirlanan VOy(B) filmlerinin ylizey
morfolojileri
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Sekil 4.29 : Dondiirerek kaplama metoduyla hazirlanan VO,(B) filmlerinin yiizey
morfolojileri

Sekil 4.28 ve Sekil 4.29 karsilastirildiginda beklendigi gibi dondiirerek kaplama
metoduyla hazirlanan filmlerde daha siki, az piriizlii ve homojen bir yiizey
yaratildig1 fakat yiizeyde bazi kiimelesmelerin meydana geldigi, daldirarak kaplama
metoduyla hazirlanan filmlerde ise dondiirerek kaplama yontemine gore daha gevsek
bir yapinin meydana getirildigi goriilmustiir. Bu iki 6rnegin Rms degerleri sirasiyla

2,341 nm ve 1,095 nm’dir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismada sol-jel daldirarak ve dondiirerek kaplama metotlariyla ve iki farkli
baslangi¢ malzemesi kullanilarak hazirlanan vanadyum oksit ince filmlerinin optik
ve yapisal Ozellikleri incelenmistir. Calismadan ¢ikarilan genel sonuglar maddeler

halinde su sekilde siralanabilir:

e Oncelikle yiiksek sicakliklardaki degisik 1s1l islem siireclerinin bir cogunun degisik
vanadyum oksit fazlarini bir arada ortaya ¢ikardigi bu yiizden tek fazi elde edebilmek
i¢in dogru 1s1] islem siirecinin ¢ok dikkatli secilmesi gerekildigi goriildii. 400 °C’ lik
1 saat siiren ve hava ortaminda yapilan bir 1s1l islem ile VO, (M) fazina ulasildi. Isil
islem yapilmayan filmlerin fazi ise kullanilan sol kuruyup toz haline geldikten sonra

VO, (B) olarak belirlendi.

e Daha sonra VO, (B) filmlerinin optik 6zelliklerine kalinlik degisiminin etkisi
incelendi. Gegirgenlik degerlerinin beklendigi gibi kalinlik azaldik¢a arttig1 goriildii.
Ayrica hem gecirgenlik hem de yansitma 6l¢timlerinde kalinlik arttik¢a girisim etkisi

sonucu maksimum ve minimum degerlerinin kaymas1 gozlenmistir.

e Diisiik sicakliklarda (65-75 °C) yapilan 1s1l islemlerin VO, (B) filmlerden organik
maddelerin ¢ikisina bagli olarak yapidaki gozenekleri arttirmasi sonucunda
gecirgenlik degerlerindeki artma goézlenmistir. Calisilan sicaklik araligindaki

gecirgenlik degerlerinde % 1°lik bir degisim goriilmiistiir.

e Anlik sicaklik degisiminin VO, (M) filmlerinin optik gegirgenligine 20-90 °C
araligindaki etkisi once azalma daha sonra artma olarak gdzlemlenmistir. Bu artma-
azalmanin bir histeresiz egrisi biciminde gerceklestigi goriilmiistiir. Bu durum
metalik faza gecisin ve yar1 iletken faza geri doniisiin bir gostergesi olarak

yorumlanabilir.

e Elde edilen VO, (M) ve VO, (B) filmlerinden ayni kalinlikta iki numune alinip
optik  Ozellikleri  karsilastirildiginda  filmlerin  optik  karakterlerindeki ciddi

farklilagmanin polimorf degisiminden ileri geldigi diisiiniilmiistiir.
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e Vanadium Oxyacetylacetone kullanilarak tretilen filmlerin  300-1000 nm
arasindaki optik karakterizasyonu yapilmis ve filmlerin bu aralikta oldukga diizgiin
bir spektruma ve neredeyse sabit kirilma indisi ve sondiirme katsayisi1 degerlerine

sahip olduklar1 gortiilmiistiir.

e Son olarak VO, (M) ve VO, (B) filmlerinin yiizey morfolojisi incelenmis ve
karsilastirilmistir.  Yapilan 1sil islemin morfolojiyi ciddi bigimde degistirdigi,
parcacik boyutunun biiyiidiigi, film yiizeyinde kiimelesmeler oldugu ve filmlerin

plirizliiligiiniin arttig1 gorillmiistiir.

e Daldirma yontemiyle kaplanan filmlerle dondiirme yontemi kullanilarak kaplanan
filmler arasinda yiizey morfolojisi agisindan bir karsilagtirma yapildiginda ise
dondiirerek kaplama metodu ile iiretilen filmlerin yilizeylerinin daha siki bir yapiya

sahip oldugu, daha az piiriizlii ve daha homojen oldugu goriilmiistiir.
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