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OZET

Sol-jel, tek ve g¢ok komponentli metal alkoksit
¢dzeltilerinin olusturdudu jel sistemlerden cam, cam-
seramik ve seramik {iretimine olanak veren, son otuz yilda

-lizerinde yodun ¢alismalar yapilan bir ydntemi
kapsamaktadir. Sol-jel’in kimyasal reaksiyonu heniiz tam
olarak aydainlatilmamis olmakla beraber genis deneysel
¢alismalara dayanlilarak cam ve cam-seramiklerin kiitle
(bulk), fiber, dlizcam (sheet) ve ince film seklinde can,
metal, plastik ve oksitlenmemesi gereken seramik ylizeylere
kaplanmasi mnmiimkiin olmustur. Kaplamalar, kaplandiklarai
malzemenin optik, mekanik ve kimyasal 6zelliklerini Snemli
6lcglide modifiye ederek yeni kullanim alanlari saglarlar.
Kaplama sekilleri arasinda en yeni geligtirilen sinif, 500
°C sicakliginda elde edilen ve yapilari hakkinda heniiz
kesin tanimlamalarin verilmedigi camsi filmlerdir. Camsi
filmler, kimyasal bilesime ve termik isleme bagli olarak
tamamen amorf (cam) ve amorf-kristal yapi gdsterebilirler.

Bu calismada, soda-silis caminin vyilizeyi, sol-jel
daldirma y&ntemi uygulanarak, nadir element tuzu
(CeCl;.7H,0) Kkatkili ve katkisiz silisyum alkoksit
¢6zeltilerinden 500 °C sicaklikta elde edilen SiO,, SiO,.CeO,
ve Si0,.2Ce0, filmleriyle kaplanmig ve baslica c¢dzelti
bilesimi, konsantrasyonu, ¢ekme hizi gibi deneysel
parametrelere bagli olan kaplama filmi karakteristikleri
tayin edilmistir. Kaplanan filmlerin yapisi ve ylizey
mikroyapisi sirasiyla XRD ve SEM ydntemleriyle incelenmisg,
geg¢irgenlik, absorbans, kirilma indisi gibi optik
6zellikleri ve kimyasal dayanikliligi saptanmistir.

En iyi kaplama filmleri H,0/TEOS mol orani 2.2 olan
diigtik viskoziteli, taze ¢dzeltilerden 5 cm.dak’! c¢ekme
hiziyla elde edilmis ve gesitli filmlerin kalinliklari 300~
1000 nm arasinda degistigi saptanmigtir. Kaplama filmleri
amorf ve amorf-kristal yapi gdstermistir. Kirilma indisi
dederleri, kaplama filmlerinin renk gevirme filtreleri ve
yansitma yapmayan sistemlerde kullanilabilecedi diislincesini
vermektedir.



SUMMARY

INVESTIGATION OF COATING OF CERAMIC MATERIAL MIXED WITH
RARE EARTH ELEMENT ON GLASS SUBSTRATE BY SOL-GEL DIPPING
PROCESS

In the present work, the preparation of Sio,, Si0,.Ce0,
and Si0,.2Ce0, films by sol-gel process was carried out and
coated on glass substrates using dip-coating technique.
Experimental parameters such as different concentration and
viscosity of alkoxide solution and withdrawal speed
affecting the film properties were studied. Film
thickness, optical and structural characteristics, chemical
and mechanical durability of <coating films were
investigated.

INTRODUCTION

Coating glasses, ceramics, plastics and metals with
oxide films in order to gain new functions or improve the
surface characteristics of substrates have been progressed
in a very productive way since the work of Dislich in 1971.
Now, it is well known that, amorphous and crystalline
coatings can be prepared at relatively low temperature
using the metal alkoxide sol-gel process. The deposition
of these glassy films greatly modifies the optical,
mechanical, chemical or electrical properties of the
substrates. Coatings prepared by sol-gel dipping process
(dip-coating) have some advantages compared to other
coating techniques. It is easily applicable and amenable
to coating complex shapes and also it improves chemical
durability and abrasion resistance. Besides, in the case
of thin coatings, both the in-diffusion of the water
required by hydrolysis and out-diffusion of the
condensation products can be well controlled and extremely
uniform, homogeneous and dense coatings can be obtained on
large area surfaces. The process by which to obtain
several types of coatings from metal-alkoxide solutions as
well as their characterization and applications have been
given in several publication [13,14,18,45,46,47].

Cerium is an important element in glass and ceramic
industry and its oxide-film which is obtained with
different mole ratio of cerium to other elements (mostly
titanium) by sol-gel process have been studied widely
though, conclusions done about the functions of cerium
element in the alkoxide solutions reveal some disagreement
[14]. In fact, there is very few words about Sio,-Ce0O,
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binary system which is therefore the objective of the
present work.

EXPERIMENTAL
1. Apparatus and Chemicals

Shimadzu UV 160 A model of UV-Visible Spectrometer,
Jeol, JSM-T330 model of Scanning Electron Microscope (SEM)
and special designed dip-coating instrument, and Micro-
Ostwald U-tube viscometer were used in this research.

All chemicals used were of reagent grade quality.
2. Methods

In the sol-gel process a metal alkoxide solution is
gelled through hydrolysis-polymerization reactions and
converted to an oxide film by heating at relatively low
temperatures. Glasses and glass-ceramics are possible to
be prepared in the form of bulk, fiber sheet and coating
films by sol-gel process.

The sol-gel advantages are founded quite generally
both on basic chemistry and practical procedure, and the
combination of both turns out to be even more advantageous.
The sol-gel procedure may prove to be preferred procedure
for the manufacture of defined network polymers at rather
low temperature [10].

In the dip-coating technique, the substrate is dipped
into the metal alkoxide solution, withdrawn vertically,
evaporated at room temperature, and heated to several
hundred degrees celcius. This technique was extensively
investigated by Schroeder around 1970 to provide glasses
and plastics with suitable optical characteristics.

The transmittance and absorbance of the coated glass
slides were determined by UV and visible spectroscopy.

Composition and the micro structure of oxide films
were determined by X-Ray Diffraction And SEM methods
respectively and the results were evaluated from the XRD
diagrams and SEM photographs.

3. Coating Solutions

Different solutions containing H,0 to TEOS mole ratio
of 7.4 and 2.2 were prepared with acid (HC1l) catalyst by
aging at room temperature. Each solution contained Silicon
to Cerium mole ratio 1 to 1 and 1 to 2 respectively.
Coating solutions are given in Table 1.
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4. Coating Procedures

The glass slide after cleaned ultrasonically with
alcohol is dipped into the coating solution and withdrawn
vertically at three different withdrawal speed of 5
cm.min! , 15 cm.min?! , and 23 cm.min! . Coatings are dried
in an oven at 60 °C and then sintered at 500 °C. The same
procedure is repeated with 24 hours old solutions.

RESULTS AND DISCUSSION

In order to prepare thin film in good quality, short
gelation time, low viscosity, a rapid hydrolysis reaction
with well aging of coating solutions are required. While
the gelation time is short, a high water content and if an
acid is catalyst, 1less amount of acid must be used.
Therefore, many of the unknown are in question for the
study of new coating compositions. Sol-gel process itself
still carry uncertainities in chemical nature. In the
present study, to use acid catalyst in coating solutions
give better results than ammonium hydroxide catalyst. The
use of ammonium hydroxide cause the hydrolysis reaction to
proceed more rapid than condensation reaction giving stable
hydrolysis species which of those give rise to inhomogenity
in the resultant films.

The thickness of the coating films increase with
increasing withdrawal speed (Table 2) and varied
exponantially with withdrawal speed. Film thickness is
also increased with the increasing number of component and
concentration of solution (Figure 1,2). In some cases,
film thickness of double layer coatings give lower
thickness than unilayer coatings probably because of the
inadequate withdrawal speed applied for double coatings.

The results of transmittance measurements show that,
transmittance decreases with the increase of withdrawal
speed and with cerium concentration. Yellow colour and
oppalescence appear when cerium concentration increases.
Si0, coatings give higher transmittance than Si0,.Ce0,
coatings. There 1is no distinct changes in the
transmittance value of the films obtained from 24 hours old
solutions. The results are shown in Table 3 and Figure 3.

The refractive index of the coating films increased
with increasing withdrawal speed and thickness.

X ray analysis of coating films show that a partly
crystalline coating films are obtained in the case of
Si0,.2Ce0, composition due to the occurrence of cerianite
(Ce0,). This might be originated by the contamination of
sodium ion from glass substrate during thermal process, so
that, sodium ions may provide the crystallization
temperature for cerianite formation.
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The micro structure of coating films obtained by SEM
method show that, coatings prepared from fresh solution
give thin and dense structure. Coatings obtained from old
solution and solution of high cerium concentration exhibit
non-homogen structure due to the products which are
originated from the hydrolysis reaction and phase
separation phenamenon during the thermal process.

The results of chemical analysis of coating films show
that, there is not distinct differences in the chemical
compositions of films obtained from fresh and old coating
solution.

The chemical durability of coatings against acid,
base, and detergent are found to be pretty good. The
result of scratch test shows that, hardness of coated
slides increase in one mho degree.

CONCLUSIONS

The best coatings are obtained from the fresh
solutions containing H,0 to TEOS ratio of 2.2 with 5
cm.min?! withdrawal speed. Film thicknesses are found to
be 300 nm for Sio,, 350 nm for S5i0,.Ce0, and 410 nm for
$i0,.2Ce0,. The values of ‘refractive index and transmittance
of Sio,.Ce0, and Si0,.2Ce0, films in amorphous and amorphous-
crystalline structures suggest that, the present coating
films can be used as anti reflection layers and colour
conversion filters.



Table 1 Coating Solutions

Fresh Solution

1 Day Old Solution

H,0/TEOS

H,0/TEOS Oxide Viscosity Oxide |Viscosity
(mol) Content (cst) (mol) Content (cst)
with HCI with HCl
7.4 Si0, 3.1 7.4 $10, 3.3
$10,.cCe0, 3.3 sio,.ceo, | 3.7
$10,.2ce0, 3.7 §10,.2Ce0,| 4.4
Double Layer| sio,, sio, 3.1, 3.1
Coating . .
7.4 510, SiO-z . Ceozf 3.1, 3.3
22 §io, 2.9 22 §io, 3.1
sio,.ce0, 3.0 sio,.ce0, 3.3
$io0,.2Ce0,, 3.2 8i0;.2Ce0; | 3.5
7.4 810, 3.0
with NH;
catalyst sio,.ce0, 3.2
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Table 2 Coating Thickness

H,0/TEOS Oxide Withdrawal Speed
(mol) Coating (cm.min™)
5 15 23
Thickness (nm)
Fresh 7.4 - 8io, 100 650 700
Solution
§10,.Ce0; 350 660 700
$io,.2Ce0, 550 670 740
§io, 300 410 550
22 $i0,.Ce0, 350 450 600
$10,.2Ce0, 410 500 640
S1i0, 390 410 560
1 Day Old 7.4 Si0,.Ce0, 510 760, 1170
Solution '
$i0,.2cCe0, 650 820 1200
Si0, 100 240 640
2.2 sio,, CeO, 590 690 700
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Table 3 Transmitance Values

Withdrawal Speed

H,0/TEOS, Oxide
(mOI) Coating (cm. nint )
5 15 23
Transmitance Values
Fresh 7.4 sio, 92 93.7 93.2
Solution '
510,.Ce0, 92.7 91.5 88.9
5i0,.2Ce0, 87.3 76.5 55.2
sio, 91.4 87.1 84.9
2.2 Si0,.Ce0, 92.5 83 78.3
s$i0,.2Ce0, 77 74.6 66.3
. 8io, 92.6. 92,5 90.5
1 Day Old 7.4 5i0,.Ce0, 92.5 91.9 85.7
Solution
5io0,.2cCe0, 89.1 85.1 73
sio, 93.4 89.2 88
2.2 $i0,.Ce0, 91.3 87| 833
$i0,.2Ce0, 73.6 81.2 82.6
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BOLUM 1. GIRig

Son yillarda, malzeme bilimi wve seramik alaninda
yapllan génis Qallgmélarda, cam, seramik ve can-
seramiklerin sol-jel yoéntemiyle elde edilmesi en &nemli
arastirma konularaini olusturmaktadir. Bu arastirmalarin
kisa slirede uygulanmaya baglanmasi, ¢calismalarin
glincelligini korumasina ve 6zellikle geligmis {ilkeler
arasinda yeni 6zellikli malzemeler {iretimi agisindan yariga
neden olmaktadir. {lkemizde ise, bu konudaki ¢aligmalar
90’11 yillardan baslayarak heniiz laboratuvar asamasinda
slirmektedir.

Seramikler polikristal yapida inorganik katilardir.
Seramigin kristal olmayan analoglari adi camlardir. Cam-
seramikler inorganik camlarin kontrollii kristalizasyonuyla
elde edilen polikristallerdir. Dogjal olan ve sentetik
liretilen katilar biiyllk bir g¢oJunlukla Kkristal yapida
olmakla beraber, kristal olmayan malzemeler yeni
geligtirilen seramikler ig¢in oldukga onemli olmaktadir.
Ornedin, kristal olmayan likit-silikatlarin ®zellikleri,
seramik bilgisinin temelini olusgturur. Benzer sgekilde,
kati silikat camlarain &zellikleri de teknolojik bilgilerin
kazanilmasinda en temel bilgileri saflar. Kati silikat
camlar kendilerini olusturan 1likit silikatlardan ¢ok daha
kompleks bir yapi gbsterirler. Bu camlarin genis aralikta
dedigen yapisal karakteristikleri belirli $lc¢iide agiklanmisg
olmakla beraber, yapilari tam olarak aydinlatilamamigtir.
Yukarida belirtilen malzemeler iginde en yeni olarak
geligtirilmekte olan sinif Kkristal kati olmayan ince
filmlerdir. Bu filmlerin yapilari lizerinde de heniiz ¢cok az
bilgi vardar.



-2-

Seramik, cam ve cam-seramiklerin c¢ok bilegenli oksit
karisimlarli olarak elde edilmesi, sol-jel yonteminin
gelismesiyle biiyilk bir hiz kazanmaktadair. Sol-jel
yénteminin temel kimyasinin ve Jjellesme prosesinin
kimyacilar, teorisyenler ve seramikgilerin birlikte
calismalariyla, tam olarak anlasilmasindan sonra i) yliksek
temperatiir ortamlar: igin monolitik ve matriks malzemeleri
eldesi, ii) ultra yapisal bdlgede cam igermeyen seramik
eldesi, iii) oksit ve oksit olmayan bilesimli iiriin eldesi,
iv) kati-hal malzemeleri ig¢in stokiyometrik kontrol
gerektiren ¢ok bilesenli oksit sistemleri eldesi miimkiin
olacaktair.

Sol-jel yéntemiyle elde edilen cam, ASTM’/nin cam
tanimindan farkli olarak, son zamanlarda, Mackenzie’nin
"Cam, kristal olmayan katidir" seklindeki genis anlamla
ifadesiyle tanimlanmaktadir. Cam ve cam-seramikler, kiitle,
elyaf, dlizcam ve film seklinde amorf, yari amorf, yari
kristal (camsi) ve polikristal yapida, gesitli ydntemlerle
adi cam, seramik, metal ve plastik ylizeylere kaplanmak
suretiyle ¢ok genis aralikta dedisen 6zellikler gésteren
sistemler elde edilmektedir. Orne§in bu calismada
uygulanan daldirma (dip-coating) yodntemi ile ¢ok genis
araliklarda optik &6zellikler gdosteren "multi-interference-
layer" sistemler elde edilir. Bu sistemler kaplandiklari
malzemelerde koruyucu ve hassas ylizeyler sadlarlar.

Bu c¢aligmada iilkemizin endiistriyel kalkinma y®oniinde,
yeni malzemelerin sistematik olarak geligtirilmesi
ihtiyacinin hissedildiyi bir ortamda, sol-jel ydntemiyle
literatiirde verilmeyen kimyasal bilegsimde elde edilen yeni
malzemenin soda-silis cami {izerine ince film olarak
kaplanma karakteristiklerinin arastirilmasi ve elde edilen
filmin ©6zelliklerinin incelenmesi ve &zellikle temel
bilgileri de heniliz kesin olmayan yeni bir alanda katka
saglamak amag¢lanmisgtar.
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Cam, seramik ve cam-seramik lirlinlerin elde edilmesinde
dnemli bir proses olan sol-jel ydntemi {izerindeki 1ilk
¢alismalar 19. ylizyil ortalarinda baslamig, 1846 yilinda
yayinlanan ilk makalede silisik asitten nemli bir ortamda
hidroliz ve polikondensasyon yoluyla silikat cami elde
edildigi bildirilmistir [1]. 1939 yilinda yayinlanan
ikinci makalede silikat tabakalari lizerinde calisilmis [2],
bu tabakalarin otomobil aynalari i¢in gelistirilmesi sonucu
ilk ticari oksit kaplama liretimi 1953 yilinda baslamistir
[3]. Daha sonra anti-reflektif [4], solar reflektif [5] ve
diger cesitli amacgli kaplamalarin iretimine de
bagslanmisgtair.

Cozeltilerden c¢ok bilesenli oksitler elde edilmesi
calismalarina da 1950’1li yillarda baslanmig, D. ve R. Roy
homojen bir yapinin gerekli oldugu faz dengesi galismalara
icin TEOS (tetraetilortosilikat) ve metal nitrat
tuzlarindan g¢egitli bilesimler hazirlamislardair. Bu
¢o6zeltilerden elde edilen oksit {riinlerin eritilmesiyle
klasik ergitme yoluyla elde edilen iirlinlerden daha homojen
bir yapiya ulasilmistir. Hamilton ve Mackenzie 1960‘ta,
Luth ve Ingamels 1965’te, Hamilton ve Henderson 1968’de ve
Biggar ve O’hara 1969’da faz dengesi c¢alismalari igin,
silikat karisimlarinin hazirlanmasina yénelik [6]

calismalarinda, bu yéntemin parametrelerini incelemislerdir

Sol-jel yo6ntemiyle kiitle (bulk) cami sistemleri
tizerinde c¢alisan Levene ve Thomas [7] 1967 yilinda oksit
kaynagi olarak metal alkoksit ve metal asetat karisimi
kullanarak homojenligin yani sira yliksek oranda saflida da
bu yéntemle ulasilabilecedini agiklamislardir. Cok
bilesenli oksit kaplamalarin uygulamadaki ilk &rnedi laser
koruyucu filtrelerinde kullanilan optik camlarain hidrolitik
stabilitesinin geligstirilmesinde kullanilan silikat fosfat
kaplamalardir [8].
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Jel sistemlerinden camsi ve Kkristal yapilarin elde

edilmesinin kimyasal temelleri ve teknolojik uygulamalari

Dislich, Hussmann [9], Dislich [10] ve Jones [11]
tarafindan incelenmistir.

Kamiya ve Sakka, oksit kaplamalarin alkalilere karsi
dayaniklilifinin Zr0, igerifinin artmasiyla arttifini ifade
etmislerdir [6].

Dislich ve Hinz, Kadmiyum asetat ve Kalay alkoksit’ten
iletken Kadmiyum Stannat kaplamalar iiretmiglerdir [12].

% 22 Zro, ve % 78 Si0, igceren iki oksitli kaplamalarin
borosilikat camlarinin kimyasal dayanikliligini artirdig:
Lione ve Mizuike tarafindan ifade edilmisgtir [6].

Sakka, Kamiya, Makita ve Yamamoto, SiO,, BaTiO; ve
SiO,~gegis metalleri 'oksitleri kaplama filmlerinin
kalinliklarini ve difer 6zelliklerini etkileyen faktdrleri

incelemiglerdir [13].

Soda cami, kursun oksit igeren cam ve aluminyum foil
lizerine Ce0,-TiO, kaplayarak sarli renkli kaplamalar elde
edilmigtir [14].

Sol-jel ydntemi kullanilarak gegis elementleriyle
renkli kaplamalar elde edilebilmektedir [15,16].

Jel yapisinin zellikleri, jelden meydana gelen iiriinde
ortaya c¢ikmaktadir. Brinker ve Mukherjee [17], Sakka ve
Kamiya [18], Brinker, Keefer, Schaefer ve Ashley ([19],
Guglielmi ve Principi [20], Brinker ve Scherer [21] gesitli
sistemler ig¢in sol-jel reaksiyonlarini incelemislerdir.

Mackenzie, sol-jel ydéntemi uygulamalarinda jel
yapisini etkileyen faktérleri incelemistir [22).



-5-

Silikatlarain hidroliz ve polikondensasyonu ve molekiil
yapilarini etkileyen parametreler Brinker [23] ve Yoldas
[24-27], Chen, Tsuchiya ve Mackenzie [28] ve Pope ve
Mackenzie [29] tarafindan incelemmigtir.

Monolitik Jjellerin kurutulmasi sirasinda olusacak
catlamalari Snlemek ig¢in kurutma kontrolu saglayan kimyasal
maddeler (Drying Control Chemical Agents, DCCA) g¢bzeltilere
ilave edilebilmektedir [30-31].

Sol-jel yéntemiyle yiiksek saflikta camlar ve seramik
iirlinler elde edilebilmektedir [32-35].

Sol-jel ydntemiyle dedisik Szellikte camlar {iretilmis
ve klasik ergitme yéntemine gore 6zellikleri
karsilastirilmistir [36]. Bundan bagka sol-jel ydntemi ile
Na,0-Ca0-Al,03-Si0, igeren ¢ok bilesenli camlar elde
edilmistir [37].

Cozeltilerden elyaf c¢ekilmesi su igeridinin az
olmasiyla miimkiindlir. Su igeriginin fazla olmasi kiitle cami
olusumuna yol agmaktadir ([18].

Sol-jel ydntemiyle iliretilen seramik iiriinlerden biri
olan sinterlenmisg titanat tozu yiksek sicakliga karsi ¢ok
dayaniklidir ve termal genlesmesi sifira yakindir. Niikleer
miihendislikte kullanilan bu malzeme Al(OR); ve Ti(OR), ten
Uretilmektedir [38].



BOLUM 2. SOL-JEL YONTEMI

Bu yéntemde, elementlerin alkoksit veya tuzlari
kullanilarak cam, seramik ve cam-seramikleri, ¢ok bilesenli
oksit karisimlari seklinde elde etmek miimkiindiir. Yontem
basit olarak kompleks olusturma, hidroliz ve
polikondensasyon olarak ili¢ kimyasal reaksiyon kademesinden
meydana gelir. Ilk kademede oksit karigimini olusturacak
olan bilesiklerin baslangi¢ maddeleriyle bir ¢ézelti
hazirlanir, daha sonra, g¢6zeltide geligen hidroliz ve
polikondensasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilen liriine
1s1l islem uygulayarak oksit yapiya ulasilir. Uriin, kiitle
(bulk), ince film (coatihg film), elyaf, diizcam (sheet) vb.
yapilarindan biri olabilir. Bu ydntemle hazirlanan liriinler
¢ok homojen ve saf olmaktadir. Baslangi¢ maddeleri ¢dzelti
olusturan biitiin maddeler bu yéntemde kullanilabilir. Sekil
2.1 ’de sol-jel yonteminin genel semasi goriilmektedir.
Baslangi¢ maddelerinin ©6zelliine gére jel elde etmede
¢cesitli yodntemler kullaﬁllmaktadlr. .

2.1. Alkoksit Yoéntemi

Metal alkoksitleri olarak bilinen maddeler sol-jel
bilegimlerini hazirlamada en iyi baglangig¢ maddeleri olarak
dligtinilmektedir. Teorik olarak  biitiin metallerin
alkoksitleri hazirlanabilir. Metal alkoksitler kisaca
Me (OR) y olarak gdsterilirler (M: Metal, R: Alkil grup, x:
Metalin dederlik sayisi).

Hidroliz reaksiyonu genel olarak

M(OR)y + xH,0 ----> M(OH)yx + XR(OH)

2M(OH)x ----9 M,0x + xH,0 reaksiyonlariyla gdsterilir.
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Buradaki yan {irin ROH alifatik alkoldiir ve
buharlastirilarak ortamdan kolayca uzaklastirilabilir.

Silisyum ve Fosfor disindaki blitlin alkoksitlerin
hidroliz reaksiyonu hizlaidar. Silisyum alkoksit
kullanildiginda ortama asit veya baz katalizdr ilavesi
reaksiyon hizini artirmaktadir.

Bazl metal bilesikler ¢ift alkoksit olarak bilinir.
Bunlar ayni bilegikte iki farkll metal igerir ve
M/xM’’y(OR)z sgeklinde g¥bsterilir. Burada M’ ve M/’ iki
farkli metaldir.

Metal alkoksitlerin fiziksel &6zellikleri alkil grubunu
veya ¢bzlinebilen metali dedistirmekle de§istirilebilir.
Alkoksitlerin g¢odu ugucudur ve distilasyon yoluyla kolayca
safligir artairilabilir. Cift alkoksitler ugucu olmakla
beraber distilasyon sonucunda da icerdigi metalleri
arasindaki stokiyometrik orani muhafaza ederler. Metal
alkoksitlerle ilgili genel bilgilér Bradley ve arkadaslari
tarafindan yayinlanmistir [39]. Cok bilesenli sistemler
olusturmak ig¢in de biitlin bilegsenlerin alkoksit bilesikleri
énce uygun organik ¢éziici iginde ¢bzelti olarak
hazirlanmali, daha sonra ortama su ilavesiyle oksit
karigimlari elde edilmelidir. 3 bilesenli bir sistem igin
hidroliz reaksiyonu asagidaki gibi gdsterilebilir;

M(OR)a + M’/ (OR)b + M’’(OR)c + XH,0 =----> MO(a/,) +
M‘O(b/;) + M’’0(c/,) + YROH

Reaksiyon basit hidroliz reaksiyonlarindan daha
komplekstir. Once metal alkoksitler hidroksitlere
donlismekte ve daha sonra bu gruplarin birbirleriyle veya
hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla kondensasyonu sonucu
M-0-M baglar:i olusmaktadir (Metallometalloxane polymers),
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M-OR + H,0 ----3 M~OH + R-OH
M-OR + M-OH -=-~-3) M-0O-M + R-OH
M-OH + M-OH =--=~-3 M-0-M + H,0

Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan alkoksitlerin
saylsina badli olarak kompleks polimerler elde edilir. Bu
polimerler reaksiyonun éon asamasinda g¢apraz baglanmalar
(cross-link), jellesme ve ¢dkelme sonucu katilasairlar.

Homojen bir liritin elde edilmesi reaksiyon
parametrelerinden biri olan reaksiyon hizinin kontrol
edilmesiyle miimkiin olmaktadir. Ozellikle hidroliz
asamasinda reaksiyon hizinda olusabilecek bir farklilik
Uriinlin homojenlidinin bozulmasina neden olur. Ornegdin,
silisyum igeren sistemlerde silisyum alkoksitin hidroliz
hizi diligiik olduundan ortama su katilarak reaksiyon hizi
artirildiinda diger maddeler g¢dkmeye basladidili zaman
silisyum reaksiyona girmemis sekilde ortamda bulunur ve
iirtin homojenlidini kaybeder. Bu durumu Snlemek icin,

i) alkoksit karisimi uygun bir ¢6zilici iginde
hazirlanir ve ortamdaki nem ile jellesmesi beklenir, bu
sekilde hidroliz hizi yavaslatilmis olur,

ii) Asidik veya bazik katalizdr igeren sulu alkol
¢bzeltisi yavasgca alkoksit ¢bzeltisine ilave edilir. Her
iki durumda da ¢dziinebilen ve hidroliz olmus iiriinler olusur
ve daha sonra viskozite artisiyla birlikte Jjellesgme
gorilir.

Bunlardan basgka, hidroliz hizi farkliligindan doJan
problemleri dnlemek ig¢in diger bir yontemde, &nce silisyum
alkoksit (genellikle etoksit) ekivalent miktarda su ile
asit katalizorliiglinde kismi reaksiyona sokularak bir
¢cozelti elde edilir,

(RO),Si + H,0 ----> (RO);SiOH + ROH
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Daha sonra difer alkoksitlerin ilave edilmesiyle
silanol guruplari reaksiyona girer ve ¢dzlinebilen
metalosiloksan guruplari olusur,

(RO);SiOH + M(OR’)y ----9 (RO);Si-O-M(OR’)x; + R’OH

Bu reaksiyonlar ayrica, sol-jel uygulamasi iginde
olmayan bircok siloksi-metal monomerleri ve polimerlerinin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Bilitiin metal alkoksitler metalosiloksan iiriinleri vermek
lizere silanol guruplariyla reaksiyona girerler. Bu nedenle
blitlin alkoksitler kismen hidroliz olmus ve reaksiyon igin
yeterli silanol grubu igeren silikat karigaimlarina ilave
edilir. Ancak, birden fazla alkoksit ilavesi sonucu
kompleks reaksiyon sdz konusu olunca kismen hidroliz olmus
silanol tiirevleri, daha ileri hidrolize meyilli
olduklarindan, ayni bilesikte birden fazla metal igermeyen
tek bir alkoksit gibi g&zéniine alinirlar. Bu durumda daha
fazla su ilavesi homojen oksit lirlinleri elde edilmesini
saglar. Bu yontem, reaktif hidroksil grubu igeren,
¢dziinebilen ve kismen hidroliz olmus {irlinler veren biitiin
metal alkoksitleri ig¢in uygulanabilir.

2.2. Alkoksit~-Tuz Yontemi

Bazi metallerin alkoksitlerini elde etmek gli¢
oldugundan bunlari sol-jel reaksiyonlarinda kullanmak uygun
degildir. Ornedin, I. ve II. grup elementlerinin
alkoksitleri kati, uguculugu az ve ¢dziinilirliikleri diigiiktiir.
Dolayisiyla bunlarin saf olarak elde edilmeleri de giic¢tiir.
Bdyle elementlerin metal tuzlari ise termal yolla veya
oksitlenme yoluyla kolayca oksitlerine ddniigebildiklerinden
ve organik g¢dzliclilerde ¢ézilinebildiklerinden bu reaksiyonlar
igin daha uygundur. Bu tuzlar yliksek saflikta elde
edilebilirler. Organik asit tuzlari olarak &zellikle
asetatlar, formatlar, sitratlar ve tartratlar, anorganik
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asit tuzﬁ olarak &zellikle nitratlar bu amag¢la
kullanilabilir. Kloriir ve slilfatlar gibi difer anorganik
tuzlar termal olarak daha kararli olduklarindan anyonlarini
uzaklastirmak zordur. Tuz kullanarak sol-jel bilesimi
hazirlamak ig¢in ®6nce, alkoksitleri olan bilesiklerden bir
¢bzelti elde edilir, daha sonra bir veya birden fazla tuzun
miimkiinse alkoldeki, de§ilse sudaki c¢bzeltileri 1ilk
¢bzeltiye ilave edilir, karistirilair ve daha sonra jellegme

elde edilir.

Bu yodntenmle ilk sol-jel <c¢alismasi, silisyum
tetraetoksit ¢dzeltisi ve I. ve II. grup elementlerinin
nitrat ¢6zeltileriyle (Al, Fe, Pb, La, Ti, Th, Ni ve Ga
gibi) Roy [6] tarafindan yapilmistir. Roy ve Mc Carty Na,
Pb ve Ba gibi bazi nitratlarin dehidratasyon sirasinda
kristallesme efilimi gbsterdiklerini belirlemislerdir. Bu
durum homojenlidi olumsuz ydnde etkilemektedir. Bunu
onlemek igin ¢dzelti jellesmeden &nce pH diligliriilerek suyun
biiytik kismi buharlastirma yoluyla uzaklastirilmalidir. Bu
yontemde o&nemli olan dier bir husus, nitrat miktari ve
kullanimina dikkat etmektir. Nitratlar kuvvetli oksidasyon
malzemesidir ve sistem iginde de birgok oksitlenebilen
madde olabilecedinden olasi patlamalardan korunulmalidar.

Tuz olarak nitrat yerine asetatlarin kullanilmasi
durumunda, bazl asetatlar ornedin, Na, K ve Ba asetatlara
nitratlara gdre daha 'kolay ¢dzlinebilir. Bu durum
kristallenme, dolayisiyla patlama tehlikesini azaltair.
Termal islem sonucu ortamda karbon bilegikleri kalmasi
istenmeyen bir durumdur. Bundan bagka, asetat ¢dzeltileri
bazik oldugundan yiiksek pH’dan dolayl silikat sistemlerinde
hizli jellesmeye neden olur. Ancak bu durum asetik asit
tamponuyla kismen azaltilabilir.
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2.3. DiJer Yontemler

Sol-jel uygulamalarinda kolloidal slispansiyon
sistemleri de kullanilabilir. Bu sistemlerde en Kkiigiik
partikiillere ulagilabildifinden ¢ok iyi bir homojenlik
saglanair. Bu gazeltiléri kaliba ddkerek kurutma islemi
sonrasl biliylik {irtinler elde etmek miimkiin olmaktadar.
Ayrica, bazi metal oksitleri ve hidroksitleri kismi
alkoksit vermek lizere alkolde ¢dzililebilir. Bu bilegikler
alkoksitler gibi sol-jel reaksiyonlarinda kullanilabilir.
Alkolle olan reaksiyonlar reversibildir ve suyun ortamdan

uzaklastirilmasiyla ¢oziinlirlik artar,

MOx + 2nROH ----9 MOx-n(OR)2n + nH,0
M(OH)x + nROH ----2 M(OH)x-n(OR)n + n/,H,0

Suyun uzaklastirilmasiyla alkoksit olusmasi tamamlanir. Bu
sekilde I. grup metallerinin oksitleri ve hidroksitleri,
borik asit ve oksiti, fosforik asit ve oksiti, kursun
monoksit ve vanadyum pentoksit sol-jel reaksiyonlarinda
kullanilabilir. Bunlar ig¢inde borik asit, %10 luk metanol
iginde kismi alkoksit olusturarak tamamen ¢dziinebildiginden
ve vyliksek saflikta elde edilebildifinden en uygunudur,
fakat, olusan trimetilborat oldukg¢a ugucu oldugundan
kurutma islemi sirasinda sistemden fazla miktarda bor
kayiplari olmaktadir.



BOLUM 3. JEL YAPISINI ETKILEYEN FARTORLER

Jellegme, kolloidal sistemlerde partikiillerin
birbiriyle etkilesimiyle meydana gelir ve bu etkilesim
lirlinlin temel 6zelliklerini belirler [24]. Metal-organik
sistemlerde ise jellegme ardigik kimyasal reaksiyonlarla
polimerik yapinin olusmasi sonucu meydana gelir. Olusan
son polimerik ilirlin hidroksil ve organik gruplarla gevrilen
ve oksit camlarina benzeyen anorganik bir yapi igerir.
Polimerik sebekenin biliylikliigli hidroliz ve polimerizasyon
reaksiyonlariyla belirlenir. Bu reaksiyonlarin kinetigini
kontrol ederek jellerin polimerik yapilarini de§istirmek
mimkiindir. Jel ig¢indeki molekiiler-yapisal dedismelerin
etkisi, olusturulan cam veya seramiklerde siirdiiriilerek
bilesim dedisikligi yapmadan, elde edilen malzemelerin
6zellikleri (6rn.: sinterlenme, kristalizasyon, viskozite
gibi) degistirilebilir. Hidroliz ve polimerizasyon
sirasiyla basit olarak,

-=-=M-OR + HOH =----- » ~--M-OH + R(OH) (3.1)
-=-M-OH + RO-M--- ———-- > ---M-0-M--- + ROH (3.2)

reaksiyonlari ile gbsterilir. Hidroliz ve polimerizasyon
reksiyonlarinin kinetigini etkileyen faktorler:

a) Baslangi¢ bilesiklerinin se¢imi ve reaksiyon ortami,
b) Su / alkoksit oranai,

c) Seyreltmeyle molekiillerin ayrilmasi (konsantrasyon
etkisi),

d) Katalitik etki,

e) Reaksiyon sicakligdi ve siliresinin etkisi

olarak agiklanar.
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3.1. Baslangi¢ Bilegiklerinin Se¢imi ve Reaksiyon
Ortamainin Etkisi

Yukaraida (3.2) ile gosterilen polimerizasyon
reaksiyonu (3.1) reaksiyonu sonucu olusan kismen hidroliz
olmug lirlinlerle olusur. (3.1) reaksiyonunun tamamlanmasi
alkoksit bilesidinin tasididi alkil grubunun biiyilikliigiine
bagladar. 'M(OR)n seklinde verilen bir metal alkoksit igin
hidroliz hizi, alkil grubunun CxH(2x+1) seklinde g&sterilen
sterik ©&zelli¥inden etkilenir. Ornedin, Al(OCH,); Ve
Al (OC;H,); bilesiklerinin hidroliz hizi farkli oldudundan
bunlardan olugan jeller de farkli yapidadir. Diiglik alkil
grubu igeren alkoksitler genellikle biiylik polimer yapilar
olustururlar ve jellerinin oksit igerikleri yliksek olur.

Reaksiyon ortami suyun ve Kkismi hidroliz olmusg
tiirlerin diffiizyon hizlarini etkiler. Bu nedenle diisiik
alkol 1igerikli ortamda hidroliz olmus iirlinler, yiliksek
dederlikli oksit igerdiklerinden polimerizasyon sonunda
dallanmig zincirler elde edilir. Ornedin, Ti(OC,H;), etanol
(C,HsOH) iginde hidrolizlenip 100 °C’de kurutuldudunda oksit
igerigi agirlikga % 83-84’tiir. Bu oran hidroliz reaksiyonu
bilitanol (CHOH) ig¢inde gergeklestiginde % 73’e diismektedir.
Polimer yapi, ayrica, reaktanlarin igerdikleri fonksiyonel
grup sayisina da baglidir. Ornedin tek fonksiyonlu R;SiOR
ve iki fonksiyonlu R,Si(OR), reaktanlar durumunda sadece
lineer polimerler elde edilebilir. Daha fazla fonksiyonel
grup igeren RSi(OR); durumunda ise polimer yapida dallanma
gorilir.

3.2. Su / Alkoksit Oraninin Etkisi

Polimer jellerde ve bu jellerden elde edilen cam ve
seramiklerde su/alkoksit orani kimyasal bilesimi,
morfolojiyi ve boyut dadilimini etkileyen ©&nemli bir
faktérdiir [25]. Sicaklik ve katalizdér gibi diger
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parametrelerden farkli olarak, su, molekiiler yapiy:
olusturan kimyasal reaksiyonlara dodrudan katilair.
Ornedin, Si(OR), bilesgifinin tamamen hidrolizi ig¢in 2 ile
4 mol arasinda suya ihtiya¢ vardir. Si(OH), monomeri 4 mol
suyla olustugu durumda, reaksiyon {rinii polimerizasyon
reaksiyonu ig¢in aktif gruplarini kaybeder,
OH
Si(OR), + 4 H,0 =--~--- > OH-Si-OH + 4 R(OH)
_ OH
Dijer taraftan, sonsuz polimer uzunlugu isteniyorsa her
Si(OR), molekiilii igin 2 mol su gereklidir,
o)
n Si(OR), + 2n H,0 ----- > |-0-s8i-0- |+ 4n ROH
0] n
Gergek reksiyon ig¢in gerekli olan su miktari bu iki asira
durum arasindadir. Efer polimer uzunlugunun fazla olmasi
isteniyorsa su/alkoksit:oranl 2’den biraz fazla olmalidir.
Sekil 3.1’de su/alkoksit oraninin silika Jjelin oksit
icerifine etkisi goriilmektedir [24].

3.3. Konsantrasyon Etkisi

Su/alkoksit orani sabit tutulup reaksiyon ortami
nétral bir maddeyle, 6rnedin, alkolle seyreltilebilir. Bu
durumda reaksiyona girecek maddeler birbirinden uzaklasir
ve bu etki, hidroliz reaksiyonunu polimerizasyon
reaksiyonuna gdre daha ¢ok kolaylastirir. Sonug¢ olarak,
konsantrasyondaki azalmayla polimer biiylikliiglinde azalmaya
yonelik bir etki ortaya g¢aikar. Dlisiik konsantrasyonda
liretilen jellerin oksit igerikleri de diisiik olur.

Sekil 3.2’de su/alkoksit orani sabit tutulup reaksiyon
ortaminin alkolle seyreltilmesinin polimer Jjelin oksit
igerigine etkisi gorililmektedir [30].
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3.4. Katalitik Etki

Bircok metal alkoksit siddetli bir sekilde hidroliz
olur. Hidroliz hiza Adlisiik olan alkoksisilan gibi
bilegiklerde kullanilan katalizodrler hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlarinin hizlarini etkiler. Sol-jel
yénteminde kullanilan katalizdrler iki grupta toplanir.

3.4.1. Asit Katalizdrler

HCl, HNO;, HAc ve HF gibi asitler elektrofil bir
reaksiyonla hidroliz reaksiyonunu kataliz ederler,

(RO);SiOR + H;0" =-——- > (RO),SiOH + H* + HOR
3 3 3

Bu reaksiyonlar eksotermik oldugundan reaksiyon
ortaminin sicaklidini da ylikseltirler.

3.4.2. Bazik Ratalizoérler

NaOH, NHOH gibi bazik bilesikler niikleofil bir

reaksiyonla katalizor 6zellidi gdsterirler,
OR + H,0 -=—~-- > HOR + OH
(RO);SiOR + OH ==——- 3 (RO),SiOH + OR’

Asidik katalizdrlerle elde edilen polimerik jellerde
daha az dallanma goriilen gevsek bir yapaiya, bazik
katalizérlerle elde edilen polimer jellerinde ise ylksek
oranda dallanma goriilen sik bir yapiya ulasilmaktadir
(Sekil 3.3).
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3.5. Reaksiyon Sicaklifi1 ve Siiresinin Etkisi
Yiiksek reaksiyon sicaklidil ve uzun reaksiyon siliresi

diffiizyonu hizlandirir ve yliksek oksit igerikli uzun
polimerlerin oclusmasina neden olur (Bkz. Sekil 3.1).



BOLUM 4. SOL-JEL YONTEMININ OZELLIKLERI VE UYGULAMALARI

Tim yéntemlerin olduju gibi sol-jel ydnteminin de
avantajlari ve dezavantéjlarl vardir [40]

4.1. Sol-jel Yénteminin Avantajlara

1) Klasik eritmeyle {iretimi 2zor olan, erime
sicakliklari vyliksek ve sofuma sirasinda Kkristallenme
edilimi gdésteren maddelerden diisiik sicakliklarda camlar
elde edilir.

2) Cok gesitli elementlerin katilimiyla yeni ve
degigsik tlirde seramik ve camlar yapilir.

3) Uriinler yﬁksek.safllkta elde edilir. Ortamdan
gelen safsizliklar ve reaksiyon kabiyla etkilesim oldukga
dilsiiktir. Bu 6zellikten dolayi optik {irlinlerde &nemli
avantajlar saglar.

4) Proses sarasindaki karlétlrma molekiiler diizeyde
oldugundan lretilen seramik ve camlar homojen bir yapiya
sahiptir. Bu dzellikten yine optik malzemeler liretiminde
faydalanilir.

5) Polimerizasyon sirasinda jel iginde dedisik zincir
uzunlugjunda polimer molekiillerinin bulunmasi ve 1sil islem
sirasinda bunlarin kismen faz ayrimina uramalari nedeniyle
seramik yapida bilegim farkliligdi gbstermeden yapisal
deéisiklik;er gosteren bdlgelerin olusabilmesi milmkiindiir.

6) Proses igin gerekli 1s1l islem sicakliklara
genellikle 1000 °C’nin .altinda oldudjundan o&nemli &lgilide
enerji tasarrufu saglanir.
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7) Eritme prosesinde buharlasmadan kaynaklanan
kayiplar bu ydntemde en aza indirilir.

8) Jel yapaisindaki porlarin biiylikliik ve dagilima
kurutma isleminin kontrollu bir sekilde yapilmasiyla, asit
veya baz katalizdér kullanilmasiyla veya 1isil iglem
sicakliga gibi "proses parametrelerinin
deJistirilebilmesiyle ayarlanabilir. Bu sekilde istenilen
porozitede iirlinler iliretilebilmektedir.

9) Camlarin ve yiliksek sicakliga dayanikli olmayan
plastik gibi maddelerin ylizeyleri seramikle kaplanarak bu
maddelerin g¢izilme, siirtiinme, asinma, mukavemet gibi
fiziksel, optik ve kimyasal &zellikleri geligtirilir.

10) ¢ozeltilerin reolojik ©zellikleri nedeniyle
daldirma, enjeksiyon, doékiim gibi yontemlerle elyaf, film ve
kompozit malzemeler {iretilir.

11) Sol-jel prosesi ile organik-anorganik malzemelerin
sentezi, seramik ile plastik malzeme ©&zelliklerinin
birlegtigi yeni malzeme tilirlerinin {iretilmesine olanak
saglar.

4.2. Ydntemin Dezavantajlari

1) Hammadde fiyatlari yiiksek oldugundan uygulamalar
baz1 6zel seramikler ve kaplama iiretimi ile sainarlaidar.

2) Proses sliresinin uzunluu {iretim miktaraina
kisitlayici bir faktérdiir. Yiiriiyen hat {izerinde kaplama
miimkiin degildir.

3) Kullanilan organik hammaddelerin sadliga zararli
olmalari uygulamalarda 6zel koruyucu tedbirler alinmasina
neden oldugundan maliyet artar.
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4) Sinterlestirme sirasinda goriilen yiiksek daralma
sekillendirmeyi zorlastirar.

~5) Jel iginde kalan porlar, hidroksil iyonlari ve
karbon atomlari bazi 6zel amag¢ll seramiklerde hataya neden
olur.

4.3. Sol-jel Yonteminin Uygulamalara

Sol-jel yénteminin glinlimlizdeki en &nemli uygulamasi
kaplanmis camlar {retilmesine y&neliktir. Almanya‘’da
Schott firmasi uzun yillardan beri ticari olarak Indiyum-
Titanyum oksit (ITO) kaplamalar {iretmektedir. Bu
uygulamadan bagka bazi &zel camlar bu ydntemle {iretilmekte
ya da vylizeyleri kaplanmaktadir. Asagida bu ydntemin
uygulamalarindan Srnekler verilmektedir:

-Otomobil ayna camlarinin ylizeylerinin Ti0,/Si0,/Tio0,
sistemi ile kaplanmasi (1959)

-Yansitmaz ama¢li kaplamalar (antireflecting coating)

-ITO kaplamalari ile giineg enerjisini yansitan pencere
camlari iliretimi (1969)

-Laser koruyucu filtreler ig¢in silika-fosfat camlar:
iretimi

-Demir, Kobalt, Nikel, Mangan ve Krom gibi gegis
elementleri kullanarak renkli kaplama malzemeleri iiretimi

—T102film‘élektrotlarlnln ylizeylerinin TiO,-Si0,, Ti0,-2r0,,
Tio,~Al,0; ile kaplanarak modifikasyonu

-Laserlerin osilasyon verimlilidinin artirilmasi amaciyla
metil radikali igeren silikat kaplama filmleri uygulamasi
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~Radyasyoné dayanikli ve hizli &Slcglimlere olanak sadlayan
sintilasyon dedektdrlerinin iliretimi

-Optik difraksiyon i1zgaralari ve optik hafiza diskleri igin
diiz cam lizerine mikro desen uygulamalarli

~Kirilma indisi radyal olarak dedigsken cam c¢ubuklarain

iretimi

-Soda-kire¢ caminin organik modifikasyonlu silikatlar
(ormosil) ile kaplanmasi yoluyla aside ve suya
dayaniklilidinin arttirilmas:

~Osmoz, filtrasyon vb. proseslerde kullanilan membranlarin
1slya ve organik g¢tzeltilerin etkilerine dayanikliligini
ylkseltmek amaciyla pordz SiO, ile kaplanmasai

~Cam bilyalarin pordz alkoksitlerle kaplanmasi 1ile
ylizeyleri artirailarak katalizdr tasiyici maddeler olarak
kullanilmasi

~-Silisyum ve Titanyum. alkoksitler ile kontakt 1lens
malzemeleri liretimi

-Cimento bazli kompozit malzemelerin iliretiminde kullanilan
ve % 20 ZrO, igeren elyaflar yerine daha ucuz olan Zr0,-SioO,

kaplanmis elyaflarain kullanilmasi

-Antik camlarin organik laklar yerine sol-jel yéntemiyle
aginmaya direngli maddelerle Kkaplanmasl sonucu g¢evre
etkilerinden korunmasi

-Optik filtre ve dekoratif amag¢li camlarain
renklendirilmesinde Orasol, Macrolex gibi organik renk
pigmentleriyle modifiye edilmis anorganik sodyum-bor-
silikat, Potasyum-titan-silikat, titan-silikat ve silika
bazli kaplamalarin iretimi
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-Piezo-elektriksel &zellikleri olan Kursun-Zirkon-Titanat
seramik malzemenin {iretiminde 1200 °C’de uygulanan
sinterlestirme sirasindaki kursun kayiplarinin Snlenmesine

olanak veren malzeme iliretimi

-Neme karsi dayanlkllilk ile kimyasal ve ©&zellikle
elektriksel dayanikliligi artirmak amaciyla metal niivelerin
50 micrometre kalinligainda organik-anorganik
heteropolisiloksan filmlerle kaplanmasi

-Polimetilmetakrilat (PMMA) vb. plastiklerin optik
endiistrisinde kullaniminda, yiizeylerin ¢izilme mukavemetini
artirmak ve 1sidin ylizeyden sag¢ilmasinl O6nlemek amaciyla
epoksisilan bazli organik-anorganik filmlerle kaplanmasi

~-Kimyasal bilesim tesbitinde kullanilmak lizere, elektriksel
gegirgenlidi ve dielektrik sabiti gaz konsantrasyonuna gdére
dejisen ORMOSIL bazinda poréz sensdr materyalleri
gelistirilmesi

~Absorban veya katalizér olarak kullanilmak ilizere ylizey
alani biiylik alliimina malzemelerin geligstirilmesi



BOLUM S. cAM YUZEYLERININ KAPLANMASI

5.1. Kaplamanin Amaca

DeJisik bilesimlerde hazirlanan Jjellerden kiitle
camlari elde edilebildidi gibi cam ylizeyine g¢esitli
proseslerle seramik kaplamalar yapilarak kaplanan ylizeyin
6zellikleri gelistirilebilir ya da degisik ©Ozellikler
kazandirilabilir [41-44]. Canm ylizeylerinin kaplanmasiyla;

-Antikorozyon kaplamalarla kaplama yilizeyinin kimyasal
maddelere karsi dayanikliligi artirilabilir.

-Cam ylizeyinin hidrofil maddelerle kaplanmasiyla bugulanma
6nlenebilir.

-sno,, Tio, gibi kaplamalarla cam ylizeyinin mekanik
dayanikliligi artirilabilir.

-Yari iletken kaplamalarla yizey iletkenligi
degistirilebilir ve statik yiik 6nlenebilir.

-Dedisik kaplamalarla cémln, yansima, kirilma, gegirgenlik
gibi optik &zellikleri de§istirilebilir.

5.2. Kaplama Yontemleri

Cam yiizeylerinin kaplanmasinda; Cikarma Yéntemi (LP),
Fiziksel Buhar ¥Yéntemi (PVD), Saivi Piliskiirtme Yéntemi (LSD),
Kimyasal Buhar Yéntemi (CVD), D&ndilirerek Kaplama Yd&ntemi
(SCD) ve Daldirma ¥Ydntemi (DCD) uygulanmaktadir. Bunlardan
PVD disindaki ydntemler kimyasal bilesikler icerir. PVD,
ve LP yontemleri yiliksek sicakliklarda uygulanabildikleri
gibi diislik sicakliklarda, hatta, oda sicakligi altinda bile
uygulanabilir. LSD, CVD ve DCD yéntemleri icin efer oksit
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yapisi olusuyorsa yaklagik 500 °C’1lik sicaklik gereklidir.
Cikarma yénteminde bazi molekiiller ylizeyden sdkiilerek,
diger yontemlerde ise ylizeye molekiil ilave edilmek
suretiyle kaplama yapilmaktadair. Blitin bu kaplama
yéntemlerinin uygulanabilmesi ig¢in kaplama ylizeyinin gok
iyi temizlenmis olmasi gerekir. Yilizey temizleme yontemleri
ve cam ylizeyinin yapisi: Holland [42] ve Guenther ([43]
tarafindan incelenmisgtir.

5.2.1. Cikarma Yontemi (Leaching Process)

Kimyasal maddeler kullanilarak cam yiizeyinden bazi
molekiillerin sdkiilmesiyle camin vyiizey ©&zellikleri
degistirilebilir. Yilizey ¢ézilicli olarak genellikle asit ve
notral gozeltiler kullanilir. Yiizeyden bazi molekiillerin
¢ikartilmasiyla porozite artmakta, yodunluk azalmakta ve
sonug olarak dlisiik kirilma indisinden dolayi
antirefleksiyon 6zellidi artirilmaktadar.

5.2.2. Fiziksel Buhar Ydntemi (Vacuum Process)

Bu yodntemde kaplama maddesi ©nce buhar fazina
gegirilir, daha sonra vakum ortaminda Xkaplanacak cam
ylizeyine wulagtirilir.  Ugucu hale getirilmis kaplama
maddeleri cgesitli yollérla uyarilir veya iyonize hale
getirilir ve gerekirse elektrik alanda hizlandirilir. Cam
ylizeyinde yodunlasmadan sonra heterojen cgekirdeklenme ile
kaplama elde edilir. Bu yéntem, kaplama esnasinda
kalinligin 6lglilebildigi tek yontemdir. Malzemenin buhar
fazina gegirilmesi ydniinden Isiyla Buharlagtirma, Sagilma
(Sputtering) ve Plazma Polimerizasyonu olarak siniflara
ayrilmaktadir.
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5.2.3. Sava Piiskiirtme Yontemi (Spray Process)

Hareketli noziiller yardimiyla, kaplama ¢dzeltisinden
elde edilen ince damlaciklar bulutu o6nceden 1sitilmis cam
ylizeyine piliskilirtiilerek kaplama yapilair. Kaplamalar
c¢ojunlukla halojeniir ve asetilasetonatlardan hidrolitik
veya pirolitik ydntemlerle elde edilen oksit kaplamalardir.
Tagsiyicl olarak organik g¢ozilicliler veya alkol kullanilair.
Kaplanacak ylizey sicakli§i genellikle 400-700 °C’ler
arasinda degisir. Bu yodntemle tekdlize bir kaplama
kalinliina ve rengine ulasmak zordur.

Sivi pliskiirtme ydnteminin dider bir seklinde (Wet
Reduction Process - WRD) .kaplama malzemesi olarak bir metal
tuzu ¢bézeltisi kaplanacak cam ylizeyine pilisklirtiiliir. Daha
sonra indirgeme ¢dzeltisi ayni gekilde pliskiirtiilerek oda
sicakliginda veya daha yliksek sicakliklarda metalin yiizeyde
¢S8kelmesi sadlanir. Indirgeme reaksiyonu kendiliginden
devam eder. Ancak bu yodntemde tekdiize bir kaplama
kalinligil elde etmek gligtiir.

5.2.4. Kimyasal Buhar Yontemi (Chemical Vapoor
Deposition)

Kaplama malzemesi yiliksek sicakliklarda gaz veya buhar
fazina gegirilir ve bir tasiyicl gaz ile reaksiyon odasina
tasinir. Kaplanacak ylizey onceden isitilir. Reaktanlar
buhar fazinda kimyasal reaksiyona girerek ince bir f£film
seklinde cam ylizeyinde yodunlagirlar. Reaksiyon cam
ylizeyine ¢ok yakin ya da camin {izerinde olmalidar.
Reaksiyonun gercgeklesmesi ig¢in kaplama ylizeyine, 1is1,
yliksek frekansli elektriksel alan, X aisinlari, elektrik
arki, elektron bombardimani uygulanabilir. Kaplanacak
ylizey sicakligi, gaz basincil, reaktanlarin konsantrasyonu,
ve akis hizi kaplama kalitesini etkilemektedir. Cam
ylizeyine kaplanamayan buhar fazindaki reaksiyon iirilinleri
kontinli bir prosesle ortamdan uzaklastirilar.
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5.2.5. Déndiirerek Kaplama (Spin Coating)

Bu yodntemde kaplama malzemesi ¢bzelti olarak
hazirlanir ve déner bir diskin ortasindan kaplanacak ylizeye
damlatilir. Donmenin etkisiyle ¢ézelti ylizeyde esit olarak
dagilir. Oksit seklinde bir ¢dzelti durumunda nemli bir
atmosferde hidrojenasyon ve polimerizasyon reaksiyonlari
sonucunda Kkurutma ve sinterleme islemleri de yapilarak
kaplama elde edilir. Bu yodntemle oldukga tekdlize bir
kaplama elde edilir. Ayrica kenarlardaki bozukluklar da
oldukga azdair. Optik ©6zellikteki kaplamalarin kalitesi
yliksek olmaktadir. Ancak ekonomik ydnden genellikle tercih
edilmeyen bir ydéntemdir.

5.2.6. Daldirma Yoéntemi (Dip-Coating Process)

Sol-jel daldirma ydntemiyle &6zellikle float cami gibi
pliriizsiiz ylizey plakalari saydam oksit tabakalariyla
kaplanabilir. Proses sicaklidi olan 500 °C’ye dayanikli
diger piirilizsitiz ylizeyler de kaplama ig¢in kullanilabilir.
Yiizeyde 1000 nm ye kadar film kalinliina ulasailar. Bu
yontemin temelini alkollii ¢8zeltide kolayca hidroliz
olabilen metal bilesiklerinin reaksiyonlara
olusturmaktadir.

Ylizeyi kaplanacak olan cam temizleme ¢ozeltileriyle
iyi bir sekilde temizlenir, kurutulur, metal bilesikleri
igeren g¢dzeltiye daldirilir ve sabit bir hizla nem igeren
bir atmosfere cekilir. Likid filmin bir kismi cam
ylizeyinden akar, dider kismi ylizeyde kalir ve ¢oziicliniin
buharlasmasiyla katilasir. Kaplanmis ylizey daha sonra
firinda 400-500 °C’ye 1sitilarak seffaf oksit tabakasi elde

edilir.

Daldirma islemi sirasinda yilizey ve ¢bzelti sicakliga
sabit tutulmalidir. Bu durumda kaplama kalinligi ¢ézelti
konsantrasyonuna, viskozitesine, camin gdzeltiden g¢ekilis
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hizina ve agisina baglidir. Cekis agisi genellikle 90°
dir. DiJer acgilarda kaplama kalinligi plakanin iki
ylizeyinde farkli olmaktadir. Kaplama kalinlidini etkileyen
diger faktodrler ¢dzeltinin ylizey gerilimi, kaplama banyosu
{izerindeki kismi nem ve buhar basincidir. Reaksiyon
ortaminan temizligine ve hava akimlarina dikkat
edilmelidir. Kaplanacak plakalari tutan klepeler ¢dzeltiye
dalmamalidar. Daldirma isleminden sonra plaka kenarlarinda
olusan dalgalanmalar kesilerek atilabilir.

5.2.6.1.S01-Jel Daldirma Yénteminin Kimyasi

Kaplama prosesinin temeli alkollli ¢&zelti igindeki
metal bilesiklerinin hidrolizine dayanair. Kaplanacak
ylizeyin kaplama ¢ozeltisiyle temasiyla metal bilesikleri
hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlarai sonucu
oksitlerine danﬁ$ﬁrler.' Iyi bir jel olusumu ic¢in hidroliz
ve polikondensasyon reaksiyonlari hiza ¢bzeltinin
kristallenme hizindan yliksek olmalidir. Bu sekilde tekdiize
ve seffaf bir kaplama elde edilebilir. Bu amac¢la
reaksiyonlarda alkoksit karisimlari tercih edilmektedir.
Kaplanacak yiizeyin ¢dzeltiyle iyi bir sekilde 1slatilmasa
kaplama kalitesi ag¢isindan ¢ok ©&nemlidir. Bu nedenle
¢ozlici olarak etanol tercih edilir. Alkoksit ig¢indeki
alkil radikali ¢dziiclinliin alkil radikaliyle ayni olabildigi
gibi farkli da olabilir. Reaksiyonlarda esterifikasyon
reaksiyonlari &nemlidir. Oksit olusumundan sonra alkil
radikalleri 1isi1l islem sirasinda parcg¢alanar.

Hidroliz reaksiyonu igin gerekli olan su miktara
istenen hidroliz hizina bagdli olarak daha &nceden kaplama
¢cbzeltisine ilave edilir. Bu ¢dzeltilerde raeaksiyonlar
slirekli oldugundan su ilavesi ¢&zelti ©Omriinii azaltair.
Kaplama ¢bzeltisi su ilave edilmeden birkag¢ ay aktif olarak
muhafaza edilebilir. Su ilave edilmedidi durumda film
olusumu sirasinda ¢oézlicii buharlagirken su buhari reaksiyon
ortamina diffiizlenir ve hidrolizi devam ettirir. Ayni
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zamanda polikondensasyon reaksiyonu da yliksek sicaklikta
oksit tabakasi olusumuna kadar devam eder. Tek oksit
tabakasi olugsumunu igeren reaksiyonlar genel olarak
asagidaki gibidir;

Film olusturan basgslica oksitler periyodik cetvelin 3.
grubundan 8. grubuna kadar olan elementler ile (Al, In, Si,
Zr, Ti, Sn, Pb, Ta, Cr, Fe, Ni) bazi nadir toprak
elementleridir. Bu elementler amorf veya kristal geklinde

filmler olusturabilir. Orne§in Si0, filmi camsi yapida
amorftur. Tio, filmi' ise anataz, brokit wveya rutil
yapisinda olabilir. Film yapisi uygulanan 1s1l islem

sicakligina ve kaplanacak yiizeydeki alkali iyon
konsantrasyonuna bagli olarak dedisir. iyi temizlenmis bir
cam ylizeyine kaplama filminin baglanmasi asagdidaki
reaksiyonla gésterilir;

Cam-Si-OH + RO-Me - ————- 2 Cam-Si-0O-Me- + ROH
Burada Me Metal’dir.

Reaksiyon, cam ylizeyindeki SiOH guruplariyla Kkaplama
¢6zeltisindeki Me-OH veya =-OR guruplari arasinda geligir.

En ¢ok kullanilan filmler diisiik kirilma indisine sahip
Sio, (n=1.45) ile yliksek kirilma indisine sahip TiO, dir
(n=2.2). Bu iki bilesigin g¢esitli kombinasyonlaraiyla
yansima ve gegirgenlik ©6zelliginin degistirilebildigi
kaplamalar elde edilebilir. Kirilma indisinden bagka
absorbsiyon katsayisi da oksit se¢iminde ©nemli bir
faktordiir. Ornedin, UV bdlgesinde diisiik absorbsiyon
istenirse 2r0, kullanilir. ThO, de ayn1 Szellikte olmasina
ragmen yiliksek radyoaktivitesinden dolayi tercih edilmez.



-30~

$ekil 5.1’de karilma indisinin §i0, ve Ti0, konsantrasyonuna
bagli olarak defisimi gdriilmektedir [6].
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Sekil 5.1. 8i0, ve Tio, Konsantrasyonuna Badli Olarak
Kirilma Indisinin De§isimi

5.2.6.2. Daldirma Yénteminin Avantajlara

Bu ydntemle vyiiksek homojenlikte degisik kaplama
kalinliklari elde edilebilir ve kalinlik kontrolu kolayca
Yapilabilir. Ayrica, ayni islemi tekrarlayarak cam {izerine
birden fazla kaplama yapilabilir. Bu sekilde bircok metal
oksit tabakalari birbiri lizerine kaplanabilir. Bu durum
gegcirgenlik ve yansitma gibi optik 6zelliklerin
gelistirilmesine olanak saglar. Bu ydntemin diJer bir
avantaji 12 m? gibi bliylik cam plakalarin kaplanabilmesidir.
Boyutlar bﬁyﬁdﬁkgeikaplaﬁa.maliyeti azalmaktadir. Daldirma
ydntemi tiip, boru ve ¢ubuklarin kaplanmasina olanak saglar.
Bu ydntemle elyaf kaplama da yapilabilir.



_.3 1-

Yéntemin belli basli dezavantaji, likidin kaplanmis
ylizeyden akis hizini dedistiren kiibik veya prizma gibi
sekilli vylizeyler ig¢in elverigli olmamasidir. Ayrica
yatirim maliyeti de yiiksektir.

5.2.6.3. Daldirma Yonteminin DiJer Uygulamalara:

Daldirma yodntemi asagidaki {li¢ farkli sekilde
uygulanabilmektedir:

1) Kaplanacak malzeme ¢dzelti igine daldirilir ve
yukari g¢ekilir (Dipping).

2) Kaplanacak malzeme ¢6zelti kabi iginde sabit
tutulur, ¢dzelti alttan akitilarak bosaltilir (Draining).

3) Cozelti dénen ylizeydeki kaplanacak malzeme ilizerine
damlatilir ve doénmenin etkisiyle ylizeyde esit olarak
dagitilir (Spinning).



BOLUM 6. DENEYSEL GALISMALAR

6.1. cCihazlar

Ultrasonik Banyo : Kaplanacak camlarin temizlenmesi zaman
ayarli ultrasonik temizleyicide yapilmistar.

Kaplama Cihazi : Bu g¢alismada uygulanan daldirma yodntemi
icin islemin sarsaintisiz gergeklestirilebilmesini saglamak
amaciyla, agir metalden §ekil 6.1’de gdriilen cihaz dizayn
edilerek {iniversitemiz diginda bir atdlyede ©zel olarak

yvaptirilmistar.

Sekil 6.1. Kaplama Cihazi

Is1l Islem Firini : 1200 °C’ye kadar kontrollu 1isitma
saflanabilen Electro (Alman) marka firin kullanilmastir.
Viskometre : Viskozite &lc¢limleri 0.4-6 ve 4-60 cst dlgekli
Micro-Ostwald tipi (Alman) viskozimetrede yapilmistair.
Spektrofotometre : Fiziksel Kimya Laboratuarindaki double-
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beam Shimadzu UV-160 A modeli (Japon) cihaz kullanilmigtar.
(referans olarak dlizcam kullanilmistair).

Taramall Electron Mikroskobu (SEM) : ITU Kimya-Metalurji
Fakiiltesi’nde bulunan JEOL JSM-T 330 modeli (Japon) cihaz
kullanilmigtar. Analizdr EDAX, Model TN-5500, Tracor-
Noran, Hollanda. GCalisma voltaji 15 kV dir.

X Isinlari Difraktometresi : ITU Maden Fakiiltesi’ndeki
cihaz kullanilmistar. Philips 1040 model, Cu Ko<
radyasyon, Ni filtre, Galigsma voltaji 40 kV, 20 mA.
Mikroskop : 1000 biiylitmeli Vickers (Ingiliz) model

kullanilmistar.

6.2. Kimyasal Maddeler

Tetraetilortosilikat [TEOS, Si(OCH;),] , Merck, % 98
saflikta, d=0.93 g.ml!' , Mw=208.33 g

Seryum (3) Kloriir Heptahidrat (CeCl,;.7H,0), Merck, % 98.5
saflikta, Mw=372.59 g

Etil Alkol (CH0OH), Delta, mutlak alkol, &=0.79 g.ml',,

Mw=46.07 g
Hidroklorik Asit (HCl), Merck, %37.5, d=1.19 g.ml? ,
Mw=36.46 g

Amonyak (NH;), Merck
saf Su, bi-destile
Soda-silis cami, 2.5 cm * 7.5 cm * 0.1 cm boyutlarindadir.

6.3. Deneysel Islemler

6.3.1. Yiizeylerin Temizlenmesi

Kaplama cam1i tebegir tozu ve etanol ile ovulur, bazik
deterjan ile yikandiktan sonra ultrasonik banyoda 30 dakika

etanol ile temizlenir. Saf su ile ultrasonik banyoda 15
dakika yikanir, daha sonra kurutulur.
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6.3.2. Kaplama

Kaplama Cézeltileri Tablo 6.1’de gériildligi gibi
H,0/TEOS mol orani 7.4 ve 2.2 olarak ve her bir H,0/TEOS mol
oraninda sadece Seryum/Silisyum=1 ve Seryum/Silisyum=2 mol
oraninl igeren ¢6zeltiler, HCl katalizliginde, oda
sicakliginda karistirilarak hazirlandiktan ve viskoziteleri
tayin edildikten sonra, kaplama islemi yapilmistar.
Temizlenmis soda-silis cami cihazdaki 6zel yerine
yerlestirilir ve daldirma yéntemiyle kaplama ¢dzeltisi ile
temas ettirilerek 5, 15 ve 23 cm.dk! gibi farkli gekme
hizlarinda c¢alisilarak kaplamalar elde edilir. Kaplama
iglemi, ©nce yeni hazirlanmis kaplama g¢&zeltileriyle
yapilmig, daha sonra 1 giin yaslandirilmis ¢ozeltilerle
tekrarlanmistir. Kaplamalar, etiivde 60 °C’de 1 saat
tutulduktan sonra firinda 3 °c.dak’ hizla 500 °C’ vye
isitilmistir. Amonyak katalizorliigiinde hazirlanan kaplama
¢6zeltileriyle iyi kalitede kaplama salanamadiindan
katalizdér olarak HC1 kullanilmistair. Kimyasal madde
icerigi, c¢odzelti konsantrasyonu ve gekme hizi gibi farkla
deneysel parametreler uygulanarak yapilan kaplama iglemi
tamamlandiktan sonra elde edilen tiim kaplamalarin mikro
yapisl, kimyasal bilesimi, kalinliklari, 1sik gegirgenligi,
asit ve bazlara karsi direng ve sertlik gibi 8zellikleri
asagida verilen ydntemlerle tayin edilmistir.

Kaplama Kalinliklara

Kaplamayl etkileyen parametrelere badli olarak dedisen
kaplama (film) kalinliklari SEM cihazinda 40° agi altinda
O6lgiilerek cos 40=y(okunan)/x bagintisindan hesaplanmistair.
Sonuglar, Tablo 6.2 ve Sekil 6.2, 6.3, 6.4, 6.5'de
goériilmektedir.
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Tablo 6.1 Kaplama Cdzeltileri

Taze Cézelti 1 GUn Sonraki Cdzelti
H,0/TEOS Oksit Viskozite| 20/TEOS | Oksit  |Viskozite
(mol) Igerigi (cst) (mol) Igerigi (cst)
HCL'li HCLli
7.4 §10, 3.1 7.4 §i0, 3.3
510,.ce0, 3.3 5i0,.cCe0, 3.7
$1i0,.2cCe0, 3.7 $i0,.2ce0,| 44
ki Kat §i0,, 810, 3.1, 3.1
Kaplama . 4
7.4 Sio,, Si10,.Ce0, 3.1, 3.3
$10,, 8i0,.2cCe0, 3.3, 3.7
2.2 §i0, 2.9 2.2 510, 3.1
S$io,.Ce0, 3.0 $i0,.Ce0, 3.3
$i0,.2Ce0, 3.2 sio,.2ce0,| 3.5
NH;’11 | S10;, CeO, 3.2




-36-

Tablo 6.2 Kaplama Kalinliklari
H,0/TEOS Kaplanan Cekme hiz
(mol) Oksit (cm.dak™)
5 15 23
Kalinhklar (nm)
Taze Cozelti 7.4 sio, 100 650 700
S10,.Ce0, 350 660 700
510,.2Ce0, 550|  670| 740
516 300 410| 550
2.2 S10,.Ce0, 350| 450 600
$i0,.2Ce0, 410 500 640
§10, 390 410/ 560
1 GUn Sonra 7.4 $i0,.Ce0, 510 760 1170
CGozeltisi .
5i0,.2Ce0, 650 820 1200]
§io, 100 240 640
2.2 S10,.Ce0, 590 690 700
$i0,.2Ce0, 540| 720 900
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Absorbsiyon ve Transmisyon

Kaplamalarin ¢dzelti konsantrasyonuna ve ¢ekme hizina
bagli olarak defisen absorbsiyon ve transmisyon dederleri
Tablo 6.3, 6.4 ve gekil 6.6, 6.7 de gbriilmekte ve
transmisyon grafikleri sayfa 53-114’de verilmektedir.

Kirilma Indisi

Kaplamalarin kirilma indisleri paralel yiizldi levha
6zelliginden faydalanilarak mikroskop yardimiyla ve
asagidaki baginti vasitasiyla tayin edilmigtir.

n = e/ (e-PP’)

Burada, n; ©&lglilecek levhanin kirilma indisi, e;
levhanin kalinligi, PP’; Olcglilecek ve referans levhalar
arasinda mikroskopta okunan farktar.

Kirilma indisinin kaplama g¢ézeltilerinin bilegimi ve
cekme hiziyla olan dedisimi Tablo 6.5 ve Sekil 6.8 de
gbériilmektedir.

Kimyasal Bilegim

Kaplamalarin kalitatif ve semi-kantitatif analizleri
SEM yo6ntemiyle yapilmigtir. Sonuglar Sekil 6.9 ve sayfa
53-114 de verilmektedir.

Yapisal Analiz

Kaplamalarin yapisi X 1isainlaril difraksiyonu ve SEM
yontemi ile incelenmistir. X isainlari difraksiyonu analizi
ig¢in en iyi kaplamalari veren kaplama ¢&zeltilerinden isil
islem sonucu elde edilen malzemeler ince toz haline
getirilmis ve Cu KeC radyasyonu kullanilarak XRD
diyagramlari alinmistir (Sekil 6.10).
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( Tablo 6.3 Transmitans De§erleri

H,0/TEOS |

Kaplanan Gekme Hizi
(mOI) OKSit (cm . dak-l )
5 15 23
Transmitans Degerleri
Taze Gozelti 7.4 §io, 92 93.7 93.2
$1i0,.ce0, 92.7 91.5 88.9
§1i0,.2Ce0,. 87.3 76.5 55.2
'sio, 91.4| 87.1| 849
2.2 . 810,.Ce0;, 92.5 83 78.3
Si0,.2Ce0, 77 74.6 66.3
sio, 92.6 92.5 90.5
1 Glin Sonra 7.4 $1i0,.Ce0, 92.5 91.9 85.7
Gozeltisi '
$10,.2Ce0, 89.1 85.1 73
sio, 93.4 89.2 88
2.2 §10,.Ce0; 91.3 87 83.3
$i0,.2Ce0;, 736 81.2 82.6
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Tablo 6.4 Absorbans Dederleri

H,0/TEOS | Kaplanan Oksit Cekme Hizi

(mOI) (cm . dak-l)
5 15 23

Absorbans Degerieri
Taze Gozelti| 7.4 sio, 0.043| 0048 0.05
§10,.Ce0, *0.039 0.048 0.055
$1i0,.2Ce0, 0.053 0.062 0.066
2.2 Sio, 0.044 0.061 0.072
5i0,.Ce0, 0.054 0.092 0.138
Si0,.2ce0, 0.131 0.15 0.154
1 Giin Sonra 7.4 $i0, 0.047 0.051 0.052
Gozeltisi :

$i0,.Ce0, 0.061 0.064 0.067
Si0,.2Ce0, 0.074 0.122 0.14
2.2 si0, 0.039 0.086 0.113
$10,.Ce0, 0.074 0.088 0.119
$10,.2Ce0, 0.099 0.094 0.131
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Tablo 6.5 Kirilma Indisleri

Kaplanan Gekme Hizt Yapi
Oksit (cm. dak?! )
5 15 23
Sio, 1.47| 1.48 1.5 Amorf
sio, Amorf ve
Taze ¢ozelti ceo, 1.63| 1.64| 1.69| Amorf—kristai
H,0/TEOS=2.2
S iOZ" .
2Ce0, 1.67| 1.71 1.75| Amorf—kristal
810, 1.7 1.74| 176 Amorf
1 Glin Sonra sio, ‘ Amorf ve
Cozeltisi Ce0, 1.64| 1.65| 1.67| Amorf—kristal
H,0/TEOS=2.2
sio,
2Ce0, 1.6{ 1.62} 1.67] Amorf—kristal
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SEM analizi ig¢in incelenecek ylizeylerin altinla
kaplanmasl gerektiginden analizlerin maliyeti oldukga
yliksektir. Universitemiz mali olanaklarinin imkan
vermedidi bu islem disarida bir laboratuvarda
gergeklestirilmis ancak daha sonraki tiim OSlgmeler
iniversitemizdeki SEM cihaziyla yapilmistir. Yiizeyler
altinla kaplandiktan sonra 15 KV’da calisilarak kaplamalar
40° ag¢i altinda incelenmistir. Bazi ylizeylerde daha iyi
bir gdriinti elde etmek igin 20000 biiylitmeye kadar
gidilmistir. Tim Kkaplamalarin ¢ok sayidaki belirli
yerlerinden alinan SEM fotograflarinin bir kismi tez hacmi
dikkate alinarak sayfa 52-114’de verilmektedir.

Kimyasallara Karsi Dayaniklilik

Kaplamalarin kimyasal maddelere karsi direnci, asit,
baz ve deterjan ¢o6zeltileriyle test edilerek incelenmistir.
Kaplamalar, hazirlanan 1 M HCl, 1 M NaOH ve % 5 '‘lik
deterjan ¢bzeltileri iginde 1 saat siireyle kaynatilmis daha
sonra yikanan ve kurutulan ©6rnekler 1000 biyiitmeli
mikroskop altinda incelenmisgtir. Cevre kosullarinin
etkilerini belirlemek {izere uzun siire laboratuvar
atmosferinde Dbirakilan kaplamalar mikroskop altinda
gdozlenmistir. En iyi kaplamalarla yapilan deneylerde elde
edilen sonug¢lar Tablo 6.6’da goriilmektedir.

Mekanik Dayaniklilaik

Kaplamalarin talk, Jjips, kalsit, florit, apatit,
ortoz, kuvars, topaz, korunt ve elmas minerallerinin dogal
agirligi verilerek yapilan g¢izilme deneyi sonuglari Tablo
6.7’de ve ¢izilen ©Orneklerin polarize mikroskopta 72
bliylitme ile <c¢ekilen fotodraflari sayfa 115-118’de
verilmektedir. .
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Tablo 6.6 Dayaniklilik Testi

Kaplama Kimyasal Madde | Sdre
HCL |NaOH| Dtj

1-810, 5cm.dak, H,0/TEOS=7.4 Taze b a a |60 dak.
2- " " " 1g.s b a a "
3- " " " U.=2/2 Taze b a a "
4- " " " "1g.s b a a “
5— 5i0,.Ce0, " " '=7.4 Taze a a a "
6- " " " " 1g.s a a a "
7-" " : =2/2 Taze a a a "
8- " " " 1g.s a a a "
9- Si0,.2ce0, " ' =7.4Taze a a a "
Ho—- " - " " " 1g.s a a a "
11" " " =22 Taze a a a "
12— " " " " 1g.s a a a "

a : Degisme olmadt
b : Hafif degisme gdzlendi
c : Belirgin degisme gdzlendi

dtj : Deterjan
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Tablo 6.7 Mekanik Dayaniklilik Deneyi

Ornek ‘Cekme Hizi Sertlik
(cm.dak™) (Mhos)
Cam : 5
sio, 5 6
sio, -} . 15 6
$10,.Ce0, 5 6
$10,.Ce0, 15 5—-6
Si02. 2CeOz 15 5—6
sio, .ve Si0O, 5ve5 6
iki kat
SiO,ve S1i0,.Ce0,’ . 5vebs 5-6
iki kat




BOLUM 7. SEM FOTOGRAFLARI, KIMYASAL ANALIZLERI TRANSMITaANS
GRAFIKLERI VE CiZiLME DENEYI FOTOGRAFLARI

Bu BoOliimde kaplamalarin SEM cihazindan elde edilen

fotograflari, kimyasal analiz sonuglari ve gizilme deneyi

almaktadair.

fotograflari yer

+18@% : S - - — '
"“W _‘—-—‘-'d-“"‘—\;_,“.u‘;
lll T e |
0 I } I
& l
[i°]
I I
g SR LB I 1
w X-sDIW. ’
o
f° |
~ - 4
2 I
] 1
|
+  ax n . . . . . .
o . ] MM
280 .8 188 .8CNH-DIW, D 18688 .6
12:38 7-28 '33 [1866 . 6HN 25 . @]
cozelti

sio,, 5 cm.dak'., H,0/TEOS=7.4, taze
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Transmitans
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188 .. HNM-DIV. >
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1888 .8

(1868 .8NM

85 .25

$ekil 7.2. Si0,, 5 cm.dak’., H,0/TE0S=7.4, 1 giin sonra cdzeltisi



Element
Ma=-k
ey —§
AT -~k
G -k
Oy -k
| CAE T
Ca-k
L.
Cer—i..

2aF Correction
Noy.of ITterations

Element
MNea~—h
Mg
37 -t
ik
C1 -~k
1~k
Ca-—k
fau-b
Ce—L

TN-‘

=
g S0

00 TE

0.00378

Rel . K-ratio
- 0L O00TE

-55=

000297 +/— O,00050
OLOLT770 +/~ 0001724
0, 09887 +/— 0O,001346

QL Q0000 4+ - O 00000
0L O00AE /- Q000404
O, 00479 4 /- O L0005
0.87181 +/-~ 0.,0312%
L OHAOCHY b e OF OO0

........

E-ratico

L0093
8] ,t:)t:l:}
0.0le
0,097
0L, O00
O HH()

CREAN

. 004

t—j( )'-‘

~~~~~

CHPI
. Bk,

x'[lll

13

= 3

Z
0,770
O TEE
0,776
R

787
v, 778
0,77
1.0%8
0.993

LMIVERSITY ©F ISTAMBLIL

£
1.99%
1.674
1. A&
1.328
1 .380
1.A10
1.329
0.999
1L.084

Net Counts

1035

112

&733

3716

11
87

&£91

SO0 kY 41 .00 deg

F.t‘
G.997
0. 994
0,788
0LIR3
1,000
1 .00 [R18]
0,999
1 L0000
0,798

| =l
1
i)
3
s}
-
&
i
(@]

b f e
+ /-
o o
+ -
A f -
)
o
e f
A f -

LTAF
1.5%41

mangen
0wl dod

1.122
0.762
1,244
1.0%6
1. O0%

97

OB

WED

216
150
4732
nae

0
108
ild
248

0

Atenmi
i
1 .60
7. 6%

3 57
O, 00
1,14
115

B L 7R

(IR

Total=

Wi
0LE0
0,34
.87
8.9
O, 00
O L0
0, A0
87.93
(S 418

100 ,00%

S4-pY 22 15

i

1

= ~
KR
|
H fop P gt ey J‘:v 'i‘”".z_d
L] eaD e | — 4 PR T
10 o W T i RS B 1A

1o numunes

sekil 7.3. Si0,, 5 cm.dak’., H,0/TE0S=7.4, 1 glin sonra ¢dzeltisi
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Transmitans

Sekil 7.4. Sio,, 5 cm.dak’., H,0/TE0S=2.2, taze ¢bzelti
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TH~-2506, TECHNICAL UNI%ER”IT“ OF ISTAMELL HWED 24 -RH0OV-232 - 1@:144
Culsokr: . 000kKeV

I ' a

e

i

T

i

e . .._____-»f'." )

B s T R B <E 4]

Element Rel . K—-ratio Net Counts

CoBi= 014417 +/— Q.00130 A937E S~ 356
Na—F 000282 +/- 0,0007% 533 4/ 142
Al 2.85301 4/~ 0.05605 4&ébl /- 309

IAF Correction 15.00 kY 41 .00 deg
MNo.of Iterations = 7

. Element F-ratio Z a F Z6F Atom¥ Wt%
Si-k 0.132 Q.760 1.303 0.983 0.974 HO .09 290
Ma-f 0.003 0.782  1.982 0.997 1.845 1.90 Q.40
Au-L 0.783 1.109 0.999 1.000 1.108 46 .01 B&.7C

Total= 100.00%

Sekil 7.5. sio,, 5 cm.dak!., H,0/TEOS=2.2, taze ¢dzelti
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Element
Ma—

AT~k
Gi-k
C1 -k
Bk
Ca—k
AL,

1

14217

Ce-—-L O L OO0O00

ZAF Correction 15

No . of

ITterations

Element E-ratio

INF-C
Mo~
AT~k
G-k
C1 -k
(DA
Ca-k

0 L.O07
0,003
O.017
0,127
0,000
0,002
Q007

A~ 0.731
Ce—L 0,000

S RS,

TH~-E55D0
Cubrsal

u Uuﬁu“
O.QD7F7
G.81807

!

Rel . k-ratio
O.00773
Mo~k O L0032
D.QiBBS

- 000097
A~ QD011
A D LO0LER
S 00149
e O QM0
- O O0047
A DL OO0OEE
A+ - 1,0488"

/= QL 00000

QO kY 41,00
=

Z &l

Net Counts

1991 +/~

1134 +/~

HT734 /-

HRAP0DL +/~
€S-

At

1495

&H07

deg

I3

0.794  1.9462 0.997
D.772  1.6546 0.994
0.79% 1.4%0 0.9
0.771 1.317 ©.984
0.807 1.7368 1.000
0.798  1.398 G.999
O0.777  1.318  1.000
1.137  0.999 1 .000

1.021  1.091

TELHY II‘"'FIL. UMIVERSITY
Q. 22k eV @

0.998

2
[ -l
1
O

A f -
e .‘1' .
+ /-
+f -

ZOF
1 ..EE2
e n 7S
1.139
1,000
1.266
1.114
1.023
1.136
1.111

OF ISTAMBUL

250
407
H44
o544
1
o9
10
360

o

A

tomi Wt
4,53 1.0
1.4%5 0.3

&.91 1,92

43 .91 12.7

4

T

-
&

3}

1

Q.00 O
QLB 1,20
1.77 073
0,70 83,00
0,00 ) L0

ptal= 100.0

HED SO -393

8y

15150

I

N

e
2068 =2 Mo

S S -
(] e
H

ik, H H
el S i
R .’T“!-——‘. SR A At PR

BUANTIFY

lu mumune

Sekil 7.7. 8i0,, 5 cm.dak’., H,0/TEOS=2.2, 1 glin sonra ¢&zeltisi
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Element
Na~k
Mg~
A~k
Si-k
C1 -~k
[ 4
Ca—
TATEL I

ZAF Correction 15.00 kY 41

Rel .

003510
0., 00928
001359
0.74587
0. 00201
0. 00438
G .D2281
0. 16698

Mo.of Tterations

Element
Na-F
Mgk
At -k
Si-~k
27 =k
| 4
Ca-—~k
fita—1.

TH—v A TE'HNIIHL UHI”EF ITf

|1

Ubso .

F-ratio

0030
0,008
0,012
0 .634
O, O
0,004
0L.019
Q.142

3 Aaak e

k=-ratico

000169
0.00199
O L,00284
0. 00336
000121
A L O0140
/- L0019
e 04052

+/—
S -
+ /-
+/~
+ /-

4

Z &
0.96%
0957
0.986 1
0.947
1.011 1
1 .004
0971
L .&OT

1.469
1.313
199
1.13%
LAOE
1.
1.179
0.954 1.

Net Counts

4822
1756
2590
148103
273
e
2284
663

00 deo

F.‘
0.993
0.984
070
0.796
.95
SRR A 4]
1 .00

00

ﬁF I“THHE”L

-
b f -
-
/-
o+ -
-/ -
e f

-

ZOF
1.414
1.237
1.147
1.071
1.422
1.230
1.144
1.597

232
374
=42
L&
165
170
191
141

At omi

~
/"v e

?w
1“71
223.97
024
0,41
1.92
4, [#19

Totals=

l JED

wt%

U.?B
1.32
&7 .70
0.24

0u4@v

~y ’& “
e @l

o o~
1y oD%

Z4-HOV-BT 11

= K

WH..MBWH: ........... mWEM;
LJ UL i e A
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Sekil 7.9.
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sio,, 15 cm.dak’., H,0/TE0S=7.4, taze ¢dzelti
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Transmitans

Sekil 7.11.
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sio,, 15 cm.dak’., H,0/TEOS=2.2, taze cdzelti
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Element
Na~—k
Meg i
a1 -k
i
L I
B, -k
Ca-k
[ATRES

Rel . K
0,Q0371 +/~
0.00244 +/-
0L.01523 +/~
0.0983% +/—
D,00068 +/-
Q001464 +/-
QL0247 +/—
Q.87547 4/~

~ratio
0. 00034
O, 0004
QOO0 LR0
O.00136
0L 00047
O L0004
0.00118
0, 03168

Net Counts

G414
851
352
3H001
172
369
A6
GAL2

Z6F Correction 1%.00 kY 41.00 deg
Np.of Iterations = 7 ‘

Elemant
Na-—
Mgy}
AT~k
Si-k
C1 -k
T
Ca-k
[ATRE W

'z A

E-ratio

0,003 D.775 1.994
0,002 D756 1.6469
0.014 0777 1 .463
0.091 Q.7533 1.325
0,001 0.789 1.580
0,007 Q.77%9  1.410
0,002 O.7EE 1.3329
0 .806 1.095 0,999

A GEBkeY = 2

F.'
0,997
S0 L.994
. 988
0,983
1 .000
1.000
1. O00
i L0000

TH—“”@@ TEFHNICHL UNI%EP:ITf “F I'THNBUL
Eursar'

Ao [
+f -
s
o -
+/ -
o+ f
-
pe g

ZAF
1.541

1.?55

1.123
0.981
1.244
1 .09
1.007
1.094

92
147
498
119
100
2ig
232

Atomi4
2 b4
1.33
b.72

3bH .41
026
0,49
.66

Tl .49

Total=

HED DA-NOW-EE 44108

4
OLER

n.:
1.58
8.90
o,oa
1“’7
H,TJ
88 .24
100 .. 00%

H
T
A OO FOO OO HU OO TN SUUNOR S S
(B3N = A
KA U
~ e e e a— sy , i R
] X SRR T, odi
SR 28 Mo'lu numune
Sekil 7.12. Si0,, 15 cm.dak'., H,0/TE0S=2.2, taze g¢bzelti
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Element Rel . kK-ratio Net Counts

© Na~k 0.00446% /= 0,00090 1950 o+ /- =41
Mg~ Q.00330 +/-~ 0,00065 1222 +/~ 242
AT~k 0.01790 +/~ 0,.00134 6678 /- 500
Si-k 012769 +/~ 0.00142 49608 /- "E2
Ct—k 0 L.O0000 +/— O.00000 Ly S g [s)
I =k 7 0.00129 +/~ 0,00043 306 +/- 103
Ca—~ G.00495 +/— O,00054 Q867 +/- 110
Au-L. G3.84023 +/~ 0.03049 6532 /- 237
Ca-l. O.00000 +/— O.,.00000 QO /- Iy}

ZAF Correction 1%.00 kY 41.00 deg
No.of ITterations = 5

Element k-ratio Z () F ZaF Atom% Wt%

' NafH Q.004 0.785  1.977 0.997 1.947 2.93 0.65
Mo~ 0.003 0,765 1.b6é&1 0.994 s 2b2 1 .40 0.38
A1~k 0016 0.787 1.434 0.988 1.131 703 1.83
Si-k 0.115 0.763 1.320 0.983 0.991 42,17 11 .44
01—k 0 .000 0.798 I8 1.000 1.2587 0,00 Q.00
AR A 0.001 0.789  1.404 1,000 1.107 0 .34 0.13
Ca~k 0,004 0.768 1.323 1.000 1,019 1.17 0, 4%
ATRE W Q.761 1.120 0.999, 1.000 1,119 44 74 85,12
Ce-L 0000 1.008 1.093 0.998 1.100 Q.00 0,00

- Total=_100,00%

TH-550@ T
@

CUFSoRT ECHMICAL UNIVERSITY oOF ISTRMEUL HED 24 -t -22 15104

“O@RkeY = @

=i

H H A
) - TWFE T BIDE 10 240
2B =2 Mot lu numurne = =

Sekil 7.14. Si0,, 15 cm.dak’., H,0/TEOS=2.2, 1 giin sonra
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436 .8 33.2
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Sekil 7.15. sio,, 23 cm.dak’., H,0/TEOS=7.4, taze ¢&zelti
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3 No/ltu numune

Standardliess Analysis

150 kY 41 .1

Refit _CEL* _CEL"
Fefit _NAKS _NAK"
Chi-sqd = &37.2

Element Rad .
ERy -

e (3L 0

£ 4 - 0,09854
Na-It 0.00143
ool 0, 00000

Au-L 0. 20001

ZAF Correction 15.

o /'
4 f

Degress

_CEL

~68—

Forat 1o

O kY

No.of Iterations = 2

Element H-ratio
Si=- 0.093
Ma-b 0,001

el O L0300
ATC 0,847

-

£
0.743
0.7h4
0.977
1.074

&
1.315
2010
1.099
0.F99

Mext

36512
B&A

Cr

41 .09 deg

1
0.982
0.997
0.998
1.000

Counts

o /’ worr
K / -
o ].1 .

e / e

Z0F
0,959
1.532
1.071
1.074

3%
9

(:"{
349
frhcam¥

4,18
1.13
3, 00

L 68

Total=

Wt

2 .68
S |
y OO
PO RE

100, O0%

Sekil 7.16. Sio,, 23 cm.dak!., H,0/TE0S=7.4, taze g¢dzelti
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Element Rel . E-ratio Net Counts
Nea—k QL0503 +/- 0.,.00084 151S +/- RN
[ LR 0OL.00323 +/~ 0.00061 1340 4/~ 254
AT -k O.01729 +/~ 0.00126 7228 +/- m2b
£~k OLIBZE82 +/- 0,00108% RTE38 /- =87

C1 -k O, 00000 + /- O, 00000 (o e )

LS 0.Q0304 /- 000087 811 +/- 234
Ca-t QLOD60E +/— 0.00111 1323 +/~ 244,
Fa—t. QLB3EET +/- 0.02BA9 TE54 +/- 250

el OL00000 +7- O,00000 0y L
ZAF Correction 15.00 BV 41 .00 deyg
Ne.of Iterations = 4

Element K-ratic Z A F ZAF ok om% Wtv
Ma~p L OOR G708 1.972 0.997  1.550 2.10 OL70
Fieg—t 0003 0.768 1.658 0.994 1 .265 1 .54 0.37
AT -k 0,016 0,700 1.452 0.988 1.134 & AD 1.77
Hi-k 0,120 QL7646 1.318 0.383 O.794 43,04 11 .91
{21 - QL0000 QL0 1LETR 0 1.000 1L 260 0,010 0,00
bk 0003 0,792  1.401 0,999  1.109 0,79 Q.20
Ca-i 0. 00% QLT 1,322 1.000 0 1.019 1,40 i

AL £, 750 1126 0999 1.Q00  1.1235 A2 .47 .
Ce-i. QLI00 1.012  1.093 0.998 1.104 000 3,00
Total= 10 ,00%
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Element : Rel .« E-ratio Net Counts

i Na-k Q.O0209 +/— 0,.0003% 573 A/~ P&
Mog—k 00134 +/=~ 0,00041 505 +/- 154
Al -k 0.01624 +/— 0,00119 6167 +/~ 4350
Si-k 0.11332 +/- 0,00137 44819 +/- 542
[ B o Q.D0000 +/— 0 ,00000 O 4+ O
t -k 0. 00224 +/- 0.,00093 542 +/- 226
Ca—k 0.00344 +/~ O, 00057 &85 4+ /- 113
Au—L 0.86133 +/- 0.,03033 &8léeg +/— 240
Cea-L. QL.O00000 /- O,00000 0 A f O

IAF Correction 15.00 V. 41.00 deg
Ng.of Iterations = 5

Element K-ratio Z : ] F ZAF Atomy Wt

© Ma~—k 0,002 Q.778  1.990 0.997  1.943 1.43 0 .30
Mg~k Q.00 0.758 1.667 0.994 1.255 .70 015
A1~k 0.015 0.7 1,457 0.988 1.122 & .88 167
8i-k 0.104 .79 1.321 0.983 0.981 A0, 30 10.19
C1 -k 0000 Q.791 1.579 1.000 1.248 0200 0,00
[N 4 QL0002 3.781  1.409 1.000 1.099 .64 .23
Ca—k 0. 003 0.760  1.328 1.000 1.009 0.88 .32
Au-L. 0. 790 1.104 0.99% 1,000 1.103 4% .17 87.13
Ce—-L 0000 0.997 1.09% 0.998 1.090 0,00 0,00

. Total= 100.00%
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Element Rel . E-ratio Net Counts
Na-} QLO0F74 /- 0.,00149 1263 +/~ 193
Mg - 0L.00222 +/~ 0,00180 397 +/- 3R
A1~ U LOORBE /- 000270 1832 +/ - 486
Sk D.761I52 +/- 0.003472 VA4ZRTE +/— HAD
1=k QL0359 /-~ 000125 désl - 1461
(S Q0244 47— Q00137 281 +/- 157
Ca-y Q00731 +/— 0,00149 TOY /- 160
Ce-L QL00702 +/— G.00418 A4 4/ 181
Au—l. 0.19744 +/=~ 004321 TAQ 4 162

Z6F Correction 15.00 BV 41,00 deso
No.of literations = 4

Element kK-ratio Z A F IAF - Btomd Wt
Na—F 0008 0,960 1.5146 0,993 1.94 1.2
Mo~ 0,002 0,952 274 0,587 Q.34 O.23
A1~ 0,007 0L QR 1166 0,960 R N .81
S A o 0 AT 0,537 1.126 0994 5L G, 07 &8 .91
C1—k 0,003 O P8R 1.444 1000 W24 5wl 0,44
| o 0,002 La.00L  1.23 0,998 ol 0.2

b Ca—b 0,006 0.959  1.193 0,999 0 .6B Q.74
el 0,006 282 1.031 0 0.999 O.21 O L8O
Au—L. 0.170 1.5%74 0.994 1.000 HbS 4.9 26 .60

Total=_ 100.,00%
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Element
Na=—k
e -k
AT -k
Gi-p
C1 -k
A
Cap
Au-L.
Ce—-L

Rexl

. Fera

Q00774 +/- O,
Q.00107 +/- 0,
Q.Q1870 +/- 0O,
Q. 15146 +/~ O,
OL.O0000 +/— O,

OWD0178G /- O,
Q. 01070 /- O,

0.803879 +/- 0.
Q.00469 +/—- 0,

tio

OOOaS
QOLO4
QU130
0148

QO2A032H
00174

Net Counts

2108
401
7063

BREY2
0

424
2123
6329

437

ZAF Correction 15.00 kY 41,00 deg
No.of Tterationsg =

Element F-ratio

Ma~
Mo~
AT~k
G-k
C1 -t
[ o
Ca~k
Au-L.
Ca—l.

0007
0,001
QL0177
0,135
1,000
QL. 002
0,010
0,715
0,004

b

-

0.797
0.776
0.7
D.TTS
0.811
0.801
0.780
1.144

1,025

&
1.9464
1.657
1.448
1.316
1.56%
1.394
1.315
0,999
1 .090

F
0.997
1.994
0.988
0. 984
1000
0.999
£.999
1 .000
0.998

- f -
A f o
e f o
4..,/ e
-
A f o
e / -
N /....
.4../ -

ZAF
1.560
1.278
1.143
1,004
1.2&%
1.114
10325
1.142
1115
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e d
AR YA

39 .46
0L32
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Wt
1.0g

D

12

1 .90
13.54
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.17
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81.74
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Etemant
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Na -k
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7aF Correction

: GIUANT
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By

numune
SR

o=

-81-~

Arnalveis

41 .1 Deoogrees

383.70

Rel .

0L 132095
0.00410
O METE
0.86817

MNo.of Iterations

Elemsnt

CBi-K
Ma—k
Ce—~L

AT

Sekil 7.29. Sio,.ce0,, 5 cm.dak™., H,0/TE0S=2.2,

E-ratio

CGLllZ
. 004
0006
0.803

15,

Fratic

Het Counts

HS e G008 SA17% +/- 461
- D OU0ET 1317 /- 200
+F- TLO0R5E Tih +/— 2z
+ = 004433 BO&S +/- 412
OO0 BV 41 .09 deg

4

i &
O.752 a1l s
L7740 2.002
.91 1.096
1.0%9% D.999

F ZaF At omi W%
0.983 0.972 44 &b 10.88
0.997 1.54%5 .95 D.TY

0.998 1.083 .58 .68
1.000 1.0%4 51.63 27 .85
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QUANTIFY

14 Ho/lTu numune
Etandardless
12.0 kv

oo
bt

41.1

D~

Element

BRI ]

& el

51 £ O
NSy

o0 -

ZaF Corvrers
ITtarat

81}

)

+

f G

[J!
Fa il =4
f)
¥
3
e

0,129
T
£y T
Cad -y

DL.IRT

b v
L

-84~

. K~ratio

o e
oLl o

$
i 1,309
o 1.9%91
i 1.094
i 0L.FEE

he

L A
51488
4

do et e et
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D0 kY 41.0% den
=

t

Counte
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-86~

Element
Na-k
Mg~
AT~k
Si-k
C1 =~k
DR
Ca-}
JATHCS
Ce~L.

Rel .

F~-ratio

0005048 +/~ 0,00079
QLO0355 +/— 000030

0.01780 +/- 0.00125
L. 12503 +/~ G.00142

O L. O0000 4+ /- O 00000

Q.001463 +/— O,0009%

OLO050R /- 0,.00059

D.B3&415 +/- 0.03108
D.00573 +/- 0.00182

Net Counts

1342
1299
6544
47873
(8}

384
P70
L4046
B0

ZAF Correction 13.00 kY 41.00 deg
No.of Iterations

Element
Ma b
Moy —§
A1 -
A oA
[l R
[
Ca~k
TR
Cea—L.

E-ratio
0,003
D.016
nL,113
3, 000
0,001
0, 00
QL. 70k

), D05

= 7

Z
OL.787
0.746%
0.78%
0,767
QL.803
0.793
L6 I ey
1121
1.014

i)
1.980
1.660
1,459
IGO0
.57
1. 400
1,320
0.999
1092

F
O LPET7
0,994
O.988
0. 784
1 .0
0,999
O Bee
1,000

0.293

..|./..~
+/ -
+ /-
oo f e
e f
4 f o
e
“f / e

e

ZaF
1554
1.368
1.138
D.994
1.261
1.110
.08
1.120
1.104

209
183
4461
H4%

0
nRa
1132
2038
161

Atom¥ [ 4
3RO 0.7

1.74 .41

.83
11 .26
T, 00
d.lé
(I

44 .44 24 .58

.42 .57
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IoF Correction 15.00 kY
Mo.of Iterations = 5
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el
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0] -

1% No’lu numuane
Standardliess Analvsis
15.0 kY 41 .1 Uegress

Frefit _CELS _CEL"
Refit _pAKS  NAKES
Chi-sgd = 273.9%

Elemant Rl o Eeerabkio Met Counts
G-k 0.09617 +/—- 0001213 27Ees /-~ 2477
Na-k Q00124 =/~ Q00048 247 S £
T OLO0578 +/- 000219 S80 /- AR

-l 0.89686 4/~ 0.0E819 148 /- 334

ZOF Coreaction 15,00 Y 41.0% deaqa
Mo.od ITterations = ]

Elemsnt F-ratio Z a S I6F Al om¥% Wt
Si--k 0.0%0 Q.742  1.319  0.988 0.9461 3% A4 q.70
Fda~—b 0,001 0764 2018 0,997 1.037 100 0.8
Ceal. 0,005 0.9746 1,093 O0.9298  1.070 OB Q.
Al Q.844 1.07%4 0,929 1,000 §.073 58,83 EARIRGT)

Totals= 100,009
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Elemsnt
| Na—k
: Mg-k

&1 —f
S -k
C1 -k
L
Ca—b
fu-L
Ce-l

IaF
o

Element
Na-F.
Ma-b

‘ Al =g

S

_Ci -k

b =k
Cam-k
-1,
Ce-il.

Correction
of ITterations

Rel .

000267
GL00197
2L.D1IE76&

O, 1mEns
£ L0000
Q.uuuv@

L0
,“83W~é
0.01124

9
Lot
=3

Hw

K-ratio

0002
0,002
0.014

‘)u.l.u...

SO0
.00l

0L 004
0.753

1.1 1
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Element Rel ., kK-ratio
Na=} Q00264 +/~ Q.000487

Mgk D.00184 +/— 0,00043
At~k 0.01574 +/— 0.00106&
Si-k 0,08829 +/~ 0.00116

[l I 000000 +/— 0O,00000
o ke O L D0000 4 /- 0O, 00000
Ca~k O O028% 4/~ 000049
ATEE 0.88062 +/- 0.04332
Ce-L OLO0R0Z +/— 0.00184

Net Counts

713
B7=S
FEE0
44109
0

Q

717

G927

ZAF Correction 15.00 kY & A41.00 dey

Mo.of Tterations = 1

Element M-ratio Z Al
Na=H 0.002 0.76% 2.0
fg—¥ 0,002 0.749

1"'0

. 687

AT~k 0O.01% o D S S o ¥

Gi-k 0,082 0.748 3n33H
1 -~ 0,000 D782 1.582
DA 0,000 0.772 1.412

Cam~k 0003 0,731 1.330
L 0.817 1.0Bs ©0.999
Ce-L. 0,007 0.285%  1.097

OF

TH-"«SBG T ECHMI F{L llNI"EF’ ITY
Cukso s PGk eV

F‘
0.997
Q.94
0.989
0.782
100
0,999
0.99%
1.000
0.998

_8a803

+ -
o f -
4/ -
+/ -
b [
+/-
+ -
+/=
/-

ZAF
1.544
1.256
1.123
0.977
1.236
1.089
0.798
1.08%
1.Q077

I=TAMBUL

2733
204
=07
=80
(%]

%)
124

At omi
1 .97
1.064

e B Y]
Conal?

34 .35
), 0
0,00
0.79
‘\Jn‘?éﬁ

0L &G

Wi
0.38
0.21
i ubd
83.03
QU
0,00
Q.26
28 .68
0,80

Total= 100..00%
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Standardliese Analvsis
1% .0 kV 41 .1 Degrees

Chi-=zgd = 334.33

Element Fel . E-ratio
Si-k O0.12109 /- 0.,.00109
Ma{, OL,00437 /-~ O 0D006F
G-l 0.01383 /- 0,00334
AL 0.86102 +/~ O,0488]

I6F Correction 15.

No.of ITterations

Element FE-ratio

81~k 0,112
Na-~k. Q.004
Ce-l. 0.013
A1, 0.79%

Net Counts

47485
1184
1227
6754

Q0 BV 41 .09 deg

=

Z A
Q.793  1.319
0,774 2.009
0,992 1.095
1.096 0,999

F.‘
0.983
0.997
0.998
1 .00

g f
o f
o f
/=

ZAF
0.976
1.551
1.084
1.096

ARG
188
and
283

Atoam?
44,80
3.14
1.1
BOLEE

Total=

Wt%
1G.92

063

1.a3%
87.10
100 ,00%

Sekil 7.46. Si0,.2Ce0,, 5 cm.dak’., H,0/TE0S=2.2, taze ¢dzelti
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'34 Mo tu numune
Standardless Analysis
15.0 1V 41.1 Degrees

Chi-sgd = 177.02

E1emert Rel . K-ratio Met Counts
Si-k Q. 10761 4/ 000147 21013 /- 28a
Ma=} 000126 +/— 0,00095 171 +/=- 13y
Cea-i. Q.QR470 +/- Q00489 1116 +/~ 221
ATHES 0 .B6643 /- 0,07038 3385 +/- 275

ZAF Coreection 15.00 kV 41.0% deq
NMo.of Iterations = 4

Element #E-ratio Z a F ZAF At omi Wt
Gi~H 0.100 0.747 1.328 0.983 0.975  42.57 9.79
Na-k 0.001 0.769 F.032 0.997 1.558 0.97 0.18

| Ce-l 0.023 0.984  1.09% 0.998 1.07% 2.16 2.48

PoAu-L 0.807 1.08% 1.000 1,000 1,084 54,30 87.5%

Total= 100 ,.00%

Sekil 7.48. S$i0,.2Ce0,, 5 cm.dak’., H,0/TEOS=2.2, 1 gtin

sonra
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17 No‘ 1y numune
Standardliess Analysis
15.0 kY 41 .1 Degress

Chi-sqd = 295.94

Element Rel . K-ratio Met Counts
Si-—k 0.14947 4/~ 0. 0011& RETZLH 4/~ 440
Na— O.O0344 /-~ O 00070 QOO + /- S 1e3
Ce-L. Q02576 +/—~ 0,00350 2253 /- 30
AL, 0.82133 +/- Q.04849 b21E +/~ 347

ZAF Correction 15.00 kY 41 .09 deg
No.of Iterations = 3

Element k-ratio Z £ F ZaF At om¥ Wt
Si--k 0.136 Q.7462  1.3189 0.984 0.989 RO B85 13.47
Ma-k 0. 0083 0.784 2.007 Q.997 o 6T 2.2 049
Ce—i. 0023 1.006 1.0%91 0.998 1.095 1.9% 2.E7

Au-L 0.747 1.148 ©0.999 1.000 1.117 44 .94 83,47
’ Total= 100.,.00%

Sekil 7.51. Si0,.2Ce0,, -15 cm.dak!., H,0/TEO0S=7.4, 1 giin
sonra
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Element ° Rel. E-ratio : Met Counts
Ma~Fk, 0.00347 +/~ 0.0009]1 Q09 +/~ 237
Mo~ D,.00208 +/—- 0.00066 75 /- 238
Al -k 0.01613 +/- 0.00134 5852 +/- 487
Si~k 0.,11849 +/- 0.00142 44778 «/- S36
1 -k OL.00000 +/- 0..00000 0 /- )
[ 0.00046 /- 0,00045 107 +/— 105
Ca—k Q00207 +/~ 0., 00121 94 + /- 231
Au-L. 0.83593 +/~ 0.04920 L3211 /- 372
Ce—L. 002136 +/— 0. Q0OR47 184647 +/— 203

ZAF Corvection 15.00 kY 41.00 deg
NMo.of Iterations = 3

Element kE-ratio Z A F ZaF At omy W%
MNa~k 0.003 0.781 2Z.008 0.997 1.5463 2.32 0.49
Mgl 0002 0,760 1.568B6 0.994 274 1..07 0.24
AT -k 0.015 0.782 1.47% 0.98% 1.141 &.70 L.67
Si-k 0,108 0.759  1.334 0.984 0.994 41 .28 10.73
27 =k QL0000 - - 0,794 1.573 1000 1.248 . 0,00 QL0
(S 0 L0000 0V.784 1.402 0.999 1.099 0w13 Q.05
Ca—k 0,002 0.763  1.322 0.999  1.007 0.5 019
Au—-L . 761 i1l 0,999 1,000 1.110 46,35 g4 .21
Ce-l. 0.019 1.001 1.092 0.998 1.0%1 1.63 2.12

Total= 100.00"
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Het Dounts
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FARS AN
3 e

A

;
e

414 +/-
oy ¢
AR
EETT /-

IRV 40 DS

2 A a F ZAF Atomi Wt
Si-k 0.091 3L.743 0 1.327  2.9EE  0.%4% T 8.83
Ma—k 0.001 D.73 Z.03Z 0.997 o DT 0.95 CL17
Le-Ll D.018 0978 1.097 0.9 1.070 1.7& .74
Sas—l 0L828 1.074  1.000 1,000 1,074 T57.39 BY .06
Total= 100.00%
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Element Rel . K~ratio Net Counts

é Na—k 0.00207 +/~ 0.00035 S&7 +/—- 5

Mg~k 0.00243 +/—- Q.00046 P19 +/- 174
AT~k QL1553 +/— 0. 00120 5907 +/— 454
-t QLI2282 +/- 0.00134 48644 + /-~ TAG
1K (] (,_)(,) C)(_) QO A+ ) W« D000 [ e )
[ -t U (_J(,) 1 9(_1 o f - l.,) U()UBC? 4-63(:) ~} / b : i 7
Ca Q00262 +/- O.00054 BR4 /- 107
Al 0.838B47 +/~ 0.045468 L6445 +/~ 3462
Ce—L 0.0141s +/— 000324 1297 +/— 297

ZAF Correction 15%.00 V41 .00 deg
No.of Iterations = 1

Element k-ratio Z fa = 26F Htomi Wt#
Ma—k 0002 0.782 1.999 0.997 - EHEE 1.37 Q.29
M-t 0.002 0.762 1.675 0.994 268 1 .24 Q.28
A1~k O.014 0.784 1.447 0.%988 1.134 . 40 Sl LAl
Si-k 0,112 0. 760 1.328 0.984 0,992 42 .45 11.10
01—k 0000 0,795 1.574 1.000 1.251 (SN ¢14] 0 W00
[ 4 Q.002 G.78%  1.403 0.999 1.101 0L EE .19
Ca-k . 0,002 0,764  1.323 0.999 1.010 0 .65 .24
AL, 0.763 1.113 0.999 1.000 1,112 44 .28 84.87
Ce~-l 0,013 1.003 1.093 0.998 1.094 1 .08 1 .41

Total= 100G100%
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36 No’/Tu numune
Standardless Analvsis
1%.0 kV 4] .1 Degreess

Chi-sgd = 389.84

Element Rel . FH-ratio Net Counts
Si-l 0. 11226 +/- O, 00102 48316 +/ - 441
Na-k - 0.00181 /-~ 0,00064 [AQ A S 192
Ce—l. 0025831 +/- 0.00339 SER20 - 337
Au—i. 0.86062 +/- 0.04715 74311 +/- 4064

IAF Correction 15.00 kY  41.09 deq
Mo.of Iterations = 2

Element E-ratio Z £ F pAATS Atom4 Wt%
Si-k 0.104 0,749 1.327 0.983 0.977 43 .53 1020
Na-k Q.00 0,771 Z2.02%9 0Q.997 1.9&0 1.37 .26
Ce-L 0024 0.987 1.09% 0.998 1.078 2.17 EAR4A
TATNC S Q.799 21,089 . 0.,92% 1,000  1.089 D2 .24 87 .00

' . T Total= 100.00%

Sekil 7.61. Si0,.2Ce0,, 23 cm.dak!., H,0/TE0S=2.2, 1 giin
sonra
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Sekil 7.62. sio,,8i0, , 5 cm.dak'., 5 cm.dak’., H,0/TEOS=7.4,
taze c¢obzelti

33 : Lo

Sekil 7.63. sio,,sio,.Ce0,, 5 ecm.dak'., 5 cm.dak’.,
H,0/TE0S=7.4, taze ¢ozelti
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Sekil 7.66. Sio0,.ce0,, 5 cm.dak'., H,0/TEOS=2.2, taze
¢cozelti

Sekil 7.67. 5i0,.Ce0,, 15 cm.dak’., H,0/TEOS=2.2, taze ¢bzelti
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IKI KAT KAPLAMALAR

Sekil 7.68. Si0,, Sio,, 5 cm.dak”., 5 cm.dak’., H,0/TE0S=2.2,

taze ¢ozelti

Sekil 7.69. sio,, Sio,.ce0,, 5 cm.dak'., 5 cm.dak’.,
H,0/TEOS=7.4, taze cozelti
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Sekil 7.70. Diizcam



BOLUM 8. SONUGLAR VE YORUM

Kaplama ¢cb6zeltilerinin baslangictaki kimyasal
bilegimleri ve ¢&zelti karakteristikleri ince film elde
edilmesine etki eden en &nemli 6zelliklerdir. Sakka ve
arkadaslaryl [13], cam ve cam-seramiklerin, kiitle, elyaf,
diizcam ve ince film sgeklinde {liretilmesinde kullanilan
baslangi¢ ¢ozeltilerinin ©&zelliklerini ag¢iklamislardar.
Elyaf olusumunda ¢6zeltinin su igeriinin az olmasi ve
dondiiriilebilme 6zellidi gbstermesi istenirken, kiitle
olusumunda yiliksek su Kkonsantrasyonu, dlizcam elde
edilmesinde viskoz ¢6zeltiler, ince filmde seyreltik
g6zeltiler uygun olmaktadir. Iyi bir ince film elde
edebilmek ig¢in ¢bzeltilerin jellesme zamaninin kisa olmasa,
hidroliz reaksiyonunun hizla olmamasi, cbzelti
viskozitesinin dligiik olmasi ve ¢ok iyi karistirilmasi
gerekir. Jellesme zamaninin kisa olmasi ig¢in, yliksek su
miktaryr ve asit katalizor kullanlldlélnda ise asit
miktarinin az olmasi gerekmektedir. Bu c¢aligmada, uygun
¢6zeltilerin hazirlanmasinda bagarisizlia dligsmemek igin
literatiir verileri dikkatle deferlendirilmistir. Cesgitli
¢6zelti bilesimleriyle gok sayida deneyler yapilarak en
uygun bilegimler saptanmistir. Cozeltilerde, katalizdr
olarak HCl kullanildigi zaman iyi kaplamalar elde edilmisg,
NH,OH kullanildaginda ise, hidroliz reaksiyonunun
kondensasyon reaksiyonundan daha hizli geligmesi ve
muhtemelen stabil hidroliz ara iirlinlerinin ortaya g¢ikmasi
nedeniyle homojen filmlér elde edilememigtir.

Farkli O6zellikteki kaplama filmlerinin {iretiminde,
dzellikle optik uygulamalarda kullanilacak filmlerde, en
onemli konu Xkaplama kalinlifinin Kkontroliidiir. Cesitli
bilegimdeki g¢&zeltilerden daldirma ydntemiyle film elde
edilmesinde kaplama sonucunu etkileyen baglica faktdr ¢cekme
hizidar. Tablo 6.2’de cgesitli kaplama c¢bzeltilerinden,
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$i0,, $i0,.Ce0, ve 5i0,.2Ce0, filmlerini elde etmek igin, 5,
15 ve 23 cm.dak’ cekme hizlariyla yapilan tek Xkatla
kaplamalardaki kaplama kalinlaiklaranin cbzelti
konsantrasyonuna ve ¢ekme hizina badli olarak defigtigi
gdriilmektedir. Belirli konsantrasyondaki ¢dzeltiden elde
edilen film Xkalinlidi c¢ekme hizi arttikga artmaktadar
(Sekil 6.2 ve 6.3). Sabit ¢ekme hizinda ise, kaplama
kalinligi bilesim konsantrasyonunun, bilesimdeki bilegen
sayisinin artmasi ve ¢dzeltinin yaslanmasiyla artas
gdstermektedir (Tablo 6.2).

Literatilir verileri [45] kalinlidin, ¢ekme hizinin 2/3
’incli  kuvvetiyle (d og v¥3) listel olarak arttidina
gostermektedir. Benzer sistemlerde elde edilen sonuglara
gbre listel deferler 0.1-1 arasinda, daha gok 0.5 deferinde
yogunlasmaktadir. Bazi sistemlerde ise kaplama kalinligda
ile ¢ekme hizi arasindaki ilgi lineer artmaktadir [14, 18,
46]. Bu c¢aligmada, Kkalinlik-gekme hizi iliskisi tiim
kaplamalarda {istel artma goéstermektedir (Sekil 6.4, 6.5).
Kaplama kalinliklari Sio, filmlerde 100-700 nm, SiO0,.CeO,
filmlerde 350-1170 nm, Si0,.2Ce0, filmlerde ise 410-1200 nm
arasinda dedismektedir.

Kaplama kalinlidinin kimyasal bilegime gdre dedisimi
Sekil 6.3’de gdriilmektedir. Genel olarak ¢dzeltilerdeki su
oraninin diismesi ile (H,0/TEOS=2.2) kaplama kalinliklari
diigsmektedir. Tek katli, iyi kaplama kosullari saptandiktan
sonra bu kogsullara gdre yapilan 2 katla kaplamalarda da
konsantrasyon, ¢ekme hizi ve bilegsen sayisinin artmasi ile
kaplama kalinligi artmaktadir (Tablo 8.1). Ancak 2 katla
kaplama kalinliklarainin tek katli kaplamalara gdre diisilik
bulunmasi, g¢alisilan g¢ekme hizlarinin 2 katli kaplamalar
igin uygun olmadidini géstermektedir.
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Tablo 8.1 fki Katli Kaplamalarda Kalinlik

H,0/TEOS |Kaplanan Oksit| Kaplama Hizi Kaliniik
(mol) ' (cm.dak™!) (nm)

7.4 §10, 5

$io0, 5 100
sio, 5

si0,.ce0, 5 230
sio, 5

$i0,.2Ce0, 5 380

Kaplamalarin 200-1000 nm arasinda elde edilen

-t Y -

Gegirgenlik (% T) ve Absorbans deferleri sirasiyla Tablo
6.3, Sekil 6.6 ve Tablo 6.4, Sekil 6.7’de godriilmektedir
Soda-silis caminin maksimum geg¢irgenlidi 570 nm’de % 91.2
ve ortalama gegirgenlidi % 84 olarak belirlenmistir.
hiza ve
sio,
kaplamalarin gegirgenlidi Si0,.Ce0, 1:1 ve 1:2 kaplamalarina

Kaplamalarin gegirgenlik de§erleri ¢ekne

konsantrasyon artisiyla azalma gostermektedir.
kiyasla yliksek olmakta, 2 bilesenli kaplamada ise Seryum
oranl arttik¢a gegirgenlik azalmaktadir. Bundan bagka 1
giinliik cézeltilerden elde edilen kaplamalarda seyreltik
¢dzeltiden 5 cm.dak” gekme hizi ile yapilan SiO, kaplamada
artmakta fakat
2 bilesenli 5 cm.dak’

kaplamada, gecirgenlik diismekte ve artan gekme hizlarinda

gegcirgenlik artan ¢ekme hizlarinda

diismektedir. ¢ekme hizi ile yapilan
artmaktadir.
750 nm arasinda % 79-93.4 olarak dedismekte, 1 giin sonraki

Si0, kaplamalarda gegirgenlik degerleri 370-

kaplamalarda ise hiza

e diismektedir.

cekme
$io,.Ce0,

¢bzeltiden yapilan Sio,
arttikga geg¢irgenlik % 70-80
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kaplamada 530-590 nm arasinda % 90-91.3 arasinda dedisen
gecirgenlik c¢ekme hizi arttikga %70-80 ’e diismektedir. 1
glin sonraki ¢bzeltilerden elde edilen kaplamalarin
gecirgenlik dederlerinde keskin dedisme olmamaktadar.
$i0,.2Ce0, kaplamalarda ise maksimium gegirgenlik 605 nm’de
% 87.3 olmakta, c¢ekme hizi arttikga gegirgenlik % 55'e
diismektedir (409 nm). '

Kaplama filmlerinin Kkirilma indisleri gerek tek
gerekse ¢ok bilegenli "interference layer" sistemlerde ¢ok
dnemlidir. Bu sistemlerde kullanilan kaplama filmlerinin
yapisindaki oksitlerin kirilma indisleri arasindaki fark
biiylik olabilir. Daldirma ydnteminde kaplama filmleri igin
uygun Kkirilma indisi de§erlerini elde etmek miimkiindiir.
Aslinda daldirma yéntemiyle yapilan kaplamalarda saglanan
optik ©&zellikleri incelemede, tek katli kaplamalarin
kirilma indisinin dalga boyu ile dedigimi &nemli bilgilerin
elde edilmesine olanak verir. Ultraviyole bélgesinde en
diisik kirilma indisi deerini SiO, (list sinir 205 nm), en
ylksek kirilma indisi dederini TiO, (list sinir 380 nm)
gésterir. 1Ikili ve c¢oklu oksit sistemleri ig¢in kirilma
indisi bu u¢ deferler arasinda defisir. CeO, ‘nin kirilma
indisi 2.11 dir (ilist sainir 400 nm). Calismada, nispeten
iyi elde edilen Kkaplama filmlerinin Kkirilma indisleri
mikroskop ydntemi ile tayin edilmis, ¢ekme hizi ve kalinlik
arttikca kirilma indisinin artti§i saptanmistir (Tablo 6.5,
Sekil 6.8). Kalinlik arttikga film bilesimini olusturan
bilegsenler siki sekilde bir araya geldiginden kirilma
indisi artmaktadar. ‘DiJer taraftan kairilma indisi,
kaplamalarain amorf, kristal ve amorf-kristal olusuna gore
degisgir. Taze c¢bzeltilerden elde edilen amorf-kristal
yapilarda kirilma indisinin arttidi gériilmiigtir (Tablo
6.5).

Kaplama filmlerinin semi-kantitatif kimyasal analiz
sonuglari (sayfa 53-114) kaplanan soda-silis cami seryum
igermedidi igin kaplama bilesimindeki seryumun adirlik
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ylizdesi dikkate alinarak deJerlendirilmistir. Taze ve 1
glin sonraki <c¢&zeltilerden farkli <c¢ekme hizlarinda
hazirlanan kaplamalarin kimyasal bilegsimlerinde belirli
farkliliklar goriilmektedir. $io,.Cce0, ve Si0,.2Ce0,
bilegimlerindeki seryum miktari sirasiyla % 0.4-1.2 ve %
0.3-3.0 arasinda dedgismektedir.

En iyi Kkaplamalari veren ¢ézeltilerden hazirlanan
orneklerin X-igsini1i difraksiyon analizi bazi kaplama
filmlerinin kismen kristalize oldudunu g&stermektedir
(Sekil 6.10 a,b,d ve Tablo 6.5). H,0/TEOS 7.4 ve 2.2 mol
oraninl igeren taze ¢bzeltilerden elde edilen Si0,.2Ce0,
bilegimli  kaplamalarda CeO, (Cerianit) kristalleri
olusmakta (20 = 28.5) ve elde edilen film kismen kristalize
(amorf-kristal) yap1 gdstermekte ve sari renklenme
artmaktadir. Sari renk, Ce** iyonlarindan ileri
gelmektedir. Az miktarda Ce0O, olugumu H,0/TEOS mol orani
7.4 olan S8i0,.Ce0, kaplamalarinda da gdrililmektedir (Sekil
6.10 b). CeO, olusumu, film malzemesinin CeO, olusumuna
olanak veren Kkristalizasyon sicakliini saglayan bir
safs1zlik igermesinden ileri gelebilir. Alkali ve toprak
alkali iyonlarinin &zellikle sodyum iyonunun konsantrasyonu
bu duruma neden olabilir. Film malzemesinin soda-silis
cam1 {lizerine kaplanmasiyla i1s1l islem sirasinda, sodyum
iyonunun camdan filme gegmesi sonucu CeO, meydana gelmesi
olas1li§i  yliksektir. Bu nedenle, Si0,.Ce0, kaplama
filmlerinin yapaisa belirli  kaplama ¢dzeltilerinin
6zelliklerine bagli olarak kristal-amorf yapi gdsterebilir.
Dijer taraftan Ce0O, olusumu film yapisinda ilave bir
absorbsiyona neden olarak optik kaliteyi etkileyebilir.

Kaplamalarain mikroyapisi, filmlerin belli
kesitlerinden 1000 ve 20000 arasinda bliyiitme ile elde
edilen, sayfa 53-114’de verilen SEM fotodraflarindan
gbriilmektedir. H,0/TEOS mol orani 7.4 ve 2.2 olan taze
¢ozeltilerden hazirlanan filmlerin mikro yapilari, 1 giin
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sonraki g¢dzeltilere nazaran daha ince yapi gdstermektedir.
1 giin sonraki ¢dzeltilerden elde edilen filmlerin nispeten
kaba olan yapisi, bekleme siirecinde ¢ézeltilerde meydana
gelen hidroliz reaksiyonunun daha ileri gitmesi nedeniyle
yan {irlinlerin olusmasi sonucu homojenlidin bozulmasindan
ileri gelebilir. Bundan bagka kaplama filmlerindeki Seryum
miktari arttikga 1s1l islem sirasinda beyaz toz halinde
CeO, ¢o6kerek faz ayrilmasa meydana gelebilir. Foto
18,30,32 de gdriilen kiigiik ve bliylik kiimeler halindeki beyaz
tozlar olasi CeO, ¢dkeltisidir. Faz ayrilmasinin nedeni,
kuruma sirasinda film viskozitesinin hizla ylikselmesiyle
polimerizasyon derecesinin artmasi ve olusan polimerlerin
¢oziicli ile girigiminin kritik bir dederin altina diismesidir
[47]. SEM fotodraflarinda gdriilen kirilmalarin bir kismi
filmlerin kaplama kalinlidini 8l¢gmek igin yarik a¢gmak iizere
yapilan mekanik islemden kaynaklanmigtir. Bunun disinda,
kaplanan soda-silis caminin 1s1l genlesme katsayisi kaplama
filminin 1s11 genlesme katsayisindan biiyliik olursa soduma
sirasinda Kkaplanan cam kaplama filmi {izerinde gerilim
olusturarak gatlama ve kirilmalara neden olabilir. Kaplama
kalinlidi arttikga kirilma olasiligi da artar. Iyi filmler
elde edilmesindeki Snemli faktdr kaplanan cam ylizeyinde Si-
OH guruplarinin bulunmasidir. Isil islemin baslangicinda,
100 °C sicaklikta, kaplama filmi heniiz hidroksil
icermektedir. Hidroksil gruplarinin Si-OH ‘in hidrojeni
ile birlegmesiyle kaplahan cam ile kaplama filmi arasinda
baglanma meydana gelir. Ancak iyi bir Kkaplama igin
kaplanan camin Kkaplama filmiyle iyice 1islanmasi ve
baglanmanin kaplama filmini olusturan bilesenler arasindaki
bagjlarin kuvvetlenmesinden ©&nce meydana gelmesi gerekir.
Ayrica, kaplanan cam yiizeyi temiz olmazsa kaplanan ylizey
kaplama filmiyle yeterli i1slanamaz ve tam olarak baglanma
saglanamadiindan 1sil islem sirasinda kirilmalar meydana
gelir. Bazi SEM fotoyraflarinda goériilen yaprak seklindeki
kalkmalarin nedeni muhtemelen kaplanan cam yiizeyinin iyi
temizlenememesinden kaynaklandigi diislinlilmektedir.
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Kaplamalarin 1 M HCl, 1 M NaOH ve % 5 ’‘lik deterjan
¢bzeltileri iginde belirli siire galkalanmasiyla mikroskop
altinda g®zlemlenen dayaniklilik deneyi taze ve 1 giin
sonraki c¢dzeltiden yapilan Si0,.Ce0, kaplamalarda bir
dedisiklik olmadigini, SiO, ’‘den olugsan kaplamalarda ise
cok hafif bir asinma oldudunu gdstermektedir. Ayrica,
8§renci laboratuvari atmosferinde uzun siire agikta
birakilan kaplamalarin kirlilikleri deterjanl:i suyla
ultrasonik banyoda temizlendikten sonra mikroskop altinda
incelendiginde benzer sonug¢lar elde edilmistir (Tablo 6.6).

Kaplamalarin ¢izilme testleri, kaplanan camlaran
sertliginin 1 mhos &l¢iisiinde arttifini gdstermektedir
(Tablo 6.7).

En iyi kaplamalar H,0/TEOS mol orani 2.2 olan taze ve
nispeten diigiik viskoziteli (2.9-3.2 cp) ¢dzeltilerden 5
cm.dak? c¢ekme hizi ile hazirlanmis, kaplama kalinliklari
8io, film igin 300 nm, Sio0,.Ce0, film ig¢in 410 nm olarak
literatiirde iyi kaplamalar ig¢in taninan sinarlara uyum
gbstermistir. M. Guglielmi [20], kaplama kalinliginin
orta c¢ekme hizlarinda (5-20 cm.dak!) yaklasik olarak
H,0/TEOS oranindan bagimsiz oldugunu belirtmekle beraber bu
¢calismada 5 cm.dak! g¢ekme hizinda yapilan kaplama
kalinliklarinin H,0/TEOS mol oranina bagdli olduklari
bulunmustur. §i0,.Ce0, 1:1 ve 1:2 oranindaki kaplama
filmlerinin Xkirilma indisleri amorf-kristal yapilarda
nispeten yliksek elde edilerek diislik yansima &6zellifine
olanak vermekte, bdylece renk cgevirme filtreleri ve az
yansitici sistemler olarak uygulanabilirlik vadetmektedir.
Bundan bagka Si0,-Ce0, filmlerinin ultraviyole 1iginlarin
istenmedidi, gbdriinlir 1si1k gegirgenlidinin azaltilmasi
gereken ortamlarda kullanilmasi olasidir.

Kaplama filmlerinde, dis mekanik etkiyle meydana
gelmis olanlar disindaki hasarlarin &nemli bdlimili asisal
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iglem sirasainda firaindan kaynaklanan teknik
olanaksizliklardan ileri gelmigtir. Bilesime badli olan
gatlama, kirilma gibi bozulmalar ise daha gok Si0,-CeO,
kaplamalarda, seryum miktarinin artmasiyla CeO, ‘nin ayri
faz gseklinde cbkmesinden kaynaklanmistir. Daha iyi kaplama
filmlerinin eldesi termik iglemin kontrol edilmesiyle
miimkiin olabilir. Son zamanlarda bu konuda yapilan
calismalarda, film bilesimine kurumayi kontrol edici
kimyasallar ilave edilerek termik iglem sairasindaki
hasarlar ©&6nlenmeye calisilmaktadir. Sio,-Ce0, filmleri
iginde bu tip kimyasal kétkllarln'arastlrllmas1 daha ileri
calisma konulari olarak dlislinlilmektedir. Bundan baska,
sol-jel ydnteminin Kkimyasal kinetiginin tam olarak
anlagsilmasi ve halen ileri {ilkelerde bile gegerli olan
deneme-yanilma yénteminin asgilmasiyla daha iyi kalitede
kaplama filmleri elde edilmesi miimkiin olacaktuir.

Bu arastirmanin endiistriyel uygulama i¢in limit veren
dier bir sonucu da, oda sicakliginda yliksek verim
alinabilen kolay bir ydéntemle (dip-coating) ve maliyetleri
yﬁksek:olmaYanﬁbasit.cihazlarla.Qa11$1labilmesi olanagdidar.
Ancak en ©o6nemli handikap kullanilan kimyasallarin
pahaliligindan ve seri liretimin yapillamamasindan
kaynaklanmaktadir.
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