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ONSOZ
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DUZ CAM YUZEYLERINE SPREY PiROLiZ YONTEMI iLE
C03.5.,CrsFey04 GUNES KONTROL KAPLAMALARININ
KAPLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Giiniimiizde, otomobillerde ve binalarda kullanim alani bulan cam; yagmur, riizgar, ses
ve benzeri dig ortam kosullarindan korumak igin vazgegilmez bir iiriindiir. Oteyandan,
giinesten gelen iginlarin yarattiffi 1s1 sebebiyle daha fonksiyonlu driinler tercih
edilmektedir.

Modern mimari uygulamalarda, gokdelenlerin dig cepheleri ve 6zel konutlarda, genis
alanli camlar kullanilmaktadir. Modern otomobil endiistrisindeki egilimler de, ayni
sekilde, daha aerodinamik ve daha fazla alanda cam tirtinlerin kullanildif1 otomobillere
dogrudur. Pencereden gegen 1s1 bina veya otomobil i¢inde sogurulur. Ardindan
sogurulan 1s1, sera etkisinden dolayi, bina veya otomobil iginin rahatsiz edici seviyelere
kadar 1sinmasina yol acar. Bu olumsuz etki glines kontrol nitelikli cam {iriinleri ile
istenilen seviyelerde dnlenebilmektedir.

Diiz cam yiizeylerine ince film olarak biriktirilen Co3;04 malzemesinin giines kontrol
Ozellikleri gostermesi son elli yilin ilgi ¢ekici konularindan biri olmustur. Bugiine kadar
yapilan arastirmalarda; gegis metalleri baglica olmlak iizere yapilan ilaveler ile Co304
malzemesinin ortam kosullarindaki kimyasal ve mekanik dayanimlarmmn artirilmasina
¢aligilmigtir. Bu iyilestirme galigmalan ile beraber cam {izerinde olusturulan ince filmin,
yapisal karakterizasyonu ve optik davramglan agikliga kavusturulmaya ¢aligilmigtir. Bu
malzeme ile ilgili ¢alisanlar, gesitli teknikler ile yaptiklar1 analizler sonucunda filmin
yapis1 hakkinda kesin yargilara varamamiglardir.

Bu tez ¢aligmasinda; diiz cam ylizeylerine sprey piroliz yontemi ile giines kontrol
Ozelligi olan kobalt oksit kaplamalar yapilmistir. Kimyasal ve mekanik 6zelliklerini
gelistirici olarak degisen oranlarda krom ve demir ilaveleri yapilmistir. Olusturulan film
tabakasinin karakterizasyonuna yonelik olarak, ince film x-iginlann difraksiyonu ve
yansimasi, spektrofotometre, EDS yéntemlerinden yararlanilmstir. flavelerin kimyasal
ve mekanik dayanimlart hangi yonde etkilediklerinin ortaya ¢ikarilmasi igin gerekli
testler yapilmistir.

Yapilan ¢aligma sonucunda; elde edilen kristal kafes ylizey merkezli kiibik spinel yap1
oldugu gozlemlenmigtir. Krom ve demir ilaveleri ayr1 ve beraber uygulandiginda, kristal
kafesi degistirmedikleri fakat iyonik yar1 ¢aplarinin kobalt iyonuna gére daha biiyiik
olmasindan dolay:r kristal kafesin genisledigi ve atomik-% 56 demir ilavesinde kafes
parametresinin maximum %3,4 lik bir artis ile 8,35 A’ akadar yiikseldigi goriilmiistiir.



Yapinmn kristallenme davramiglant incelendiginde ise artan ilavelerin kristaliniteyi
olumsuz yonde etkiledikler saptanmugtir. Bu azalmaya 6rnek olarak; Co3;04’ de 46 nm
ortalama tane boyutu bulunmugken, atomik-%73 krom igeren kobalt oksit yapisinda
ortalama tane boyutunun 15 nm’ ye kadar inmis olmasi 6rnek olarak gosterilebilir.

Ortama tane boyutlarinin kiigiilmesi ile beraber filmlerin x-1ginlari yansimalarimin daha
belirgin ve giiriiltiisiiz olmaya bagladif1 gézlemlenmistir. Dolayis: ile yilizey piiriizliilik
degerleri tane boyutunun kiiciilmesi ile azalma egilimi gostermistir.

llave edilen krom oranlarmmn artisi ile %-gegirgenlik degerlerinin arttifn ve Co3O4
yapisina has olan absorpsiyon bantlarmin séniimlendigi gozlemlenmistir.

Tlave edilen demir oranlartnin artigi ile filmin aginmaya dayanimi artmustir ve HF pratik
testi sonuglarina gore taban malzemeye daha iyi tutundugu gozlemlenmistir.

llave edilen krom oranlan ile filmin asite dayammi ve HCI’ e dayammn arttig
gbzlenmigtir.

Optimize edilmis {i¢lii kaplama kompozisyonunda yukarida sayilan iyilestirmeler,
beraber gozlemlenmistir ve Co3;04’ iin giines kontrol 6zellikleri korunmustur.

xi



CHARACTERIZATION OF SPRAY PYROLYSED
Co03.4.yCryFey04 SOLAR CONTROL COATINGS ON FLOAT GLASS

SUMMARY

Glass is an indispensable material in our life which is mainly used to protect us from
severe environments, such as wind, rain, noise. It is commonly used for windows in both
buildings and automobiles. However, glass does not protect effectively inside of a
buildings from solar heat gains.

In modern architecture large glass planes, such as glass facades in commercial buildings
and large glazing in residential homes for lighting and openness are used. In
automobiles, the design trend for modern automobiles has been that of an aerodynamic
streamline with a larger and more inclined area of glass. The heat which penetrates
through windows is absorbed by the interior of buildings and automobiles. The interior
is heated to an unacceptable extent.

Co304, because of its solar control properties, is widely applied on glass substrates. It
has been researched and manufactured for over fifty years. Transition metals such as
chromium, iron, nickel, tin have been introduced into this spinel-structured film to
improve the chemical and mechanical resistance of the coating. Structural and optical
characterizations of these coatings have been under investigations since then. However,
the relation between the structure and properties of these coatings are not fully
understood yet.

In this study; cobalt oxide coatings which have solar control properties were spray
pyrolysed onto float glass samples. Chromium and iron were used as additives to
improve the chemical and mechanical durability. For the characterization of the
deposited films; GI-XRD, XRR, UV/VIS/NIR spectrophotometer and EDS techniques
were utilized. The effects of the additives on the chemical and mechanical durability
were investigated using standardized test procedures.

Face centered cubic spinel structured cobalt oxide behaved like a solid solution when
chromium and iron was introduced. Chromium and iron ions substituted cobalt ions. The
lattice was enlarged due to the higher ionic radius of chromium and iron. In case 56
atomic-% iron introduction the maximum lattice parameter was 8,35 A with a 3,4% of
increase of cobalt oxide spinel.

As the ratio of the additives increased, the grain sizes of the films decreased. The mean
crystallite size of Co304 was 46 nm. However, it decreased to 15 nm by the addition of
73 atomic-% chromium.

By the decrease of crystallite size decreased, it was observed that the x- ray reflection
intensities became sharper. However, in the XRR reflectance curves a dampening is

Xii



observed by the increase of grain size. This can be attributed to the increase of surface
roughness.

As the ratio of the chromium concentration in the film increased, intensity of
characteristic absorption bands of the Co304 film was dampled.

As the ratio of the iron concentration increased, the mechanical and HF durability
increased which can be attributed to the improved adhesion of the coating to the glass
substrate.

As the ratio of the chromium concentration increased, the durability in a SO, saturated
atmosphere and HCI increased.

With the optimized introduction of chromium and iron into Co3;O4 structure a coating
can be obtained without any deterioration of solar control properties.
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1. GIRIS VE AMAC

Birgok malzeme; bilimsel 6zellikleri ve bu 6zelliklere bagli teknik uygulama alanlan
bulmalar1 nedenleri ile yaklasik bir asirdir ince film olarak iiretilmektedirler. Ince film
halindeki malzemelerin; mikroelektronik alanindaki kuantum kuyulart boyutlarindan,
birka¢ metrekarelik dig cephe camlar1 boyutlarina kadar, ¢ok genis aralikta uygulama
alanlan vardir. Birgok metot, bu tip uygulamalarin en ucuz yoldan iiretilmeleri igin
denenmistir. ince filmlerin iiretilmesinde kimyasal yontemler bugiine kadar; ucuzlugu,
kolayligi ve molekiiler seviyede dizayn edilen malzemelerin tiretilebilmesi nedenleri ile

genis Olgiitlerde ¢aligtlmistir.[1]

Genis alanlara sahip diiz cam yiizeyleri s6z konusu oldufunda, kimyasal biriktirme
proseslerini cam iiretim hattina uyarlamak ekonomik avantajlar getirmektedir. Ozellikle
diiz cam iiretim hizlarinda kaplamali iiriinlerin iiretilmesi en onemli avantaj olarak
gOsterilebilir. Ayrica, hat lizeri kaplamala uygulamalan igin ek temizlik islemlerine

gerek kalmamaktadir, zaman ve malzeme kayiplarmin oniine gegilmektedir.[2]

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin bir tiirevi olan sprey piroliz yontemi de yukarida
sayilan avantajlar1 tasimaktadir. Yaklagik yarim yiizyildir uygulama bulan bu teknik,
ince filmlerin biriktirilmesinde en 6nemli yontemlerden birisi konumundadir. Ozet
olarak sprey piroliz yonteminde; baglangic malzemeleri kati, uygun bir ¢6ziicii igerisinde
¢Oziinmiis s1v1 ya da buhar fazlarinda, sicak taban malzemesi iizerine spreylenir ya da
disperse edilir. Yontem ilk bakista ¢ok basit gorlinmesine ragmen bir cok parametre
icermektedir ve istenilen iiriinii elde edebilmek igin bu parametrelerin optimizasyonu
gerekmektedir. Bu parametreler igerisinden 6zellikle baslangig¢ malzemesinin tanecik

botuyu ya da ¢ozelti damlaciklarinin tane boyutlar: biiyiik 6nem tasimaktadir.[1-5]

Giines kontrol 6zelligi olan kaplamali cam iiriinleri, otomobillerde ve bina cephelerinde
kullanildiginda, gereksiz 1s1 artiglarii engelleyerek konforu arttirmaktadirlar. Bu

Ozelliklerinin yaninda, klimatizasyon masraflarim1 da minimuma indirdiklerinden dolay1



ekonomik olarak da tercih edilmektedirler. Ozellikle kobalt oksit bazli ince filmler bu tiir
uygulamalarda yarim asri asan bir siiredir kullanilmaktadirlar. Kobalt oksit bazli ince
filmlerin genel olarak goriiniir ve yakin kizilotesi igmlari yansitma ve absopsiyon
Ozellikleri bulunmaktadir.[4]

Sprey piroliz yontemi ile giines kontrol amagli kaplamalar arasinda Co-Fe-Cr oksit
spineli uzun yillardan beri iiretilmektedir ve bu kaplamalara, kimyasal ve mekanik
ozellikleri gelistirmek amaci ile krom ve demir ilavesi yapildifi bilinmektedir. Ancak
tiretilen kaplamalarin bilesenlerinin yap1 ve Ozellikler tizerindeki etkileri ile ilgili
literatiir bilgileri dagmiktir. Bu tez c¢aligmasinda; diiz cam yiizeylerine sprey piroliz
yontemi ile iiglii spinel yapisinin her bir bileseni tek tek, degisik oranlarda ikili ve tigli
olarak kaplanarak yapisal ve optik 6zelliklerinin, kimyasal ve mekanik dayanimlarinin
incelenmesi hedeflenmistir. Sonuglarn yap1 ve ozelliklerle iliskilendirilmesi de

calismanin 6nemli bir boyutunu olusturmaktadir.



2. LITERATUR CALISMASI

Birgok sayida malzeme; bilimsel 6zellikleri ve bu 6zelliklere baglt teknik uygulama
alanlari bulmalar1 nedeni ile yaklasik yarim yiizylldir ince filmler olarak
iiretilmektedirler. iInce film halindeki malzemelerin; mikroelektronik alanindaki
kuantum kuyulari boyutlarindan, birkag metrekarelik dis cephe camlart boyutlarina
kadar, ¢ok genis aralikta uygulama alanlan vardir. Birgok metot bu tip uygulamalarin en
ucuz yoldan iiretilmeleri igin denenmistir. Bu teknikler; metalik filmlerin oksitlenmesi,
reaktif ve reaktif olmayan fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme ve bunun
yaninda kimyasal ¢ozeltilerden film biiytimesi gibi kimyasal yOntemler olarak
sayilabilir. Bugiine kadar ince filmlerin iiretilmesinde; ucuzlugu, kolaylig1 ve molekiiler
seviyede dizayn edilen malzemelerin iiretilebilmesi nedenleri ile kimyasal yontemler

genis Olgiitlerde galigtlmugtir.[1]

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) ve tiirevi olan sprey piroliz yontemleri, giiniimiizde
diiz cam iretim hattinda kullanilan biriktirme prosesleridir. Diiz cam {iretim hattt
tizerinde, diiz camin 6zelliklerini iyilestirici ve gelistirici kaplama tabakasi biriktirilmesi
yontemleri diigiik maliyetli, yiiksek performansl ve uzun 6miirlii tirlinlerin iiretilmesinde
kendini kamitlamigtir. Hat iisti KKB ve sprey piroliz yontemlerinin yiiksek tiretim
kapasiteleri sayesinde, diiz cam iiretimi hizlarinda, 300 ton/giin mertebelerinde
kaplamali cam iiretilebilmektedir. Diger kaplama yontemlerinden farkli olarak en 6nemli
Ozellikleri; ¢ok genis bir araliktaki malzemelerin biriktirilebilmesi ve iretilen
kaplamanin cama taban malzemesine ¢ok iyi yapigsmasi olarak sayilabilir. Bu
sebeplerden dolay1 ticari olarak katma degerli kabul edilen bircok malzemeyi biiyiik
hacimlere biriktirebilecek yeni KBB ve sprey piroliz yontemlerinin arayislarn
glinlimiizde ¢ok popiiler olmaya baglamigtir. KBB ve sprey piroliz, ekonomik olarak
tiretilmig ve katma degeri yiiksek olan cam iriinlerinin iiretiminde vazgecgilmeyen bir
yontemdir. Tablo 2.1.” de KBB ve sprey piroliz yontemlerinin avantaj ve dezavantajlan
gosterilmektedir. [2]



Tablo 2.1. KBB ve sprey piroliz yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar

Dezavantajlar

Cesitli kimyasallarin biriktirilebilmesi
Genis alana biriktirebilme

Yiiksek biriktirme hizlar

Yiiksek iiretkenlik

Iyi kaplama-taban yapismasi

Diisiik maliyet

Genis aralikta fiziksel faz ve mikroyapilar
2 ve 3 boyutlu kaplama

Segici biriktirme

Diisiik porozite (bariyer tabakalar)
Yiiksek yogunluk

Sert kaplamalar

Karmagik ve az anlagilmis kimya

Kat1 baglangi¢ malzemelerinin zor
buharlagtirilmasi

Empiirite olasilig1

Bazi alt malzemelerin, kullanilan

kimyasallara gore dayaniksiz olmast

Baz alt malzemelerin, yliksek sicakliklara
dayaniksiz olmasi

Yukaridaki bilgilere ragmen, kaplamali cam iriinlerin %20’ si KBB ve sprey piroliz

yontemleri ile kaplanmaktadir. Bunun nedenleri; hem sigratma ile biriktirme

tekniklerinin daha 6nce geligsim siirecine girmis olmas1 hem de hat iistii KBB ve sprey

piroliz yontemlerinin birgok parametrenin optimizasyonunu gerektiren prosesler

olmalarindan kaynaklanmaktadir. Yilda ortalama 10 milyon m* diizcam KBB ve sprey

piroliz yontemleri ile kaplanmaktadir.[3]

2.1. Sprey Piroliz Yontemi

Kimyasal sprey piroliz teknigi, gegen yarmm yiizyil boyunca boyunca; malzemelerin,
ince filmler olarak biriktirilmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden birisi olmustur.[1,

4] Kaliteli bir ince film elde etmek igin oncelikli olarak iizerinde durulmasi gereken;




taban malzeme sicaklifi, spreyin hiz1 ve ¢ozelti konsantrasyonu gibi kosullarin optimize
edilmesidir. Ozellikle son yillarda atomizasyon tekniklerine biiyiikk énem verilmeye
baglanmigtir ve pnOmatik atomizasyon yoOnteminin yamnda yeni yOntemler
gelistirilmigtir. Bu yontemler; ultrasonik nebiiléz (ultrasonic nebulization), gelistirilmis
sprey pirohidroliz (improved spray pyrohyrolysis), corona sprey piroliz (corona spray
pyrolysis), eletrostatik sprey piroliz (electrostatic spray pyrolysis), mikroislemci
kontrollii sprey piroliz (microprocessor based spray pyrolysis) olarak sayilabilir. Sprey
piroliz yéntemi i¢in atomizasyon kademesi; ¢ozelti damlaciklarinin boyutu ve dagilimini
kontrol edebildigi i¢in en 6nemli basamak olarak goriilmektedir. Birikme verimlerindeki
artis ve iretilen filmlerin kalitesi atomizasyon tekniklerinin gelismesi ile dogru

orantilidir.[1]

Gerekli aygitlarin basit olmasi ve yontemin biiyiik alanlardaki yiiksek iiretkenligi bu
yontemin; asil metallerin, metal oksitlerin, spinel oksitlerin ve siiper iletken bilesiklerin
ince filmler olarak biriktirilmesinde en ¢ekici yontem olmasiin nedenlerini
olusturmaktadir. Yontemin basit olmasmin yaninda birkag Onemli avantaji vardir.
Spreylenecek ¢ozeltiye yapilacak ilaveler ile, liretilecek olan malzemeye, hemen hemen
her elementi katkilandirma imkam sunmaktadir. Vakum yontemlerinin aksine; yiiksek
safiyette hedef malzeme ve taban malzeme ihtiyaci olmayan sprey piroliz yontemi
herhangi bir kademesinde de vakuma ihtiya¢ duymadig: i¢in, endiistriyel uygulamarda
tercih edilmektedir. Sprey parametreleri ayarlanarak birikme verimleri ve istenilen
kalinlikta filmlerin iiretilmesi miimkiin olabilmektedir. Yéntemin 100-500°C sicakhik
araliginda da caligilabilmesi, goreceli olarak daha az kararlh olan yapilarin
sentezlenmesini miimkiin hale getirmektedir. Radyo frekansi manyetik sigratma gibi
yiiksek enerjili yontemlerde goriilebilen, sicaklik artiglarindan zarar gérebilecek hassas
taban malzemelerin lokal ismnmalann gibi problemler olmamaktadir. Taban malzeme
segiminde, yiizey profili ve boyut agisindan geometrik bir smirlama gerekmemektedir.
Spreyleme esnasinda ¢ozelti bilesiminde miidahele edilerek ¢ok katmanli ya da film
kalinlig1 boyunca kompozisyon gradyanlh filmler elde edilebilir. [1]

Sprey piroliz yonteminde; baslangi¢ malzemelerini igeren bir ¢ozelti, uygulamaya uygun
basinglt bir gaz yardimu ile disperse edilir. Boylece ¢6zelti taban malzemeye ¢ok ince

damlaciklar halinde ulagir. Cok iyi disperse olmusg siv1 ya da buhar fazindaki baglangi¢
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malzemenin nemli atmosfere reaksiyona girmesine ve pirolize ugramasina izin verilir.
Cozelti igerigindekiler sicaklik etkisi ile reaksiyona girerek taban iizerinde kimyasal bir
bilesik olusturur. Kimyasal reaktanlar, biriktirme sicaklifinda istenilen bilesikten baska
bir malzeme olugturmamalarina dikkat edilerek segilir. Sprey piroliz ekipmani; sprey
nozzle’ 1, baslangic malzemelerini igeren ¢ozelti, taban malzeme isiticist, sicaklik
kontrolii, hava kompresérii ve gaz karigtiricidan olusur. Genel olarak, sprey nozzle’ 1
dikey ve/veya acili olarak yerlestirilir ve sabit veya dogrusal hareketli bir mekanizma ile
desteklenir. Nozzie’ mn hareketli olmasi olusacak olan filmin homojen olmasini
saglamaktadir.[1] Sekil 2.1° de sprey kaplama yontemi i¢in kurulmasi gereken sistem
ekipmanlarin sematik bir gosterimi gériilmektedir.[5]

Tayryicl Flow Dispersiyon Flow Cozelii |
Gaz jp————ed metre 3 SStorti  feg—— mELTE  f——
q

Kaplanacak Cam
\

,zmhzﬂhm”
Tagryic1 Sistem

4
Isttica Sistem

Sekil 2.2. Sprey kaplama ekipmanim sematik gosterimi

Sprey piroliz yontemi, tam anlamu ile kimyasal buhar biriktirme yontemi olarak kabul
edilmez. Sprey pirolizin KBB’den 6nemli bir farki; KBB’de reaktanlar gaz fazinda
olmalarina ragmen, sprey piroliz yonteminde reaktanlar sivi damlaciklardan atom
kiimelerine kadar degisebilir. Reaktanlar kaplanacak yiizeye spreylenir, diger bir deyisle
tiflenir.

Bu tip reaksiyonlar pratik olarak biiyiik bir ilgi ¢ekmislerdir. Buna bagli olarak; diizcam
yiizeyleri gibi genis alanlar {izerine havaya kars1 korumaya ihtiya¢ kalmadan, katma
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degeri yiiksek birgok malzemeyi kaplayabilecek yeni sprey piroliz yontemlerinin
arayiglan giiniimiizde ¢ok popiilerdir.[5]

2.1.1. Spray Piroliz Yontemi’ nde Kullanmilan Baslangic Malzemeleri ve Tasiyici
Gazlar

Tipik olarak metal kloriirler ve metal asetilasetonatlarin; su, biitilasetat, biitanol veya
toliien gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmesi ve bu ¢ozeltinin tagtyici bir gaz yardim ile taginip
yiizeye disperse edilmesi yontemin 6zeti niteligindedir. Reaksiyon tipine gore tastyici
gaz genellikle hava, nitrojen veya argondur. Baglangic malzemelerini genellikle
metalorganikler, kloriirler ve nitriirler olusturmaktadir. Tablo 2.2° de tipik baglangi¢
malzemeleri ve sonug iiriinler verilmistir.[S] Bu konudaki daha icerikli bir liste Ek B’ de
verilmigtir.

Tablo 2.2. Cam iistiine sprey piroliz yontemi ile metal ve oksit kaplamalar igin tipik

kaplama kogsullar:.

. Baslangi¢ E.NJ/K.N. s A Tasiyic Reaksiyon
Film | lzemesi CC) . Gaz Sicakh@ (°C)
Metaller

Pt (AA)Pt » biitanol N, + H; 340-380

Pd (AA),Pd - biitanol N, +H, 300-350

Ru (AA);Ru - biitanol N, + H, 380-400
Oksitler
Fe, 05 (AA);Fe 181/200 Biitanol Hava 300-500
Cr,03 (AA):Cr - - Hava 520-560
(AA)3Al - Biitanol Hava 480
AOs | Al Biitanol Hava 420-650
izopropoksit
In, O3 (AA)In 260/280 Asetilasetonat Hava 480
Y204 (AA)Y 190/- Biitanol Hava 600
V704 (AARV - - Hava 300-360
VO, (AA);OV 180/200 Biitanol Hava 360
SnO, SnCly - Metanol N, + Hava 300-500

. Butil- Asetilasetonat

Ti0z | otitanat ) biitanol N; + Hava 400
Butil- Biitanol
2102 | rtozirkonat ) asetilasetonat Hava 450




2.1.2. Spreylenen Cozeltinin Sicaklik Etkisi ile Bozunma Adimlar:

Viguié ve Spitz’e gore; hem kimyasal hem de fiziksel faktérler, sprey piroliz yonteminin
KBB olarak tanimlanmasmni saglamaktadir. Ortam ve/veya taban malzeme sicaklifinin
artmasiyla; baslangic malzemesinin bozunmasindan, kaplama malzemesinin taban
malzemeye birikmesine kadar gecen zamanda meydana gelebilecek farklhi
mekanizmalarin sematik gosterimi Sekil 2.2°de goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda (A);

‘“i"”TabanMalzeme
heiis Y% Kon Oriin
Pyyyyy, --_-Q- - - Buhar
|
aaties W omme e cmeffmm = = = = =i = = = = COkelii
_? g ? J\D} Damlacik

Sekil 2.2. Sicakligin artis1 ile ¢ozeltinin taban mazlemeye gidisi esnasindaki bozunma
adimlarmin sematik gosterimi.

damlaciklar yiizeye ulasirlar, ¢6ziicii buharlasir ve kuru bir depozit birakir. Bu depozit
de reaksiyona girerek filmi olusturur.

Taban malzeme sicakligmin artisi ile (B); damlaciklar igerisindeki ¢oziicii ylizeye
ulagmadan buharlagir. Cokelti de reaksiyona girecegi yiizeye garpar. Sicaklifin daha da
artis1 ile (C) damlaciklar yiizeye dogru ilerlerken; ¢oziicii buharlagir ve kat1 ¢okelti
stiblime olur ya da ergir ve ardindan buharlasir. Meydana gelen ¢okelti buhari, heterojen
reaksiyonlar vererek taban malzemeye kismen yaymnir. Cok yiiksek taban malzeme
sicakliklarinda (D) ise; bilesik taban malzemeye gelmeden buharlagir. D durumunda
buhar fazinda homojen kimyasal reaksiyonlar gergeklesir. Bu istenmeyen bir durumdur,

kimyasal reaksiyonlarin taban malzeme tizerinde gerceklegsmesi istenmektedir.



Bu proseslerden sadece C prosesi gergek anlamda bir kimyasal buhar biriktirme olarak
nitelendirilir. C prosesinde ¢dziiciiden yoksun buharlar yiizeye aktarilir ve yiizeyde
heterojen reaksiyonlar meydana gelir. Buna ragmen; pratik uygulamalarda
mekanizmanin nasil gelistiginin detaylari bugiine kadar ortaya konulamamaistir.[5]

Bu konu ile ilgili olarak Charlesworth ve Marshall, sprey kurutma (spray drying) islemi
ile malzeme sentezlerken, damlacifin sicak taban malzeme tiizerine giderken hangi
kademelerden gegerek sonug¢ kati iiriinii olusturacagim arastirmiglardir. Coziinen ile
degil, ¢Oziicliniin davramsi tlizerinde yogunlasmuslardir. Cozeltiyi iceren sivi bir
damlacifin kuruma esnasinda davranisini modelleyen degisik konfigiirasyonlar ortaya
koymuslardir. Baslangigta sivi damlacig, sicak taban malzemeden 1s1 enerjisini alarak,
serbest siv1 yilizeyinden buharlagmaya baglar. Bu adimda damlacik boyut olarak kiigiiliir.
Daha sonra, kat1 ve i¢i bos olan kabugumsu bir yap1 olusur. Bu esnada sivi buharlagmasi
devam etmektedir ve kat1 parcacik poroz bir yapidadir. Charlesworth ve Marshall’ i,
goreceli olarak biiyiik damlalar ile yaptiklari, birgok denemesinde elde ettikleri kati;
poroz, ince ve kiiresel haldedir. Greenberg ise, sprey piroliz ile iiretilen kaplamalarin
morfolojilerini arastirirken bu modele dayanarak bir analoji gelistirmistir. Greenberg’ e
gbre sprey piroliz isleminde de benzer buharlagsma kademeleri gergekleserek film
biiylimesinin, poroz kati kabuktan baglayacagi sonucuna varmistir. Coziicii
buharlagmasi; damlacifin sicak taban malzemeye ¢ok az bir mesafe kala, tabana en
yakin bir bolgede gergeklesecegini ileri stirmiistiir. Sekil 2.3’ de Charlesworth ve
Marshall modelinin sematik bir gosterimi gériilmektedir.[6]

2.1.3. Sprey Piroliz Yontemi’ nde Parametrelerin Etkisi

Sprey piroliz yontemi birkag onemli 6zellik tasimalidir. Bu o6zellikler ii¢ alt baglik
altinda toplanabilir: Baglangi¢ malzemesinin 6zellikleri, buharlagma davramglart ve

proses parametreleri.

Ideal bir sprey piroliz prosesi igin baslangic malzemesi oda sicakhifinda siv1 ya da gaz,
tiretimi ve saflagtirilmas: ucuz, saklama esnasinda 6zelliklerini koruyan ve hava ile
reaksiyona girmeyen ozellikler tagimalidir. Bunun yaninda parlamayan, toksik olmayan,
ve korozif olmayan malzemeler kullamlmalidir. Buharlagma davranglart kritik

ozelliktir. Ideal bir baslangig malzemesi, termal olarak kararli oldugu sicakliklarda
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S1v1 Damlacii

Sicak Cam Yiizeyi
YIS

Sekil 2.3. Charlesworth ve Marshall modeline gore sivi damlacifin sicak tabana
ilerlerken meydana gelebilecek olaylar.

(pratik olarak 200 °C) 30 Torr’ luk bir buhar basincina sahip olmadir. Buharlagsmasi hizli
ve siirekli olmalidir. Gaz fazinda, homojen bir kaplama kompozisyonu elde etmek igin,
reaktanlarin gazlarni taban malzemeye ulasmadan kendi aralarinda reaksiyona
girmemelidir. Biriktirme sicakliklari, cama zarar vermeyecek kadar diisiik olmal1 ve bu
sicakliktaki reaksiyonlar, istenilen 6zelliklerde saf bir film olusturabilmelidir. Hiz ve
verim de kritik ézelliklerdir; simrli zaman igerisinde baglangi¢ malzemesinin biiyiik bir
orani filme doniisebilmelidir. Son olarak, proses yan iiriinlerinin de kararli, toksik

olmayan, korozif olmayan ve parlamayan cinsten olmalarina dikkat edilmelidir.

Biitiin bu 6zelliklerin aym: anda saglanmasi ¢ok zordur. Fakat belirli sayida malzeme;
kalay, silisyum, titanyum, kobalt, krom ve demir iceren bilesikler hat diizcam iiretim

hatt1 iizerinde cam yiizeylerine sprey piroliz yontemi ile biriktirilebilmektedir.
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On reaksiyonlarin 6nlenmesi agisindan, diisiik sicakhiklarda reaksiyonlarin yavas ve
600°C (kalay banyosu g¢ikisindaki cam sicaklif) civarindaki sicakliklarda reaksiyonlarin
hizli olmasi beklenir. Bu beklentiyi, genel olarak 30 ile 50 kcal/mol arasindaki
aktivasyon enerjilerine sahip baglangic malzemeleri saglayabilmektedir. Yiiksek
aktivasyon enerjileri, sicaklik farkliliklarma baghh olarak, kalinlik farklarina yol
acabilmektedir. Buna ek olarak, reaksiyonlar kontrol edilebilir dzellikte olmalidir. Diger
bir deyisle, sonug iiriine gidilirken ¢ok fazla dallanmig-zincir reaksiyonlar olmamalidir.
Dallanmus zincir reaksiyonlar1 kontrol edilebilir ve yiiksek reaksiyon hizlan verebilirler,
Ote yandan ¢ok zincirli reaksiyonlarda ise alevlenme hatta patlamalar bile goriilebilir.
Yiiksek hizli sprey piroliz reaksiyonlari, gerektiginde gaz fazinda partikiillerin yavas ve
homojen gekirdeklenmesi ile desteklenmelidirler. Boylelikle film olusumu pargactk
olusumunun 6niine gegmis olur. Ornek olarak; silikanin gekirdeklenme hizi yavastir ve
bu silikanin biriktirilme hizin1 engellemektedir. Kalay oksit gaz fazinda gekirdeklenmez
ve goreceli olarak yiiksek hizlarda biriktirilmesine imkan verir.[2]

Kimyasal reaksiyonlarin hizlarinin anlagilmasi, yeni hat {istii sprey piroliz yontemlerinin
gelistirilmesinde ¢ok Onemli bir bulgu olacaktir. Buna ek olarak, birgok potansiyel
baglangic malzemesi, oda sicaklifinda kati haldedir, yani diisiik buhar basmci

degerlerine sahiptirler.

Yeni gelistirilen sprey piroliz yontemlerinin, diiz cam {iretim hatlarina uygulanmasinda
bazi engeller bulunmaktadir. Bu engellerin en 6nemlisi, ince cam {iretimindeki hizlarda,
kaplama igin 1-2 saniye gibi bir zaman kisitlamasinin olmasidir. Dolayis: ile, bu
alandaki en siki yang; bu kadar dar bir zaman aralifinda, kimyasal reaksiyonlarin

yeterince hizli olmasi ve homojen kaplamalarin olugturabilinmesi konusundadir.[3]
Modern bir sprey piroliz sistemi; tasiyic1 gaz (Q), ¢ozelti konsantrasyonu (C), ¢ozelti
akigt (q), damlacik gap1 (r), taban malzeme ve nozzle arasi mesafe (d), gaz ortamin
sicakligl (T¢), taban malzemenin sicakligy (Ts) ve firindaki hizlar (v) ile belirtilir.[5]

2.1.4. Sprey Piroliz Yontemi’ nde Kullanilan Atomizasyon Teknikleri

Sprey piroliz yonteminde ¢6zeltinin ince damlaciklara ayrilmasi genellikle pinomatik

olarak yapilir. Bunun yaninda ultrasonik olarak da dispersiyon miimkiindiir ve bu metot
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ile daha ince damlacik boyutu elde edilir. Damlacik boyutu kiiciildiikge daha homojen
bir kaplama elde edilir.[5] Yeni gelistirilen atomizasyon teknikleri asagida anlatilmustir.

2.14.1. Ultrasonic Nebul6z Teknigi (Ultrasonic Nebulization)

Mikron ve mikron-alt1 boyutlarinda homojen damlaciklar elde edebilmek icin ultrasonik
atomizasyon yontemi gelistirilmigtir. Bu yontemde, baglangi¢ malzemelerini igeren
¢Ozeltiyi disperse etmek igin ultrasonik nebilizatér kullanilir. Genel olarak ultrasonik
giic 100 W degerinde ve galigma frekansi 2.5 MHz degerlerindedir. Bu teknik ile
disperse edilmis g¢ozelti, neredeyse buhar fazindadir. Cozelti, basingh tasiyici gaz
yardimi ile taban malzemeye ulastirilir. Biiyiik alanlarin kaplanmasi s6z konusu
oldugunda ise olusan buhar, yiizey iizerinde siirekli olarak gezdirilir. Cozeltinin kiigiik
damlaciklar haline gelmesi ultrasonik dalgalar ile olmaktadir ve tane boyut dagilimlan
¢ok dar bir aralikta olabilmektedir. Coziicii taban malzemeye giden yolda buharlasir.
Ardindan reaktanlar taban malzemeye yaymir ve bu sirada heterojen reaksiyonlar
gergekleserek film olusur. Bu yontem ayrica “pirosol yontemi” olarak da anilir. Bu
yontemin pinomatik sprey yontemine gore bir avantaji; gaz akig hizinin damlacik akis
hizindan bagimsiz olmasidir.[1]

2.1.4.2. Gelistirilmis Sprey Pirohidroliz Teknigi (Improved Spray Pyrohydrolysis)

Kaliteli bir film olusturabilmek igin, damlacik c¢apimn kiigiik olmasi ve boyut
dagiliminin dar bir aralikta olmasi ¢ok Onemli iki parametredir. Bu gereksinimi
karsilayabilmek i¢in taban malzemeye gelen damlaciklan segebilecek sprey biriktirme
odas1 gelistirilmistir. Odanin geometrisi ve yercekimine bagli olarak -damlacik ¢apinin
kiipii ile orantilidir-, biiyiik damlaciklarin tasiyici gaz ile taginmasina dolayis: ile tabana
yaklagmasina izin verilmez. Daha kaliteli filmlerin biriktirilebilmesi igin farkl
tasarimlar tapilmistir. Bu piroliz sisteminin avantajlari, damlacik segiciligi ve sprey

gazindan dogan vortisitenin engellenmesi olarak séylenebilir.[1]

2.1.4.3. Korona Sprey Piroliz Teknigi (Corona Spray Pyrolysis)

Konvansiyonel bir pinomatik sprey pirolizde birikme verimleri, yani sisteme verilen
atomlarin filme doniigme oranlart diisiikk olmaktadir. Son yillarda, korona desarji
uygulanarak damlaciklarin taban malzemeye ulagmalari ve buna bagli olarak birikme
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verimleri artirlmigtir. Verimin %80 oldugu uygulamalar bulunmaktadir. Bu yontem ile
damlaciklarin tabana giderken katettikleri yol degistirilerek ve taban iizerine direk
temaslarinin dnlenmesi saglanarak film biiyiimesi iyilestirilmistir. Elektriksel olarak
yiklenen damlaciklar elektrik alan g¢izgilerini takip etmek zorunda kaldiklarindan,
piroliz iglemi daha kontrollii olarak yapilabilmektedir. Ayrica teknigin bir diger avantaji,
biitiin damlaciklarin tabana ulagip baca gazina karigmamalar s6z konusu oldufundan
daha etkin bir ¢ézelti kullanimidir.

Bu yontemde nozzle’ dan ¢ikan damlaciklar sivri uglu kose (bigak agzi gibi) ile
elektrostatik olarak yiiklenirler. Bu sivri uglu koseye yiiksek voltajlar uygulandiginda
korona desarji meydana gelmektedir. Sonugta meydana gelen iyonik akim, biitiin
damlaciklart yiikleyebilir. Uygulanan voltaj degerleri genellikle 20 ile 60 kV
arasindadir. Voltaj uygulanan kose; baz1 uygulamalarda bir metal plaka yardimu ile, fazla
sarj edilmis damlaciklarin sistemden uzaklagtirilmasi i¢in de kullamlabilir.[1]

2.1.4.4. Elektrostatik Sprey Piroliz Teknigi (Electrostatic Spray Pyrolysis)

Bu y6ntem 6zel olarak ince boru bigiminde taban malzemeler iizerine spinel filmlerin
biriktirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Taban malzemesi olarak paslanmaz ¢elik kullanilir
ve bir 1sitict yardimi ile istenilen sicaklia ¢ikarlir. Nozzle’ a 12 kV mertebelerinde
yilkksek pozitif voltaj uygulanir. Nozzle’ dan damlaciklar yiiklii olarak c¢ikarlar ve
elektrostatik kuvvetten dolay: sicak taban malzemeye dogru yonlenirler. Bu yontemde
nozzle ile altlik arasi ¢ok az tutulur (yaklagik 6 um). Biriktirme siiresi ayarlanarak, siki
ya da poroz film morfolojileri elde edilebilir.[1]

2.1.4.5. Mikroislemci Kontrolli Sprey Piroliz Teknigi (Microprocessor Based
Spray Pyrolysis)
Basit ve diisiik maliyetli bir mikroiglemci yardim ile nozzle’ a dogrusal ve harmonik

hareket verilip ve bu hareketler kontrol edilebilir. Bu diizenleme 6zellikle genis alanlara

ince filmlerin homojen kaplanmasi i¢in 6nemli ve gereklidir.[1]
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2.1.5. Sprey Piroliz Yontemi ile Uretilen Kaplamalar ve Kullamm Alanlary

Sprey piroliz yontemi; basit metal oksitler, karigik oksitler, metal spinel oksitler, I-VI,
-V, III-VL, IV-VI, V-V, VII-VI grubu ikili kalkojenitler, I-I1I-VI, II-1I-VI, II-III-VI,
II-VI-VI, V-II-VI grubu fglii kalkojenitler, Cu,ZnSnS4/Ses, CuyCdSnS/Ses, CuGa,
SnS4/Se4, CuyInSnS4/Ses, CulnsS4/Ses gibi ¢ok kararli bakir bilesiklerinin iiretilmesinde
cok kullamsgh bir yontemdir.

Sprey piroliz yontemi ile iiretilmis metal oksitler ve metal spinel oksitlerin birgok
potansiyel uygulama alaninin ihtiyacina cevap verebilecek oOzellikleri bulunmaktadir.
II-VI ve V-VI grubu yaniletken Kkalkojenitler; lazer diyot sicakliklarinin hassas
Olgiimiinde, optik kayit sistemlerinde, elektrokimyasal aletlerde, birim sekil degisimi
olgtim cihazlarinda ve termoelektrik cihazlarinda kullamilmaktadir. Bu ince filmlerin
potansiyel uygulama alanlar1 arasinda fotoelektrokimyasal hiicreler, gilines kontrol
Ozelligi olan ve dekoratif amagli kaplamalar, optoelektronik aletler, termoelektrik

sogutucular v.b. oldugu icin teknolojik 6nemleri vardir.

Diizcam iizerine, KBB ve sprey piroliz yontemleri ile gesitli malzemelerden yapilan
kaplamalar ile cesitli fonksiyonlu cam iriinler elde edilmektedir. Bu iriinler; diisiik
emisyonlu camlar (Low-E), giines kontrol camlari, anti-reflektif (yansitmasiz), fotoaktif
(kendi kendini temizleyen) kaplamalar ve giines pillerinde kullanilan seffaf iletken
oksitler (Transparent Conductive Oxide - TCO) olarak sayilabilir.[7]

Oksit kaplamali camlar grubuna, yukarida adi gegen mimari uygulamalar diginda,
aynalar, anti-statik kaplamalar, asinmaya direngli kaplamalar ve sodyum difiizyon
bariyer tabakalar1 6rnek verilebilir. Tablo 2.3* de sprey piroliz yontemi ile iiretilebilen

fonksiyonlu cam tiriinler verilmistir.

Birgok tek veya gok bilesenli oksit filmi bu yontemle biriktirilebilir. Metodun pratik
agidan biiyiik bir ¢ekiciligi vardir. Bunu tercihin sebebi; yontemin alansal olarak kalinlik
dagiliminda iistiin basarilani olmamasina ragmen, biiyiik alanlarin kaplanmasinda hizli

ve siirekli bir prosestir.[5]
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Tablo 2.3. Sprey piroliz yontemi ile iiretilen fonksiyonlu cam iiriinler, baslangig
malzemeleri ve kullanim alanlar1.

Cam taban iizerindeki | Kaplama malzemeleri Genel baslangi¢
uygulamasi malzemeleri
Bariyer tabakalari Si0, Silan, TEOS

F doplu Kalay oksit SnCly, organometalik kalay

Diisiik emisiviteli

bilesikleri
(6r. DMT, BTTC)

(Low-E)

HF ve TFFA dopan olarak
Renk Kontrol Tabakalar: SiCO, Sn0; ve SiO, Yukaridaki malzemeler
Isitilabilen, Anti-statik, F doplu Kalay oksit Yukaridaki malzemeler

Iletken kaplamalar

Giines Kontrol-Yansitic

Si, Cr, Co, Fe, Mn oksitleri,

Silan, metal asetil

TiN asetonatlar, TiCly, NH;
Giines Kontrol- Diisiik Sn0O;:F, Sn0;,:Sb, SnO,:In Yukandaki gibi
Yansitict + Antimon kloriir

Foto-katalitik

Ti0,

TiCly, Titanyum alkoksitleri

Anti-Reflektif

SiOz, Ti02, SIlOz

Yukaridaki malzemeler

2.2. Optik Kavramlar

2.2.1. Radyasyon

Giines enerjisi ve 1s1 gegirgenlikleri gibi optik ve termik verilerin anlagilabilmesinde,

radyasyon yolu ile enerji aktarimi anahtar bir kavramdir. —273°C (0 K) iizerindeki

sicakliklarda biitiin cisimler elektromanyetik dalgalar halinde enerji yayarlar. Buna

radyasyon denir. Radyasyon, 10" m dalga boyu uzunluklarindaki kozmik 1smlardan

10* m’yi gegen uzunluklardaki radyo dalgalanna kadar ¢ok genis bir dalga boyu

aralifim kapsar.

Giinesten 200-2200 nm dalga boylar1 araliinda diinyamiza ulasan etkili elektromanyetik

enerji, insan tarafindan genelde aydinlik ve sicaklik duyusu olarak algilanmaktadir.[8]
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2.2.2. Giin Isigh

Giin 1181; 380 ile 780 nm dalga uzunluklarindaki ‘goriiniir bolge’ elektromanyetik
radyasyonun sagladigi toplam ‘aydinlik duyusu’ olarak tanimlanabilir.[8]

2.2.3. Giin Isig1 Gegirgenligi

Cam yiizeyine 90° dik ag1yla geldigi kabul edilen toplam giin 15181mn, cam veya camlar
kombinasyonu tarafindan ige gecirilen ytizdesidir.[8]

2.24. Giin Isig1 Yansitma

Cam yiizeyine 90° dik agiyla geldigi kabul edilen toplam giin 1518110, cam veya camlar

kombinasyonu tarafindan yansitilan boliimiidiir.

Yansitma yapi igine ve yap1 disina olmak tizere iki tiirlii degerlendirilmektedir.[8]

2.2.5 Giines Enerjisi

Giines enerjisi toplam giines tayfi tarafindan taginmaktadir. 380 nm’nin altindaki mor
Otesi (UV) araligi, toplam giines enerjisinin %1’ini; 380-780 nm goriiniir 151k araligt
%53’linii; 780-2150 nm kizil6tesi (IR) aralify ise %46’sim tasimaktadir. Sekil 2.4° de
elektromanyetik dalgalarla taginan enerjinin genel dagilimi gosterilmistir. [8]

-ttt
i+ had W o w0 10+ o 02 1 o 12y
Gamma lymian Radar (Mikrodalga)
Gérindr sk
Ultraviyole
X Ipntan Mor Otest TV ve Radyo Dalgalan

Sekil 2.4. Elektromanyetik dalgalarla taginan enerjinin genel dagilimi.
Sekil 2.5” de goriilen Parry-Moon egrisi ile de ifade edilen bu dagilim deniz seviyesinde,

ufuk ¢izgisinin 30° {izerindeki bir agiyla, bulutsuz bir havada, diinyaya ulasan giines

enerjisinin analizi sonucunda elde edilmigtir.
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Sekil.2.5. Parry-Moon egrisi.
Enerji gegirgenlidi, yansitma ve sogurma degerleri cam veya camli iinite iizerine etkiyen
toplam enerjinin yiizdesi cinsinden ifade edilmektedir. Sekil 2.6° da bir yiizeydeki

yansitma, sogurma ve gegirgenlik sematik olarak gosterilmistir.

A: Cam yiizeyine etkiyen toplam enexji 100%

B: Disa yansiyan enerji bolimi

¢ Cam tarafindan soguruloan kisim

C1: Soguwrulan enerjinin disa "'soguyan’ boliuni

C2: Soguwrulan enerjinin ice 'soguyan’’ bolimii

D: Direk gecirgenlik (dogrudan iceriye giren
enerji bolimii)

E: Toplam gecirgenlik (C2 + D)

Sekil 2.6. Bir yiizeyde yansitma, sogurma ve gegirgenligin sematik gosterimi.
2.2.6 Giines Enerjisi Toplam Gegcirgenligi

Cam yiizeyine ulasan toplam enerjinin bir boliimii hemen disa yansitilrken, bir bélimii
dogrudan igeri girmekte, bir boliimii de cam tarafindan sogurulmaktadir. Daha sonra

sogurulan enerjinin bir bélimi de ige “sogumaktadir”. Toplam gegirgenlik, cam
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yiizeyine etkiyen toplam giines enerjisinin igeriye 1s1 olarak giren yiizdesidir. Toplam
gecirgenlik bu anlamda, direkt gegirgenlik ile cam biinyesinde sogurulan enerjinin
igeriye “sofuyan” boliimiiniin toplamma egittir. Toplam gegirgenlikle yansitma ters

orantilidir.[8]

2.2.7 Kinlma

Is1g1 hizi, farkl kirilma indisine sahip malzemeden diger bir malzemeye gegerken, 15181n
hiz1 degisir. Gelen 151810 normalle yaptig1 ag1 haricinde, ayrica sinirda 151k 151mnda
biikiilmeye sebep olur.[9]

2.2.8 Haze

Haze saydam bir malzemeden gecen 15181n sagilmasidir. Isik sagilmasi goriig mesafesinin
azalmasina ya da pariltiya neden olabilmektedir. ASTM D 1003 standardina gore ise,
gelen igmlarin, 2,5° derece sapan 1sinlara oranma haze denmektedir.[10] Daha agiklayici
ek bir bilgi olarak; Szanyi kalay oksit filmler {izerindeki yaptig1 arastirmalarda haze’ in
nedeni olarak; 200 nm’ den daha ince kaplama kalinliklarinda yapisal bosluk hatalarini
ve 400 nm” den kalin kaplama kalinhiklarinda ise yiizey piiriizliigiinii ileri stirmiistiir.[11]

2.3. Giines Kontrol Kaplamalarn

Giiniimiizde, otomobillerde ve binalarda kullamim alam bulan cam; yagmur, riizgar, ses
ve benzeri dis ortam kosullarindan bizi korumakta vazgegilmez bir iiriindiir. Oteyandan,
glinesten gelen 1gmnlarin yarattifi 1s1 konusunda daha fonksiyonlu iiriinler tercih
edilmektedir.

Modern mimari uygulamalarda, gokdelenlerin dig cepheleri ve 6zel konutlarda, genis
alanli camlar kullanilmaktadir. Modern otomobil endiistrisindeki egilimler de, aym
sekilde, daha aerodinamik ve daha fazla alanda cam iiriinlerin kullanildig1 otomobillere
dogrudur. Pencereden gegen 1s1, bina veya otomobil iginde sogurulur. Ardindan
sogurulan 1s1, sera etkisinden dolayi, bina veya otomobil iginin rahatsiz edici seviyelere
kadar 1sinmasma yol acar. Herhangi bir otomobil igin 1smin biiyiik bir bolimiind,
yaklasik %72, pencerelerden nufiiz etmektedir. Bu 1s1 yiiklemesinin yaris1 da otomobilin
6n camimndan kaynaklanmaktadir. Sadece yolcularin konforu degil, ayrica ekolojik
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1smmay1 da dnlemek konusunda yararli olacak sekilde kullanilan cam iirtinlere bir takim
iyilestirmeler yapilmas: beklenmektedir.

Yeryiiziine ulasan giines radyasyonu; -400 nm dalga boylarindaki morétesi 1gmlari, 400-
700 nm arasindaki goriiniir bolgeyi, 700-2500 nm arasindaki kizilétesi bolgeyi
icermektedir. Bu enerji dagilimmin maximum noktasi, insan gbziiniin de en hassas

oldugu, 500 nm dalga boyundadir.

Bir cama giines 1smlarina diistiigiinde; giines radyasyonu toplam enerjisi korunarak,

camdan gegebilir, camdan yansiyabilir ve cam tarafindan sogurulabilir.

T+R+4=1 2.1)

Esitlik 2.1° de T, R, ve A degerleri swras1 ile, gecirgenlik, yansitma ve sogurma

degerlerini temsil etmektedir.

Kaplamasiz bir soda-kire¢ cami giines radyasyonunun biiyilk miktarim1 gegirmektedir.
Diisiik miktarda sogurma ve yansitma (~ %#4 tek tarafta, toplamda ~ %7) degerleri verir.
Is1 yiiklemeleri cama, yansitici ve/veya sogurucu filmler ile kaplanarak diisiiriilebilir.
Sekil 2.7° de ideal bir giines kontrol cammdan beklenen gegirgenlik ve yansitma
davramslan goériilmektedir. Ideal bir giines kontrol filmi, gériiniir bolgede gegirgen ve
giinesten gelen 1smin %50° sini igeren kizildtesi bolgede yansitma ve/veya sogurma ile
filtreleme kabiliyetine sahip olmalidir.[12] Cam {izerine uygulanan giines kontrol
kaplamalari, giines isinlarimi kontrol etmek acisindan etkili bir iirlin olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde; binalarin sogutma ve isitma giderlerine harcanan enerji
kaybinin azaltilmasi yoniindeki galismalar, mimari camlarn iizerine uygulanan yiiksek

performansli ince filmlere olan ilgiyi daha da arttirmaktadur.

Yukarida da belirtildigi gibi gilinesten gelen radyasyon camdan gecerek binay:
aydinlatmasmin yaninda bina iginin 1sinmasim da saglar. Ince film teknolojileri bina
icerisindeki istenmeyen 1s1 artislarini kontrol edebilecek efektif araglar tiretebilmektedir.
Giines kontrol kaplamali camlar toplam gegen giines enerjisini diisiik tutma 6zelligine
sahiptirler.[13, 14]
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Giines kontrol kaplamalari; ¢ok az miktarda goriiniir bolge gecirgenliine sahip olarak
dekoratif amagh ve yﬁi(sek goriiniir bolge gegirgenligine sahip olarak iki gruba
ayrilabilirler. Diigiik gecirgenlige sahip olan giines kontrol kaplamalar, genelde ticari
olarak kullamlmaktadirlar. Bu tip driinler yiiksek kirma indisine sahip metal oksit
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Sekil 2.7. Ideal bir giines kontrol camindan beklenen gegirgenlik ve yansitma
davraniglar.

malzemelerin biriktirilmesi ile tiretilirler. Bu iriinlere, SnO,, TiO, ve spinel oksit
kaplamalar 6rnek olarak gosterilebilir. Kullanilan tretim teknikleri ise sprey piroliz,
KBB ve sol-jeldir. Bu tip kaplamalar 6zellikle %35 seviyelerinde yansitma degerlerine

sahiptirler ve 1s1 yiiklemesini engellemis olurlar. Bu tip kaplamalar ayrica iizerine
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biriktirildikleri tabanin rengini degistirebildikleri i¢in, dekoratif uygulamalar
istenildiginde alt cam rengi ile degisik kombinasyonlar1 yapilabilir. Aslinda bu tiip giines
kontrol kaplamalar1 goriiniir ve kizil 6tesi bolgelerdeki gecirgenligi diigiiriirler fakat
secici degildirler. Sigratma teknikleri ile biriktirilen kaplamalarda radyasyonun istenilen

bolgelerinin optik segiciligi ayarlanabilmektedir.

Pencere sistemleri; kullamlacaklar yere, performans parametrelerine, estetik, konfor,
gecirgenlik ve enerji verimlerine gore secilir. Giines kontrol kaplamalan ozellikle

asagida belirtilen katsayilar dikkate alinarak degerlendirilirler.

2.3.1. Giines Is1 Kazamimi Katsayis1 (Solar Heat Gain Coefficient - SHGC)

Giines radyasyonunun 1s1 olusturan bdoliimiiniin; cam sisteminden ge¢en kisminin,
toplam gelen giines radyasyonuna oranina giines 1s1 kazanim katsayis1 denilmektedir. Bu

degerin kii¢iik olmasi 1sinmanin az olmasi anlamina gelmektedir.[15]

2.3.2. Golgeleme Katsayis1 (Shading Coefficient - SC)

Golgeleme Katsayisi; fonksiyonlu cam iinitesinin, gilines radyasyonunu engelleme
kabiliyeti olarak tamimlanmaktadir. Golgeleme katsayisi, kullanilacak olan fonksiyonlu

camin giines 1s1 kazanim degerinin 3 mm’ lik diizcaminkine oranina denilmektedir.[15]

2.4. Spinel Oksit Yapilan

Kansik yapidaki metal oksitler inorganik bilesiklerin énemli ve farkli bir boliimiini
olusturmaktadirlar. Seramik ve elektronik endiistrilerinde olduk¢a genis kullanim
alanlar1 bulunmaktadir. Bu tip kanisik metal oksitler en yiiksek seviyelerde; 1siya karsi
direngli, kimyasal olarak kararli olmalari ile {inliidiirler. Genel olarak metal katyonlari
ile oksijen anyonlarindan olugsmaktadirlar. Spinel ailesi ise bu grubun 6nemli bir alt

basligini olugtumaktadir.

Spinel oksitler genel olarak AB,;0O, formiiliine sahip bilesiklerdir. MgAl,O4 spinel
minerali ile genel olarak aymi kristal yapiya sahiptirler. Spineller icerisinde ¢ok genis
katyon dagilimlan gériilmektedir. Baz1 spineller (6r. MgAl,04) normal katyon dagilimi

I

gosterirler (normal-spinel). A"B"™,0, formiiliine uygun olarak; A" olarak simgelenen,
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ITA grubu bir metal ya da +2 oksidasyon seviyesinde bulunan herhangi bir gegis metalini
temsil eder. B"' olarak simgelenen ise; IIIA grubu bir metal ya da +3 oksidasyon
seviyesinde bulunan herhangi bir ge¢is metalini temsil eder. Kristal kafes yapist A
atomlarnnin olusturdugu yiizey merkezli kiibik yapidadir. Oksijen anyonlari; 64 adet
dort-yiizli ve 32 adet sekiz-yiizlii bosluk olusturacak sekilde siki paket yiizey merkezli
kibik yap: olustururlar. Sekil 2.8" de dort-yiizli ve sekiz-yiizli yerlesimler

gosterilmektedir.

(a) (b)

Sekil 2.8. Seramik yapilar igerisindeki (a) dort-yiizlii ve (b) sekiz-yiizlii yerlesimler.
Kirmizi renk ile oksijen katyonlar eflatun renk ile metal katyonlarini temsil
edilmektedir.

Bu kristal kafes sekiz adet altkafes icermektedir, diger bir deyisle yiizey merkezli kiip
esit hacimde sekiz adet alt kiip igermektedir. Bu tip spinellerde; siki paket yiizey
merkezli kiibik yapidaki, oksijen alt kafeslerindeki dort-yiizli bosluklarin 1/8" i A
atomlan tarafindan doldurulmus ve seckiz-yiizli bosluklarin 1/2° si de B atomlar:
tarafindan doldurulmustur. Bu alt kiiplerden dért tanesi AO4 kiimelenmesi, diger kalan
dort tanesi ise B4O; kiimelenmesinden olusmaktadir. A atomlarindan olusan
kiimelenmede, A atomlar1 en yakin oksijen atomlar: ile olusturdugu dort-yiizliiniin
merkezine yerlesmektedir. B atomlari ise, kendisine en yakin alti oksijen atomu ile

olusturdugu sekiz-yiizliiniin késesine yerlesmektedir. Oksijen atomlar aslinda sekiz alt
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kiip igerisindeki her iki farkli kiimelenmede de; bir A atomu ya da ii¢ B atomu en yakin

komsulari olacak sekilde aym yerlere yerlesmektedir.

AB,O. normal katyon dizilimdeki bir spinel, yiizey merkezli kiibik yapida ve Fd3m
simetrisi ya da O’y bosluk grubundadur. Sekil 2.9° da spinel kafes yapisi goriilmektedir.

Sekil 2.9. Yiizey merkezli kiibik spinel kafes yapisi. Kirmizi renk ile oksijen katyonlar1
eflatun renk ile metal katyonlarini temsil edilmektedir.

Spineller igerisinde gok genis katyon dagilimlari goriilmektedir. Diger spinellerdeki (r.
SnZn,0y) katyonlar ise; ters dagilim olarak tabir edilen katyon dagilimina sahiptirler
(ters-spinel). Ters-spinel yapisinda ise; A" iyonlani ile, B" iyonlarinin yarisi yer

degistirmiglerdir. Bu tip spinellerdeki katyon dagilimlar; B atomlarinin dort-yiizlii
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bosluklara ve A ve B atomlarimin da sekiz-yiizlii bosluklara yerlesmesi ile meydana
gelir. (A1xBx)[AxB2x]0s arafazlarinin da olusmasi miimkiindiir. Bu gosterimde;
parantez igerisindeki katyonlar dort-yiizlii bosluklar, koseli parantezler igerisindeki
katyonlar ise sekiz-ylizlii bogluklari temsil etmektedir. Ters dagilim parametresi
(fomiilasyondaki indis); x = O olur ise yap: normal-spinel, x = 1 olur ise ters-spinel
olarak kabul edilir. Rastgele bir katyon dagiliminda x = 2/3 olmaktadir. Barth ve
Posnjak’ in aragtirmalari, biitiin spinellerin normal-spinel yapisida olmadiini
gOstermigtir. Spinel yapilardaki katyonlarm; dort-yiizlii ya da sekiz-yiizlii bosluk
tecihleri son 50 yilin ilgi ¢ekici aragtirma konularindan biridir. [16, 17]

2.4.1. M;Co3.O4 Spinel Yapilar1 (M : metal)

Kobalt iceren malzemeler; dekoratif (renkli), koruyucu, elektrokromik, manyetik ve

katalitik gibi gesitli ilging 6zellikler gostermelerinden 6tiirii gok popiilerdirler. [18]

Ote yandan, gegis metallerinin oksit formlari, elektriksel 6zelliklerinden dolay: hatirt
sayitlir bir ilgi toplamiglardir. Kobalt oksit de bu tip ozelliklerinden dolay: ilgi
uyandirmig ve bir¢ok degisik uygulama alaninda kendisine yer edinmistir. Kobalt oksit;
diger gecis metallerin olusturdugu oksitler gore ¢ok yonlii ozellikleri olan bir
malzemedir. P-tipi bir antiferromanyetik yan iletkendir. Kobalt oksitin &zellikle umut
verici oldugu konular arasinda; gaz sensorii uygulamalan ve giines enerjisini yansitma
Ozellikleri bagta gelmektedir. Son yillarda, bu malzemenin elektrokromik o6zellikleri
dikkat ¢ekmis ve aragtirilmaya baglanmistir.[19-22]

Bu uygulamalara ek olarak; yakit pilleri ve elektrokimyasal reaktdrlerde oksijen
rediiklemesi endiistriyel agidan gok biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu tip reaksiyonla i¢in;
asil metaller ve oksitleri elektrokatalizér olarak uzun yillardan beri kullanilmaktadir.
Ticari uygulamalarda daha wucuz ve ¢ozeltiler igerisindeki kirlenmelerden
etkilenmeyecek elektrokatalizorler talep gérmektedir. Bu talebe cevap olarak gegis
metallerinin oksit formlari, saf ya da katkil1 olarak kullanmilmaktadirlar. [23, 24]

Kobalt oksit 6zellikle goriiniir bolgedeki yansitma ve absorpsiyon 6zelliklerinden dolay:
giines kontrol uygulamalan i¢in uzun yillardir tercih edilen bir malzemedir. Bu

malzemeye zaman igerisinde; baglica krom, demir, kalay, nikel ilaveleri yapilarak
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olusturulan ince filmin kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin 1iyilestirilmesine
calisilmistir.[25-39]

2.5. Yan lletkenlere Isik Diistiigiindeki Absorbsiyon Mekanizmalar

Yaniletkenler iizerine 151k diisiirildiiglinde, 15181in bir kismu yan iletkenlerdeki temel
etkilesimler sonucunda sogurulur. Bu etkilesimlerin tiirleri, algak enerjilerden yiiksek

enerjilere gore su sekilde siralanabilir;
e kristal titresimlerinin 151k sogurmasi,
e serbest tagiyicilarin 151k sogurmasi,
e katki seviyeleri arasindaki gegisler igin 151k sogurulmasi,
e valans bandindaki gegisler igin 151k sogurulmasi,

e yasak bant aralifi icinde bulunan ve elektronlar tarafindan iggal edilen katk:
seviyelerinden iletkenlik bandina gegisler i¢in 151k sogurulmast,

e Dbantlar aras1 gegisler i¢in 151k sogurulmasi.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalarda; kobalt, demir ve krom gecis metallerinin metalorganik
bilesiklerini igeren ¢ozeltiler hazirlanmig ve belirtilen elementleri igeren farkl
bilegsimlerde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sicak diiz cam ylizeyinde biriktirilen kaplamalarin
yapisal karakterizasyonlar1 yapilmis, optik ozellikleri Gl¢iilmils ve dayanim testleri
yapilmustir.

3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Numune olarak, Trakya Cam A.S.” den temin edilen 6 mm kalinlifinda flot camlar
kullanilmigtir, Camlar 10x10 cm. boyutlarinda kesilmistir ve kaplama esnasinda
camlarmm c¢atlamamast i¢in kenarlann zimparalanmigtir. Cam numuneler kaplama
isleminden Once deterjan ile yikanmis ve durulanmugtir. Durulanan numuneler saf sudan
gegirilmistir ve kurulanmigtir. Daha sonra numunelerin UV 15181 altinda yiizeylerine

bakilarak hava-kalay yiizeyleri ayrilmstir.

3.2. Baslangic Malzemeleri

Baglangi¢ malzemeleri; kobalt, demir, krom elementlerini igeren metaorganikler ve
¢oziiciiden olusmaktadir. Kobalt, demir, krom geg¢is metallerini igeren metalorganikler
olarak siras1 ile kobalt (II) asetilasetonat, demir (III) asetilasetonat, krom (III)

asetilasetonat kullanilmigtir. Coziicii olarak ise dimetilformamid kullanilmigtir.

Cozeltiler; manyetik kanistirici, cam beher ve manyetik balik kullanilarak hazirlanmagtir.
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3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Hazirlanan ¢ozeltilerin timii afirlilkga % 80 ¢oziicii icermektedir. Kullanlan
metalorganiklerin homojen bir sekilde ¢oziilebilmesi igin, ¢ozelti 6nce 95 °C’ye kadar
1sitilmug ve 45 dakika karigtinlmistir. C6zelti daha sonra 70 °C’ ye kadar sogutulmus ve
kaplama iglemi gergeklestirilmistir. Tablo 3.1’ de hazirlanan ¢6zeltilerin bilegimleri
verilmektedir. 2, 3, 14, 15 ve 16 numarali numuneler, yapilacak incelemelere yardimci
bilgiler vermeleri amaci ile hazirlanmigtir. Bu c¢alismada, 6zellikle kobalt bazh

numuneler izerinde durulacaktir.

Tablo 3.1. Hazirlanan ¢ozeltilerin bilegimleri

Baslangic Malzemesi

Co(INAA | Fe(IINAA | CrII)AA
%-agirhk | %-agirhk | %-agirhk

1 100 - -
2 - 100 -
3 - g 100
4 75 - 25
_ |3 50 - 50
2
o -
g 25 75
=
z |8 75 25 -
L
g
g |9 50 50 -
z
10 25 75 -
11 51 24 25
14 - 75 25
15 - 75 25
16 - 25 75
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3.4. Kaplama Islemi

Numuneler kaplama yapilmadan once 10 dakika siire ile 630°C” deki firinda isitilmugtar.
Bu siire sonunda kaplanacak olan 10x10 cm’ lik numuneler, kaplama igin belirlenmis
olan 550°C yiizey sicakligina erigmigtirler. Camlarn kaplamadan once yiizey
sicakliklarinin belirlenmesinde ticari bir optik pirometre kullanilmigtir. Camlarin hava
yiizeyleri kaplanmgtir.

Piiskiirtme iglemi igin Asturo Cv markali piiskiirtme el tabancast kullanilmigtir.
Piiskiirtme tabancasinin “nozzle” agikligi 0,5 mm g¢apindadir. Tastyict gaz olarak 7 atm
basingta hava kullamilmistir. Tabanca saniyede 1 ml ¢ozelti piskiirtecek sekilde
ayarlanmigtir. Yapilan bu ayarlara gore piiskiirtme siiresi 6 saniye olarak belirlenmisgtir.
Hazirlanmig olan kaplama ¢ozeltisi, piiskiirtme tabancasinin haznesine bosaltilmigtir.

Sicak cam numuneler; firindan ¢ikar ¢ikmaz, piiskiirtme iglemine tabi tutulmuslardir.

3.5. ince Film X-Isinlan Diffraktometresi ile Faz Analizi ve Kahnlik Olgiimleri

Kaplamalarin x-iginlari ile faz tayini ve kalinlik analizleri Philips PW3710 model x-
1sinlan difraktometresi ile yapilmigtir. Analizlerde 40 kV ile 40 mA’ de iiretilen Cu-Ko
radyasyonu kullanilmigtir. Faz analizlerinde tarama hizi 0,02 derece/sn olacak sekilde
belirlenmistir. Kaplama kalinlifinin nanometre mertebelerinde olmasindan dolay: ince
film geometrisi kullanilmigtir. © giris agis1 0,5° olarak segilmis ve taramalar 10-90°
arasinda yapilmistir.

Kaplamalarin x-1g1nlar1 yansimasi yontemi ile kalinlik analizilerinde elde edilen verilerin
¢cOzlniirliigiinii arttirmak amaci ile, tarama hizlar1 0,005 derece/sn olacak sekilde

belirlenmigtir. Taramalar 6-26 bagimli olarak; 26, 0,8-2° arasinda yapilmugtir.

3.6. EDS ile Kompozisyon Analizi

Kaplama yapisimin elementel analizleri i¢in JEOL 5410 model taramal:i elektron
mikroskobuna bagli Noran EDS analiz sistemi kullanilmigtir. Kaplama kalinlifinin ¢ok
ince oldugu goz Oniine alinarak diigiik hizlandirma voltajlarinda galigmalar yapilmustir.

Bu voltaj degerinden daha diisiik voltaj degerlerinde oksijen K-o 1s1masi ile kaplama
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yapisinda bulunan metallerin L-o¢ 1gimalaninin girisim yaptifi goriilmiistiir. Kaplama
yapisindaki metallerin K-a 1g1malarindan sayim alabilmek igin miimkiin olan en diisiik
voltaj degeri olan 15 kV kullanilmastir.

3.7. Optik Ozelliklerin Olgiilmesi

Numunelerin optik 6zellikleri PERKIN ELMER UV/VIS/NIR LAMBDA 900
spektrofotometresinde Olgiilmiistiir. Bu cihaz 300-2500 nm arasinda goriiniir bélge ve
giin 15181 bolgelerininde gegirgenlik ve yansitma degerlerini 6lgebilmektedir. Olgiimler,
300-2500 nm dalga boylar1 arasinda yapilmugtir.

Numunelerin dayanim deneyleri sonucundaki optik degisimleri, BYK Gardner markali
Haze-Guard Dual model Hazemeter cihazinda Slgiilmiistiir. Cihaz 1s1k tiretmek i¢in CIE
standartlarinda belirtilen D65 lamba kullanarak, numunelerin 550 nm dalgaboyundaki
gecirgenlik ve “haze” degerlerini dlgebilmektedir. Olgiim metodlar1 ISO 13468 ve ISO
14782 numarali standartlarda belirtildigi sekildedir.

3.8. Asite Dayanim Deneyi

Kaplamalarin  kullanim kosullarindaki performanslarim1  6ngérmek ve kimyasal
dayaniminlarim karsilastirmak amaci ile asite dayanim testi yapilmigtir. Testlerde; DIN
50 018 normuna gore iiretilmis olan Kesternich HK 310 /B/BE model korozyon test
cihaz1 kullanilmigtir. Testler, TS prEN 1096-2 standardinda belirtilen kosullara bagls
kalinarak yapilmigtir.[40] Test kabinine 2 litre SO, gaz1 verilmistir. Her bir test gevrimi
numuneler 8 saat siiresince 40° sicaklikta yapilmigtir. Test sonucunda numuneler; 550
nm dalga boyunda gegirgenlik degerlerindeki degisimler dikkate alinarak ve kaplamali
yiizeylerdeki bozulmalar goz ile incelenerek birbirleri ile karsilagtirilmislardir.

3.9. HCl ve HF Pratik Dayanim Deneyleri

Kaplamali cam iiriinlerin dayanimlarini dlgmek iizere, kaplamali cam iireten sirketler
genellikle numuneleri HCI ve HF ile hazirlanmig ¢6zeltilere daldinlarak kaplamalari ne

kadar siirelerde kalkacagi ya da belirlenen siirelerde ne kadar incelenecegine
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bakmaktadirlar. Bu yontemler ile kaplama tabakalarinin birbirlerine gore ne kadar
dayanikli olduklar1 karsilagtirilmaktadir. Bu ¢aligmada numunelere her iki pratik test de
uygulanmigtir. HCI deneyi i¢in, MERCK marka % 37’ lik HCI ¢ozeltisi kullanilmstir.
Numuneler; 5 saat siiresince, desikatériin igerisinde, HCI ¢ozeltisinin buharina maruz
birakilmigtir. HF deneyi igin; % 0,25 HF + % 0,25 HNO; igeren sulu ¢ozelti

hazirlanmigtir. Numuneler; 10 dakika siiresince hazirlanan ¢6zeltiye maruz birakilmigtr.

Pratik dayanim testleri sonunda numuneler; 550 nm dalga boyunda gegirgenlik
degerlerindeki degisimler dikkate alinarak ve kaplamal: yiizeylerdeki bozulmalar g6z ile

incelenerek birbirleri ile karsilagtirilmiglardir.

3.10. Asinmaya Dayamim Deneyi

Numunelerin asimaya dayanimarmin belirlenmesi igin Taber 5151 Abraser ¢ift baglikh
aginma test cihazi kullanmilmigtir. Asindirici olarak, ASTM D 1044-99 standartinda
belirtildigi gibi, CS-10 F diskler kullamlmg her diske 500 gr yiik uygulanmistir.[41]
10x10 cm boyutlarindaki numuneler; kuru ortamda, saniyede 1 devir hizinda
agindirilmiglardir. Toplam 300 devir sonundaki durumlari birbirleri ile karsilastirilarak
incelenmistir. Incelemeler hem gozle hem de 550 nm dalga boyundaki gegirgenlik ve
“haze” degerlerindeki degisimler karsilagtinilarak yapilmastir.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1. Kaplamalarin Yapisal Karakterizasyonlari

4.1.1. ince Film X-Isinlar1 Diffraktometresi ile Faz Analizleri ve Kahnlik Olgiimleri

Elde edilen difraksiyon paternleri, JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts) paternleri ile karsilagtirilmistir. Sekil 4.1.” de, 1 npumarali numunenin x-
isinlar1 difraksiyon paternleri verilmistir. Ek A’ da numunelerin x-1ginlan difraksiyon

paternlerinin tiimii verilmigtir (biitiin numunerin kompozisyonlar1 Tablo 3.1° de

verilmigtir).
400 - 100
— 42-1467 - C0304
11y (220) |31

- 80
w - 60 :g
-~ =
g wr
% =
v (222)(400)  (422)(511) (440) =
; 140 3

(533x622) 120

0 I L} I L]

Sekil 4.1. 1 numarali numunenin x-151m difraksiyon paterni.
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Kaplamalarin kalinliklarmin belirlenmesinde, ince film x-isinlarn yansimasi yontemi
kullanilmigtir. Sekil 4.2.° de, 1, 4, 9, 11 numarali numunelerin x-isinlari yansimasi
paternleri ve kaplama kalinliklar1 verilmistir. Ek A’ da numunelerin x-1sinlar yansimasi

paternlerinin timi verilmistir. Tablo 4.1." de numunelerin kaplama kalhklar

verilmistir.
[1]Co,0, -20 nm
1-: [2] Cr,0,-27 nm
(3] Fe,0, - 40 nm
0,1
z
=
=
ur
S
Té
Z 0,014
w T T ¥ T ¥ T ¥ T 1
08 1,0 152 14 1,6 1.8 2,0
20

Sekil 4.2. 1, 2, ve 3 numarali numunelerin x-1§inlar1 yansimasi paternleri ve kaplama
kalmliklar.

4.1.2. EDS Yintemi ile Kaplama Kompozisyonlarimin Belirlenmesi

Kaplama tabakasindaki metal icerigini belirlemek amaci ile EDS (Energy Dispersive

Spectrometry) yontemi kullanilmistir. Sonuglar Tablo 4.2." de verilmistir.
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Tablo 4.1. Kaplamalarin kalinliklari.

Numune Numarasi I 234 5|6 8 |9 (10] 11
Kaplama Kahnhg (nm) |20 |27 | 40 | 80 | 28 | 80 | ~30 | 50 | 28 | ~38
Tablo 4.2. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki ve kaplamardaki % atomik metal igerikleri.
Numune | Kobalt % atomik | Krom % atomik | Demir % atomik
Numarast | Cigelti | Film | Cozelti | Film | Cozelti | Film

4 78,14 | 63,18 | 21,86 | 36,82 = .

5 5437 | 51,81 | 4563 | 48,19 - 2

6 2843 |2663 | 71,574 (173,37 = :

8 781380 [N81.77 - - 21,67 | 1823

9 54,64 | 64,15 7 = 4536 | 3585

10 28,65 | 44,12 3 2 71,35 | 55,88

11 55,49 | 64,67 | 22,83 | 1587 | 21,68 | 19,46

14 ? = 2521 | 17,46 | 74,79 | 82,54

15 = = 50,27 | 41,45 | 49,73 | 58,55

16 > . 75,20 | 56,91 | 24,80 | 43,09

4.2. Kaplamalarin Optik Ozellikleri

1, 4, 9 ve 11 numarali numunelerin optik gegirgenlik spektrumlarn Sekil 4.3° de
gosterilmistir. Kobalt bazli ikili kaplama kompozisyonlarindaki krom miktari arttikea,
gegirgenlik degerlerinde artis, yansitma ve sogurma degerlerinde diisiisler gozlenmistir.

Kobalt bazli ikili kaplama kompozisyonlarindaki demir miktari arttikca da, gec¢irgenlik
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degerlerinde artig, yansitma ve sogurma degerlerinde diistisler gézlemlenmistir. Ek A’

da numunelerin % gegirgenlik ve % absorbsiyon paternlerinin tiimi verilmistir.

100
80
60
o 4
B
40 +
[1] %100 Co
20 [4] Co:Cr/63:37
[9] Co:Fe/64:36
[11] Co:Cr:Fe/65:16:19
0

T

T L/ G T z T . 1
500 1000 1500 2000 2500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.3. 1, 4, 9, 11 numarali kaplamalarin optik davranislari.

Kaplamalarin optik performans degerleri ise Tablo 4.3° de verilmistir. Bu tabloda
kaplamalarin gegirgenlik, yansitma ve sogurma degerlerinin yanisira giines 1s1 kazanim
katsayilart ve golgeleme katsayilari da verilmistir. Kobalt bazli ikili kompozisyonlarda
glines 151 kazamim katsayis1 ve golgeleme katsayisi degerleri azalmaktadir. 1 ve 11

numarali numunelerde ise yeterli degerlerde olduklar1 gozlemlenmistir.
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Tablo 4.3. Kaplamalar: optik performans degerleri.

Numune Numarasi | T vis [ Rvis | T sol | Rsol | Abs | SHGC | SC
1 45,7 | 28 |52,2 | 21,2 [ 26,6/ 0,59 |0,69
4 60,6 | 20,5 | 62,1 | 154 | 22,5| 0,68 [0,79
5 73,3 | 13,5 || 696 | 10,6 | 19:8] 0,75 |0,87
6 733 | 164 | 69,4 | 12,9 |17,7| 0,74 | 0,86
8 60 | 184 | 62,6 | 13,8 [23,6| 0,69 | 0,8
9 46,1 | 27,2 | 54 | 203 (25,6 0,61 |0,71
10 SL7 0N26.28 S8 | L84 [F22,61 10:65 1[70,75
11 444 | 30,4 | 51,7 | 23,4 |249| 0,58 | 0,68

4.3. Kaplamalarin Dayamimlari
4.3.1. Kaplamalarin HCI Pratik Testine Dayamimlari

Demir igeren kaplama kompozisyonlarinda, kaplamalarin bozulmasi gorsel olarak daha
belirgin ve hizli olmustur. Tablo 4.4." de verildigi gibi, kaplamalardaki incelmeye bagli
olarak, gegirgenlik degerlerinde artislar gozlemlenmistir. Sekil 4.4’ de 8 numaral

numunenin 10 saat HCI testine maruz kalmasindan sonraki goriintimii goriilmektedir
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Tablo 4.4. Kaplamalarin, HCI deneyine tabi tutulmadan 6nce ve 5 saat ve 10 saat HCI
deneyine tabi tutulduktan sonraki gecirgenlik ve haze degerleri.

_‘ HCI Testi HCI Testi
Numune | Test Oncesi
5 saat sonra 10 saat sonra
Numarasi
i H T H i H
1 479 | 029 | 57.1 0,72 | 61,6 0,15
2 79,2 1,34 | 79,3 2,41 78 3,07
3 44,5 | 0,29 - - - -
4 33 0,35 | 346 | 0,99 34 0,36
5 64,7 | 0,38 | 65,7 | 0,82 | 66,4 0,14
6 53,94 029 [NS74 | 0,63 57 0,18
8 27 0,23 [ 42,7 072 - -
9 45,5 | 0,22 - = 5 5
10 422 | 0,21 - - - -
11 455 | 031 479 | 048 | 47,8 0,15

Sekil 4.4. 8 numarali numunenin 10 saat HCI testine maruz kalmasindan sonraki
gortinliimi.
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4.3.2. Kaplamalarin HF Pratik Testine Dayamimlari

Krom igeren kaplama kompozisyonlarinda, kaplamalarin bozulmasi gérsel olarak daha
belirgin ve hizli olmustur. Kaplamalarda herhangi bir incelme olmamus, kaplamalar
tabaka halinde cam taban malzemesinden kalkmuslardir. Sekil 4.5 de 1 numaral
numunenin 60 dakika HF testine maruz kalmasindan sonraki gériintimii goriilmektedir.

Tablo 4.5. de verildigi gibi, kaplamalarda incelme olmadigindan dolayr gegirgenlik

degerlerinde yiiksek bir degisim gozlemlenmemistir.

Sekil 4.5. 1 numarali numunenin 60 saat HCl testine maruz kalmasindan sonraki
goriiniimi.

4.3.3. Kaplamalarin Asinmaya Dayamimlari

Krom igeren kaplama kompozisyonlarinda, kaplamalarin asinma direnglerinin diisiik
olmasi gorsel olarak daha hizli olmustur. Cam tabana kadar asinma olayr olmustur. Bu
sebepten dolay1; Tablo 4.6° deki krom igerikli olan; 2, 4 ve 5 numarali numunelerin
gecirgenlik ve haze deerleri cam taban malzemesinin degerleri oldugu
diisiiniilmektedir. Diger numuneler arasinda karsilastirmalar; gorsel olarak ve haze
degerlerindeki degisimler dikkate alinarak yapilmustir. Sekil 4.6° de 4 numarali

numunenin 300 tur asinma testi sonrasindaki goriinimi gériilmektedir.
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Tablo 4.5. Kaplamalarin HF deneyi oncesi, 5, 10, 30 ve 60 dakika HF deneyine tabi
tutulmalarindan sonraki gegirgenlik ve haze degerleri.

Test HF HF HF HF
Numune - %
Oncesi | 5 dak. sonra | 10 dak. sonra | 30 dak. sonra | 60 dak. sonra
Numarasi
T H T H T H F H T H
1 40,9 | 0,19 | 409 | 03 41,1 0,27 39,5 1,03 - -

2 76,111,103 - - - - = = = =

3 SLE 03 [ 329 | 0,73 (| 5257 0,4 52,4 | 0,47 | 53,5 | 0,84

4 33 |0,37 - - - = = = = -
5 50,8 | 0,25 - - - - = = S =
6 51,8 10,25 | 51,8 | 0,62 | 47.8 | 0,46 - - = =

8 26,7°110:28: (269" | 0,821°26{9"| 027" [1.26.6""| 1,58 - -

9 48,8 10,36 | 48,9 | 0,58 | 492 | 0,35 | 49,1 | 1,22 - -

10 47,2 10,37 | 46,8 | 0,39 | 47,2 | 0,17 | 46,5 | 1,39 - -

11 45,1 (0,29 - - - - - = = <

4.3.4. Kaplamalarin Asit Testine Dayanimlar

Demir igeren kaplama kompozisyonlarinda, kaplamalarin bozulmasi gorsel olarak daha
belirgin ve hizli olmustur. Asite dayanim testine tabi tutulan numunelerin bozulma
davraniglart HCI ve HF testlerine karg olan davramslarindan farkli olmustur. Kaplamali
yiizeylerde, caplari yarimsantimetre kadar olan dairesel incelmeler gozlemlenmistir.
Sekil 4.7.” de 9 numarali numunenin 2 g¢evrim asite dayanim testine maruz kalmasindan
sonraki gortiniimii gorilmektedir. Tablo 4.7." de kaplamalarin; asite dayanim testi
oncesi, 1 ve 2 gevrim tesate maruz kalmalarindan sonraki gegirgenlik ve haze degerleri

verilmistir.
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Tablo 4.6. Kaplamalarin aginma testi 6ncesindeki ve 300 tur aginma testinden sonraki
haze degerleri.

Taber

Numune | Test Oncesi

300 tur Aciklama
Numarasi

H | Std.Sap.| H | Std. Sap.

1 0,48 0,12 2,29 0,48

2 1,21 0,7 1,1 0,09

3 0,48 0,06 1,98 0,3

4 0,6 0,13 1,89 0,47 Kaplama tamamen kalkt1.

5 0,56 0,12 295 0,11 Kaplama tamamen kalkt:.

6 0,56 0,06 1,05 0,04 Kaplama tamamen kalkti.

8 0,5 0,09 .51 0,28

9 0,43 0,02 2,55 0,02

10 0,36 0,03 1,58 0,06

11 0,52 0,06 3,17 0,34

Sekil 4.6. 4 numarali numunenin 300 tur asinma testi sonrasindaki gortiniimii.
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Sekil 4.7. 9 numarali numunenin 2 ¢evrim asite dayanim testine maruz kalmasindan
sonraki goriiniimii.

Tablo 4.7. Kaplamalarin asite dayamm deneyi 6ncesi, 1, 2 ve 3 ¢evrim asite dayanim
deneyine tabi tutulmalarindan sonraki gegirgenlik, ve haze degerleri.

N SO, SO, SO,
Numune | Test Oncesi
1. ¢evrim 2. cevrim 3. ¢evrim
Numarasi
T H Hj H T H U H
1 38,2 | 0,35 | 39,7 | 0,42 | 40,4 | 0,28 - -
2 76,4 | 0,35 | 76,1 | 1,04 | 76,2 | 0,53 - -
3 46,4 | 04 | 475 | 04 | 494 | 0,32 = o
4 336 | 0,28 | 36,1 | 0,76 | 354 | 0,27 | 35,7 | 0,24
5 514 02 | 533 1 52,8 | 0,47 | 52,3 | 0,18
6 74,5 | 0,63 | 75,9 | 3,07 78 0,74 | 79,8 | 0,41
8 29,5 | 027 |1 2956 [ 025 | 30,9 | 021 - -
9 478 | 0,2 | 539 | 023 - - - -
10 40,4 | 0,19 | 41,3 | 0,27 | 41,7 | 0,15 | 43,2 | 0,25
11 419 | 0,23 43 0,22 | 45 0,12 | 46,3 | 0,12
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5. DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

5.1. Kaplamalarin Yapisal Karakterizasyonlari

5.1.1. Faz Analizleri

Kaplama tabakalarinin hangi fazlardan olustuklar: ve kaplama kompozisyonun degisimi
ile hangi fazlarin kararh olduklari; ince film x-1smnlar1 difraksiyonu yontemi kullanilarak
belirlenmeye ¢alisilmistir, Elde edilen x-1sinlan paternlerinin ¢éziimlemelerinde, JCPDS

(Joint Committee on Powder Diffraction Standarts) paternlerinden yararlanilmistir.

Uretilen ikili ve liglii metal oksit kompozisyonundan olusan numunclerin x-iginlari
difraksiyon paternlerinin birbirine ¢ok benzedigi goriilmiistiir. Stokiyometrik olmayan
oranlardaki bilesimler igin standart paternler bulunmamaktadir. Paternlerin
tanimlanmasinda, literatiirdeki benzer metal oksit sistemleri i¢in yapilan yaklagimlardan
yararlanilmistir. Bu bilesimlerin kristal yapilari bozulmadan, birbirleri ile kati eriyik
yapabilecekleri diigiiniilmiistir. Bu distinceden haraketle, x-isinlan difraksiyonu
yontemi ile sayim alinan fazlar, yiizey merkezli kiibik spinel faz1 olarak belirlenmistir.
Numunelerin x-1sinlar1 paternleri incelendiginde; Co304 kiibik-spinel yapisina, krom ve
demir iyonlan girdiklerinde, difraksiyon agilarmin daha kiigiik agilara kaydig: ve olusan
kristal kafesin biiytidigii gozlemlenmistir. Literatiirdeki, bu konuda ve benzer metaloksit
malzemeler ile yapilan calismalarda; bu olusumun nedeni olarak, kristal kafes
biiyiimesinin krom ve demir iyonlarinin, kobalt iyonlarindan daha biiyiik olmasindan
kaynaklandigi gosterilmistir.[41-47] Kafeslerdeki bu biiyiime x-isinlari difraksiyon
paternlerine yansimaktadir. Sekil 5.1° de krom ve demir ilavelerinin Co304 kiibik spinel
yapisina olan etkisi goriilmektedir (Numune kompozisyonlar: Tablo 3.1" de verilmistir).
Kristal kafesin biiyiimesi; farkli kobalt bazli kompozisyonlardaki kaplamalarin kristal
kafes parametrelerinin hesaplanip, karsilastirilmast ile desteklenmistir. Kiibik yapilar

icin kristal kafes sabitlerinin hesabi yapilirken; fazlarin, difraksiyon alinan diizlemleri ve
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Sekil 5.1. 1, 4, 9 ve 11 numaralari numunelere ait x-isinlar paternlerinin ve Cr ve Fe
iyonlarinin, Co3;Os; yapisma girmeleri ile x-isinlan  paternlerindeki
degisimler.

belirlenmistir. Her diizlemden  alinan  difraksiyonlarin  agilari,  difraksiyon

formiiliinde yerine konulup diizlemler arasi mesafeler bulunmustur. Ardindan, kiibik

sistem i¢in uygun olan formiile gore kafes sabitleri hesaplanmistir. Sekil 5.2° de Cr ve

Fe ilaveleri ile kristal kafes parametrelerinin degisimi verilmektedir.

¥ ) 2 2’
a=dNh +1* +k* d = (5.1

2sin @

Yukaridaki esitliklerde; a, kafes sabiti (A); A, kullanilan x-1sinlarmin dalga boyu (A); 0,
x-1s1n1 difraksiyon agisi; d ise diizlemler arasi mesafeyi; h, k, 1, difraksiyon alinan

diizlemin indislerini temsil etmektedir.
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Sekil 5.2. Cr ve Fe iyonlarmim Co3;O4 yapisina girmesi ile kristal kafes parametrelerinin
degisimi.

Grafikten de goriildigi gibi 8,0705 A olarak hesaplanan Co3O4 fazinin kristal kafes

sabiti krom ve demir iyonlarinin yapiya girmesi ile artmaktadir. Bu artislar demir

iyonlarinin etkisi ile daha kuvvetli olmaktadir.

Numunelerin ortalama tane boyutlarinin hesaplanmasinda, x-1sinlar1 spektrumlarindaki
en siddetli piklerden yararlanilmistir. Tane boyutlarmin hesaplanabilmesi i¢in gerekli
veriler; analizlerin yapildig: difraktometre cihazina bagh bulunan kisisel bilgisayarda,
Gauss fonksiyonu uygun olarak ¢oziimleme yapan “Phillips Profile Fit 1.0” programi
kullanilarak  bulunmustur. Numunelerin x-1sinlar1  spektrumlarinin - ham  verileri
kullamlmistir. Ortalama tane boyutlarinin  hesaplanmasi i¢in Scherrer formiilii

kullanmilmustir. [48]

kA

t=———
Bcosb, (52)

Formiilde kullanilan t, ortalama tane botuyu (nm); 4, kullamlan x-1sinlarinin dalga boyu
(nm); O, x-151m1 difraksiyon agisi; B ise radyan olarak x-151m1 pik siddetinin yarisindaki

pik genisligini (FWHM — Full Width at Half Maximum) gétermektedir. Bu formiildeki
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“k™ katsayst; kristal kafes seklini de igeren malzeme 6zelliklerine bagl olarak degisen
bir ¢ok faktore bagli bir katsayidur, kristal sekil faktorii olarak amlir. [46, 49] S6z konusu
kobalt bazli kiibik spinel yapilardan olusan malzemelerin ortalama tane boyutlarinin
hesaplanmasinda, k katsayist 0,9 olarak segilmistir. [19, 46] FWHM degerlerinin

hesaplanmasinda Warren formiilii kullanilmalidir.[47]
ﬂZ =Bl_b2 (53)

Warren foriimiiliinde kullamilan B terimi dlgiilen degeri, b ise genellikle biiyiik tanelerde
goriilen ve i¢ gerilmelerden meydana gelen pik genislemesini temsil etmektedir. Bu

calismada elde edilen numuneler igin b degeri ihmal edilebilir.[23, 47]

Kaplama tabakasina ait tane boyutlarimin Co3;O4 yapisina yapilan ilaveler ile hangi
degisimi Sekil 5.3" de goriilmektedir. Bu veriler dikkate alindiginda, demir iyonlarmnin

krom iyonlarina gére ortalama tane boyutlarinin arttirdigi s6ylenebilir.

Biitiin numunler igin; x-1sinlarindaki difraksiyon piklerindeki siddet oranlart standart
kartlarda belirtilen rélatif siddet degerleri ile hemen hemen aym oranlarda olduklarindan

herhangi bir tercihli biiyiime mekanizmasi olmadigi soylenebilir. [50]

5.1.2. Kaplamalarin Kahnhklan

Kaplamalarin kalinliklarinin belirlenmesinde x-1smnlar yansimasi yontemi kullanilmistir.
Bu ydtem ile 1-200 nm arasindaki kaplama kalinliklan, kaplama tabakalarinin
yogunluklar ve yiizey/arayiizey piiriizliliikleri ile ilgili bilgiler elde edinilebilir. Kabaca
diisiik agilarda, yiizeye nerede ise paralel, gelen gelen x-1sinlarinin; yiizeyden, kaplama-
kaplama ve kaplama-taban arayiizey/arayiizeylerinden yansimalar1 yontemin prensibidir.
Fresnel ve Bragg formiilasyonlarina uygun olarak, yansimalarin maximum ve minimum
verdikleri yansima periyodlari olusmaktadir. X-igmlari dalga boyundaki mertebelerde

asagidaki esitlik gegerli olmaktadir.
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Sekil 5.3. Cr ve Fe iyonlarimin Co30; yapisina girmesi ile ortalama tane boyutlarindaki
degisimi.

Esitlik 5.3 deki; A8, iki komsu yansima periyodunun arasindaki radyan cinsinden ag1

farki; 4, kullamlan x-isinlarmin dalga boyu; d ise kaplama kalinhigini temsil

etmektedir.[51-55]

AB

max

n

SRS

(53)

Genel olarak literatiirdeki piiriizli yiizeylerden alman x-1sinlart yansima paternlerine
bakildiginda; yansima siddetlerinde soniimlenmeler ve daha giiriiltiilii paternler elde
edilmektedir. Numunelerden alinan x-isinlari yansimasi paternlerine karsilagtirmali
olarak bakilirsa; Sekil 5.4° de goriildiigii gibi, artan krom ve demir igerikleri ile yansima
siddetlerinin daha yiiksek ve belirgin olduklari gézlemlenmistir. Bu olusum sonucunda,
kaplamalarin artan krom ve demir igerikleri ile beraber ortalama tane boyutlarinin da

diismesine bagh olarak yiizey piiriizlilik degerlerinin azaldig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.4. Kaplamalarin kalinhiklari, artan krom (a) ve demir (b) igerigine bagh olarak
yansima piklerindeki soniimler ve giiriiltiiniin artmasi.
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5.1.3. Kaplama Kompozisyonu Calismalari

Hazirlanan ¢ozeltilerdeki metal oranlan ile kaplama tabakasindaki metal igerikleri
arasinda karsilastirma yapilarak, birikme verimleri karsilagtinlmistir. Kaplama
tabakasindaki metal igerigini belirlemek amaci ile EDS (Energy Dispersive
Spectrometry) yontemi kullanilmigtir. Bu analizler sonucunda, genel olarak kaplama
kimyasallarindaki metal oranlar ile cam yiizeyindeki filmde biriktirilmis olan metal
oranlarmin degistigi goriilmistiir. Analiz sonuglari incelendiginde, s6z konusu ikili
oksitler ile tiglii oksit olusumlarinda birikme verimleri farkli olmaktadir. Coz;.CryO4
yapisindaki oranlar incelendiginde krom elementinin kobalt elementine goére birikme
veriminin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Cos.,Fe,O4 yapisindaki oranlar
incelendiginde ise kobalt elementinin demir elementine gére birikme veriminin daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Ek bir ¢alisma olarak; Fe-Cr-O sistemi de birikme
verimleri konusunda daha kesin sonuglara varilmasi agisindan incelenmistir. Buradan
elde edilen verilere gore demir elementinin birikme verimi krom elementinin birikme
verimine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Cos.xCriFe,O4 sistemindeki birikme
verimleri incelendiginde ise, Co>Fe>Cr siralamasi oldugu gériilmiistiir. Ozellikle
Cr(Ill)-asetilasetonat metalorganiginin, bu ¢alismadaki diger iki metalorganik
malzemeye gore daha ucucu olmasi bu sonucu doguran kuvvetli neden olarak
diisiiniilmektedir.[44] Sekil 5.5." de ¢ozeltideki metal oranlan ile kaplama tabakasindaki

metal oranlarinin degisimi verilmektedir.

Bolim 5.1." de kaplama tabakasindaki tane boyutlari spinel yapisina giren ilave
elementler agisindan incelendiginde, tane boyutlarindaki kii¢tilmelerin krom iyonu
sisteme girdiginde daha fazla oldugu gosterilmisti. Ancak EDS sonuglarina gore; ikili
oksitler i¢in; yapiya giren demir ve krom iyonlart ayni seviyelerde oldugundaki durumun
karsilastirilmast daha dogru bir karsilastirma olacaktir. Sonug olarak kobalt elementinin
kaplama tabakasindaki atomik yiizdesinin % 63-65 seviyelerinde oldugu numuneler (4, 9
ve 11 numarali numuneler) igin tekrar inceleme yapildiginda; krom elementinin, yapinin

kristallenme davranisini daha iyi yonde etkiledigi soylenmelidir.
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Sekil 5.5. Kaplama ¢ozeltisindeki metal oranlari ile kaplama tabakasindaki metal
oranlarinin degisimi.
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5.2. Optik Ozellikler

Taban malzeme olarak kullamlan diiz camin %-gegirgenlik (%T) - A egrisi
incelendiginde, Sekil 5.6’ da, 310 nm’ deki absorbsiyon kesim degerinden baslayarak
gegirgenlik degerinin hizla arttig gériilmektedir. 520 nm” de % 90 gegirgenlik degeri ile
bir maksimum verdikten sonra yumusak bir inis ile 1080 nm’ de % 70 gegirgenlik degeri
ile bir minimum, yumusak bir artis ile 1700 nm’ de % 80 gegirgenlik degeri ile bir

maksimum vermektedir ve bu deger ortalama olarak 2500 nm’ ye kadar devam

etmektedir.
100
80
60 -
E-
o T =~%65 a 1200-1500 nm
40 4 [
=0
4 T = %41 @ 760 nm [1] %100 Co
1l . 4] Co:Cr/63:37
= %51 @ 620 '
1 = M) [9] Co:Fel64:36
T = %44 @ 440 nm [11] Co:Cr:Fe/65:16:19
0 T - T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.6. 1, 4, 9 ve 11 numarali numunelerin %-gegirgenlik - A egrileri.

Co0304” in %-gegirgenlik - A egrisi incelendiginde ise (1 numarali numune);
%-gegirgenlik degeri kaplanan diiz cam tasiyicimin absorbsiyon kesim degerinden
baslayarak keskin bir yiiksekme gosterip, 440 nm’ % 34 gegirgenlik degeri ile bir

minimum, 620 nm’ de % 51 ge¢irgenlik degeri ile bir maksimum, 760 nm’ de % 41
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gegirgenlik degeri ile tekrar bir minumum vermektedir. 1200 ile 1500 nm arasinda

ortalama % 65 gegergenlik degeri ile genis bir minimum verdikten sonra hizla taban

malzemenin gegirgenlik degerine ulasmaktadir.

Gegirgenlik egrilerinde goriilen minimum ve maksimum degerlerinin, kaplama kalinhg
¢ok ince oldugundan, interferans etkisinden kaynaklanamayacag diisiiniilmektedir. Bu
dalgalanmanin absorpsiyondan olmasi beklenebilir. Aym kaplamalar igin ¢izilen

Sekil 5.7° deki %-absorpsiyon (%A) - A egrilerinin bu diigiinceyi kanitlayict niteliktedir.

100
= 3 +2
2.81:.V. (? —;Cc:“: a 4T40 HT'T " [1] %100 Co
804 (Ligand to Meta ”:\l:f:rTMm fer Transition) [4] Co:Cr/63:37

[9] Co:Fe/64:36
[11] Co:Cr:Fe/65:16:19
1,63 eV (Co™—~Co" ) ‘@ 760 nm
(Reverse Charge Transfer Transition)
RCTT

60

%o A

40

0,93 eV (Co™*—~Co"™ ) @ 1320 nm
(Charge Transfer Transition)
G

20 A

0 = v T

T T v T y 1
500 1000 1500 2000 2500

Dalga Boyu (nm)

ekil 5.7. 1, 4, 9 ve 11 numarali numunelerin %-absorpsiyon - A egrileri.
Tpsty

Athey ve arkadaslari s6z konusu metal-oksit sistemi iizerinde yaptigi galismalar
sonucunda, absopsiyon bantlarinin Co304 yapisimin elektronik konfigiirasyonundan
kaynaklandigini ileri siirmektedirler. Bu olusumu desteklemek igin; absorpsiyonun bir

6lgiitii olan sondiirme katsayisimin degisimini, elipsometrik olgtimler ile incelemislerdir.
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Sekil 5.8° de de Athey ve arkadaslarinin galismasindaki sondiirme katsayisina karsilik
dalga boyu degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Athey ve arkadaglarmin g¢alismasindaki sondiirme katsayisma karsilik dalga
boyu degisimi.[50] (grafikteki egriler, 8 ve 12 saniye siire ile soda-kireg ve
quartz cam tizerine kaplanan numunelere aittir.)

Sondiirme katsayisina karsilik dalga boyu degisiminde, %-gecirgenlikteki diisiislerin

gézlendigi dalga boylarinda, sondiirme katsayisiin  maksimumlar  verdigini

gérmiislerdir. Sonug olarak; gozlenen absorpsiyonlarin yap: igerisindeki elektronik
gegislere yol agtif1 diislinlilmektedir. Tablo 5.1° de absorpsiyon bantlarinin nedeni olan
elektronik gegisler, bu c¢aliymadaki veriler ve Athey ve arkadaglarinin veriler

goriilmektedir. [45, 50]
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Tablo 5.1. Yapidaki absorpsiyon bantlari, bu ¢alismadaki ve Athey ve arkadaslarinin
calismasindaki absopsiyon bantlarina kargilik gelen dalga boylar1.[45, 50]

Absorpsiyon Bantlar1 | Bu ¢caliyma | Athey ve arkadaslar [4]

Co™ — Co™ 1320 nm 1350 nm
Co™® — Co™ 760 nm 730 nm
0?2 - Co*™? 440 nm 430 nm

5.3. Kaplamalarin Kimyasal ve Mekanik Testlere Karsi Davranmislar:

5.3.1. Kaplamalarin Asite Dayamm Tesitine Kars1 Davramgslan

Kaplamalarin SO, asite dayanim testi sonucunda gorsel olarak kritik yapilabilmektedir.
Genel olarak dayanikli olmayan numunelerde benekli olarak nitelendirilebilecek
kaplama kalkmalari gozlemlenmigtir. Test sonucunda gorsel ve gecirgenlik degerleri
incelenerek elde edilen verilere gore krom igeren numunelerin daha dayanikli oldugu
goriilmiistiir. EDS sonuglarina gére atomik-% 48 krom iceren numunenin 3 ¢evrim SO,
testi sonrasinda %-gegirgenlik degerinde %1’ lik bir artig goriilmistiir. Bu numuneden
sonra dayanikli olan numuneler siras: ile; %-gegirgenlik degerlerinde %2’ lik artis ile
%36 krom, %4,4° lik artig ile iiclii oksit ve %5,3° liikk artig ile %73 krom igeren
numuneler olmustur. Krom iyonlarinin kaplama yapisina girmesi ile kaplamalarin asite
dayanim testine direnclerinin artifi diigiiniilmektedir. Bu gelisim Sekil 5.9’ da

goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Krom miktarina bagh olarak 3 gevrim asit testinden sonra 151k gecirgenliginin
degisimi.

5.3.2. Kaplamalarin HCI Pratik Testine Kars1 Davranislan

Genel olarak, kaplamalarin HCI pratik testi esnasinda inceldikleri gézlemlenmistir. Bu
davranis gegirgenlik degerlerine de yansimigtir. HCI testine gosterilen direng; kaplama
yapisina, krom iyonlarinin girmesi ile artmistir. EDS sonuglarina gére atomik-%48 krom
iyonu igeren numune (5 numarali numune) 550 nm dalga boyundaki gegirgenlik
degerinde %1,7 artis gstermistir. Bu numuneden sonraki en dayanikli numune ise; 550
nm gegirgenlik degerinde %2,4° luk artig gosteren liglii oksit olmugtur (11 numarali
numune). Bu numunenin atomik yiizde krom igerigi ise %16 civarindadir. Krom iyonun
yapiya girmesi ile kaplamalarin HCI dayanimlarinin artti1 diisiiniilmektedir. Bu gelisim
Sekil 5.10° da goriilmektedir.
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Sekil 5.10 Krom miktarina bagli olarak 10 saat HCI testinden sonra 151k gegirgenliginin
degisimi.

5.3.2. Kaplamalarin HF Pratik Testine Karsi Davramgslar

Kaplamalarin HF pratik testine karst davramglari, HCI testine karsi gosterdikleri
direngten farkli olmaktadir. Bu davranisi Greenberg, “bag kopmasi modeli” (debonding
model) ile agiklamaktadir. Model su sekilde 6zetlenebilir: Cam yiizeyinde yeteri kadar
biiylimiis olan yogun bir spinel filmi alkali g¢oziiciilerinin cam tabakasina kadar
ulagmasini engelleyebilir. Eger film, agik tane smirlari igeriyor ise ¢Oziicii tane
siirlarindan ilerleyerek, filmi inceltmeden, film-cam arayiizeyine ulasabilir. Arayiizeye
ulasan ¢oziicili, cam1 tepkimeye sokabilir ve poroz bir arayiizey olusturabilir. Bu model
tizeriden giderek yapilan ¢aligmalardan biraz daha bahsetmek gerekir ise, Greenberg ve
arkadagslari; tepkimeye girmis poroz arayiizeyin, refraktif indeksini hesaplamiglar ve cam
taban malzemesinden daha diisiik bir deger olarak bulmusglardir. Kirma indis dizilimi;
filmden cama dogru, 2,8 / 1,0 <Damyizey <1,52 / 1,52 olur ve arayiizeye karsilik gelen
refraktif indeks degeri daha da kiigiiliir ise malzemenin yansitma degerinde artig
gozlemlenmelidir. Greenberg’ in yaptigt bu testler sonucunda beklenildigi gibi gittikce
artan yansitma degerleri elde etmistir.[42]

54



Bu tez caligmadasindaki numunelerin HF testine sonucunda bag kopmas: modeline
uygun olarak; herhangi bir incelme goriilmemis ve buna bagli olarak 550 nm dalga
boyundaki gegirgenlik degerlerinde herhangi bir artisa raslanmamigtir. Kaplamalarin
kalkmadan once gegirgenlik degerlerinde disiisler gozlemlenmistir, bu davramgin
yansimanin artmasindan kaynaklandig: diistiniilmektdir. Sekil 5.11° de test siirelerinin
armasit ile %73 krom iceren kaplamanin gegirgenlik degerleri verilmigtir. Kaplamalarin

tabaka halinde cam yiizeyinden kalktiklar1 gézlemlenmigtir.

52 T

51,8 1,8
51 +

50 +

49 |

%-~Gegirgenlik Degeri

48 7 478

47 - — | {
Test Oncesi 5 dakika 10 dakika
Test Siireleri

Sekil 5.11 6 numarali numunenin HF testi esnasindaki 151k gecirgenligi degerlerindeki
degisimler.

3 numarali, Fe,O; yapisinda olan numunenin HF testine en dayamikli oldugu

goriilmistiir. Ardindan, gelen en dayanikli numuneler Cos..FexOs kompozisyonunda

olan numunelerdir.

Taban mazemesi olarak kullamlan diizcamin gok diisikk miktarlarda Fe,O3 icerdigi
bilinmektedir. HF testindeki bulgulardan yola ¢ikilarak demir iyonlarinin cam taban
malzemeye diflizyonunun bu ¢aligmada kullamilan diger metallerin iyonlarindan daha
yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisi ile demir iceren kaplama bilesimlerinde HF
dayaniminin daha yiiksek oldugu diigiiniilmektedir.
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5.3.3. Kaplamarin Asinma Dayammlar:

Kobalt bazli kaplamalara krom ilavesi kaplamalarin aginma dayammlarim diiglirmiigtiir.
Gorsel olarak, krom ilaveli kaplamalarda 100-150 tur cevrim sonrasinda kaplamalarin
tamamen kalktifi gozlemlenmistir. Bu numunelerden alman haze degerleri kaplama
tamamen kalkmis oldugundan dolayr taban malzeme olan diiz camin asmmasi
sonucundaki degerler olduklan diisiiniilmektedir. Haze degerleri dikkate aliarak yapilan
incelemelerde; Sekil 5.12° de gorildigii gibi Co30s, CozxFexOs ve iiglii oksit
yapilarindaki kaplamalar 300 tur agmmaya testi sonucunda dayamikli olduklan
gozlemlenmistir. Bu numuneler kendi aralarinda incelendiginde ise haze degerlerinde;
%55 demir igeren numunede 1,22, Co304 olan numunede 1,81, %36 demir iceren
numunede 2,01, %56 demir igeren numunede 2,12, {i¢lii oksit yapisinda da 2,65 artislar
gozlemlenmistir. Sonug olarak kaplama yapisina demir ilaveleri kaplamalarin asginmaya

dayanimlarim arttirdiklan diisiiniilmektedir.

2,8 1
2,6
2,4
2,2 +

Haze Degisimi
=
%
|

Numune Numarasi

Sekil 5.12 Co304, Co3<Fe<O4 ve tiglii oksit yapilarindaki kaplamalarin 300 tur
uygulanan agimnma testinden sonra haze degerlerindeki degisimler.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Diiz cam yiizeylerine sprey piroliz yontemi ile ince film olarak biriktirilen Co304

malzemesine, degisen demir ve krom ilavelerin oranlarmimn etkilerini incelemek amaci

ile yapilan bu tez ¢aligmasinda;

Ilavelerin kristal kafesi degistirmedigi, bir miktar genislettigi goriilmiistiir.

Ikili kompozisyonlarda artan ilave oranlarinin kristaliniteyi olumsuz yénde
etkiledigi goriilmiistiir.

Ikili kompozisyonlarda artan ilaveye bagli olan ortalama tane boyutu
kiigiilmesinin, yiizey piiriizliiliigiinii azalttig1 gézlemlenmistir.

flave edilen krom oranlarimn artis1 ile %-gegirgenlik degerlerinin arttign ve

Co0304 yapisina has olan absorpsiyon bantlarinin séniimlendigi gozlemlenmistir.

Ilave edilen demir oranlarinin artis1 ile yapmnin agmmaya dayamm ve HF pratik
testi sonuglarma gore taban malzemeye yapigsma direncinin arttif

gozlemlenmistir.

Ilave edilen krom oranlar ile yapmn asite dayanimi ve HCl dayaminin arttig

gozlenmistir.

Uclii kaplama kompozisyonunda yukarida sayilan iyilestirmeler, beraber
gozlemlenmistir.

Sonug olarak yapilan krom ve demir ilavelerinin beraber uygulanmasi, Co;04’ in giines

kontrol 6zelliklerini degistirmedigi ve kullamm kosullarina daha dayanikli bir kaplama

meydana getirdigi gézlemlenmistir.
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6.2. Oneriler

Ozellikle endiistriyel bir konu olmasi ve yapilan galismalarn patent uygulamalan icine
gizlenmesinin bir getirisi olarak bu sistem ile ilgili calismalarin sayis1 da bir hayli azdr.
Bu konunun ge¢misi nerede ise yarim asir dncesine kadar uzanmasina ragmen, yapinin
tam anlami ile karakterize edilmesi bugiine kadar olan literatiir ¢aligmalarinda yer
almamigtir. Yapinin aydinlatiimasinda bu giine kadar literatiirde; XPS, FE-SEM, AFM,
GI-XRD, FT-IR, spektrofotometre, VASE (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry),
EDS, ICP-AES, teknikleri kullanilmistir. Bu tez caligmasinda yararlanilan kaynaklardan
bu caligmalara ulasilabilir. Bu bilgiler haricinde aydinlatilmasmnin gerekli oldugu

diisliniilen bagliklar su sekilde siralanabilir.
e Yapmnn SIMS, AES, XPS, RBS ya da diger uygun teknikler ile derinlik profili
bilgileri,
e Xagimi difraksiyon veremeyecek kadar kiigiik taneli olasi fazlarin, olast amorf

olan kesmin ve yapinin ne kadarinin kristallendiginin aydinlatilmasi igin elektron
difraksiyonu bilgileri,

e Yapinn aydinlatilmasinda ek bilgiler olarak Raman spektroskopisi galigmalari,

e Arakesitten TEM ¢aligmalar:.
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Sekil A.2. 3 numarali numuneye ait x-isinlart difraksiyon paterni
kompozisyonu Tablo 3.1’ de verilmistir).
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Sekil A.3. Artan krom ilavesi ile x-1gmlan difraksiyon paternindeki degisimler. (4, 5, 6
numarali numuneler).
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Sekil A.4. Artan demir ilavesi ile x~11nlar1 difraksiyon paternindeki degisimler. (8, 9, 10
numarali numuneler).
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Sekil A.5. Atomik-%63-65 kobalt olan numunelerin x-151nlan difraksiyon paternindeki
degisimler. (1, 4, 9, 11 numarali numuneler).
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Sekil A.6. 1, 2 ve 3 numarali numunelere ait %-gegirgenlik - A egrileri (Numune
kompozisyonlari Tablo 3.1" de verilmistir).
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Sekil A.7. Artan krom ilaveleri ile %-gegirgenlik - A egrilerindeki degisimler (Numune
kompozisyonlan Tablo 3.1 de verilmistir).
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Sekil A.8. Artan demir ilaveleri ile %-gegirgenlik - A egrilerindeki degisimler (Numune
kompozisyonlar: Tablo 3.1° de verilmistir).
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Sekil A.9. Atomik-%63-65 kobalt olan numunelerin %-gegirgenlik - A egrilerindeki
degisimler (Numune kompozisyonlar: Tablo 3.1" de verilmistir).
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EKler B : Tablolar

Tablo B.1. Sprey piroliz yontemi ile iiretiebilen malzemeler, baslangic malzemeleri,
¢oziiciileri ve gerekli taban malzeme sicakhiklar

Malzeme Cozelti igerigi Taba“(osc‘;akhg‘
Oksitler
(C4Hy)3.SnOOCCHj; (TBTA), etanol 340-480
(C4Hyg)4Sn (TBT), etanol 340-480
(C4Hy)2.Sn(OOCCH3), (DBTDA), etanol 340-480
SnO, SnCly, etanol 250-400
SnCl4, HCl, etanol, demineralize su or biitil 250-350
asetat
SnCly, demineralize su 450
F : SnO, SnCl,, NH4F, etanol 300
SnCl,, HF, metanol 350-500
SnCly, NH,4F, metanol 500
SnF2, HC], metanol 300-400
SnCly, NH4F, etanol, alcohol 300-480
SnCls, NH4F, etanol 200-450
SnCly, SnF,, demineralize su 300-500
SnCly, SbCl,, alcohol 420
ZnO Zn(CH;CO,), metanol 350-550
Zn(C,H;0),, metanol 200-350
Zn(CH;CQ,), izopropil alkol, demineralize su 270-400
Zn(CH3CO0,), izopropil alkol, asetik asit 252-312
In: 700 Zn(CH3CO3),, ipdium asetilasetonat, 495-550
asetilasetonat
Zn(CH;3CO3),, InCl3, HCI, metanol 375-475
Zn(CH3C02)2, In (CH3C02)2 yada In SO4, 400-525
Ya da In (NO;3),
asetik asit, demineralize su
Al: ZnO Zn (CH3COy),, AICI;; iitzopropil alkol, asetik 300-500
Li:ZnO Zn(CH;3COz),, LiCls, izopropil alkol 300
Tb : 700 Zn(CH3CO»)y, TbC133 izopropil alkol, 270-400
demineralize su
MgO MgCioH 14014, isopropanol 300-550
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Tablo B.1. devam

Malzeme Cozelti icerigi Taban(OSé;akhgl
Ti tozu, Con. H,0, (Perokso-Politanik asit) 300-500
TiO, TiCls, HC, etil alkool 370
TiCl, buhar 300-500
Ti(II)asetilasetonat, etanol 380
WO; tozu, amonyak, demineralize su 250
WO; WClg, N,N - dimetil formamit 200-400
WClg, N, N - dimetil formamit 420
W(CO)e buhari 450-600
MoO3 MoOj; tozu, amonyak, demineralize su 350
NiO NiCl,, demineralize su 350
Bi(NO3)3, HNO, 450
Bi,0; Bi(NOs3)3, demineralize su 300
Bi(NO3)3, asetik asit 300
Cr,0s Cr(IT)asetilasetonat, asetik asit, etanol 450
Tb : AL,Os AICl;, TbCl;, izopropil alkol, demineralize su 270-450
Fe,0; FeCls, HCI, demineralize su 500
FeCls, demineralize su 450
Sn : Fe;O3 FeCl;, SnCly, HCI, demineralize su 500
Mg : Fe,0s FeCl;, MgCl,, HCl, demineralize su 500
RuO, RuCls, etanol, demineralize su 190
Metallik spinel oksitler
CoCl,, demineralize su 300
Co(NO3),, demineralize su 350
Co304 Co(NOs),, demineralize su 400-480
Co(NO:s),, demineralize su 400
Co(NO3),, HNO3, demineralize su 150
Co(NOs3),, demineralize su 400
NiCo0,04 Co(NO3)z, Ni(NO3),, demineralize su 350
Co(NO3)2, Ni(NO3),, demineralize su 370
Co(NO3)z, Ni(NO3),, demineralize su 400-480
Co(NO3);, Ni(NOs3),, demineralize su 400
Co(NO3)3, Ni(NO3),, demineralize su 400
NixCo3.404 Co(NO3)2, Ni(NOs),, demineralize su 3284380
FeCo,04 Co(NO3);, Fe(NO3),, demineralize su 350
ZnCo,0, CO(NOs)3, Zn(NOs),, demineralize su 350
LiCoO, Li-asetatilasetonat. 2H,0, Co(NO3),, etanol 280+400
MnC0204 CO(NO3)2, MH(NO3)2, HN03 150
. Ti Toz, KOH, H,0,
KTiOPO, Ortofosforikacid, HNO3; 190
Pb(ZI‘, Ti)03 Ti(i-C3H70)4, ZI’(Il—C3H70)4, Pb(CH3COO)Za 430+630
(PZT) Asetilasetonat, asetik asit, etanol

70



Tablo B.1. devami

Malzeme Cozelti igerigi Taba“(oscl;akhg‘
Kalkojenit ince Filmler
Ikili
CdsS CdCl,, (NH,CSNH,), demineralize su 300
Cds CdCl,, (NH,CSNH,), demineralize su 300
CdSe CdCl,, (NH,CseNHy), demineralize su 200+300
CdSe Cd(NO3),, Se buhar 300 (400+550)
CdTe CdCl,, TeO,, hidrazin, NH,OH, HCI 330+450
Al: ZnTe Zn(NOs),, Te buhar, 211 (NO3)3, demineralize 160 (570)
Ga: ZnTe Zn(NOs),, Te buhari, Ga (NO3)a, 160 (570)
In: ZnTe Zn(NO3)2, Te buhan, In (NO3)2, 160 (570)
B :ZnTe Zn(NOs),, Te buhari, H;BO; 160 (570)
P:ZnTe Zn(NOs),, Te buhari, H;PO4 160 (570)
As : ZnTe Zn(NOs),, Te buhari, As;O3 160 (570)
Sb : ZnTe Zn(NOs),, Te buhari, Sb,03 160 (570)
In,S; InCls, [CS(NH;),], demineralize su 335+375
Bi,S3 Bi(NO3);3, [CS(NH_),], asetik asit, formaldehit 270
Bi,S3 Bi(NOs;)3, Na,S, HNO3, demineralize su 450
BiS; Bi(NO3)3, [CS(NH3),], demineralize su 320
Sb,S; SbCls, [CS(NH,),], asetik asit, 250
Sb,S;3 SbCls, tiyoasetamid, tartaric acid 300
Sb-Se SbCls, SeO,, asetik asit, formaldehit 1504250
Sb,S; SbCls, thioacetamide, ogzalik acid 300
“Uglii
CulnS, CuCl, InCl3, (CS(NHy)),, demineralize su 360
CulnSe; CuCl, InCls, (CSe(NH3)), demineralize su 350
CdyZn;14S CdCl,, ZnCl,, (H,NCSNH,), demineralize su 450
CdgysZng2S CdCl,, ZnCl,, (H,NCSNH,), demineralize su 400
. CdCl,, ZnCl,, InCl3, (H,NCSNH,),

In:Cdy sZnoS demineralize su 400
CdszS4 CdClz, SbCl3, (I‘IzNCSNHz), demineralize su 200
K-Sb-S K.SbO.C4H4Os, (Hzl\;SSNHz), demineralize 1254950

CdysAly,S CdCl,, AICl;, (H;NCSNH), demineralize su 350
Dortlii
Cu,ZnSnS, CuCl, ZnCl,, SnCly, (CH3NH); CS, etanol, 2804360

demineralize su
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Tablo B.1. devami

Taban Sicakhig

Malzeme Cozelti icerigi CC)

Siiper 1letken Oksitker

Y-Ba,-Cuz-Or., Y2(NOs),, B;g%g;a?;ggs)z, gliserol, 200

Yz(NOg,)z, Ba0\103), Cu(NO3)2, AgN03,

AgNO;:YBa,CusOg demineralize su 805
HgClz, Ba(N03)2, Ca(NO3)2, Cu(NO3)2, 1S0p11
Hg-Ba-Ca-Cu-0 alkol, [propan-2-ol-C(CHs), CHOH] 350
Hg-Bay-Cay-Cus-0, D2(NO Ca(ig;férgﬁgg)z, Hg buhan, 100+120
Hg.<PbyBa>Ca;Cu30s5 Ba(NOs3),, Ca(NOs),, Cu(NOs), Hg buhari, 315

Pb buhari, demineralize su
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