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VANADYUM OKSĠT ĠNCE FĠLMLERĠNĠN SOL - JEL YÖNTEMĠ ĠLE 

HAZIRLANMASI VE KARAKTERĠZASYONU 

ÖZET 

Vanadyum oksitler son yıllarda özelliklerindeki ve teknolojik uygulamalarındaki 

çeĢitlilik dolayısıyla yaygın olarak çalıĢılmıĢtır. Vanadyum bir çok değiĢik değerlikte 

oksitler oluĢturabilir. Bu oksitler arasında dioksitler değiĢik polimorfik çeĢitlere 

sahip olduklarından özel ilgi görmektedirler. VO2’nin bilinen dört polimorfu vardır. 

Bunlar VO2 (M), VO2 (R), VO2 (B) ve VO2 (A)’dır. VO2, 68
o
C’de VO2 (M)’den VO2 

(R)’ye termal olarak indüklenmiĢ, geri dönüĢümlü, optik ve elektrik özelliklerde 

önemli değiĢiklere yol açan bir yarı iletken – metal geçiĢi yapar. Diğer yandan VO2 

(B) ve VO2 (A) yarı kararlı fazlardır. A ve B polimorfları M ve R yapılarından çok 

farklıdırlar ve bu polimorflarından VO2 (R)’ye geçiĢ geri dönüĢümlü bir geçiĢ 

değildir.  

Vanadyum oksitler sıçratma, termal buharlaĢtırma, sol–jel ve kimyasal buhar 

birikimi gibi değiĢik metotlarla üretilmektedir. Fakat düĢük maliyeti ve film 

bileĢiminin kolay kontrol edilebilmesi gibi avantajları sayesinde bu çalıĢmada sol–jel 

metodu tercih edilmiĢtir. 

Bu çalıĢmada vanadyum oksit filmleri döndürerek kaplama ve daldırarak kaplama 

sol-jel metotlarıyla hazırlanmıĢtır. BaĢlangıç malzemesi olarak vanadium tri-

isopropoxide oxide ve vanadium oxyacetylacetone, katalizör olarak asetik asit, 

çözücü olarak ise isopropranol ve metanol kullanılarak iki farklı sol hazırlamıĢtır. 

Hazırlanan filmler değiĢik sıcaklıklarda, değiĢik sürelerde ve değiĢik gaz 

ortamlarında ısıl iĢlemlere tabi tutulmuĢtur. Yüksek sıcaklıklarda yapılan ısıl 

iĢlemlerin film stokiyometrisine etkisi araĢtırılmıĢtır. Yapılan ısıl iĢlemler sonucu 

VO2 (B) ve VO2 (M) filmleri elde edilmiĢtir.  Ardından düĢük sıcaklıklarda yapılan 

ısıl iĢlemlerin, film kalınlığının ve anlık sıcaklık değiĢiminin filmlerin optik 

özellikleri üzerindeki etkisi gözlemlenmiĢtir. Son olarak VO2 (B) filmleri ile VO2 

(M) filmlerinin yüzey morfolojileri ve optik özellikleri karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Filmlerin optik parametreleri NKD spektrofotometresinden elde edilmiĢtir. Filmlerin 

kristal yapıları ve yüzey morfolojileri sırasıyla X-ıĢını kırınımı (XRD) ve Atomik 

Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanılarak analiz edilmiĢtir.  
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM OXIDE 

THIN FILMS 

SUMMARY 

Vanadium oxides have been widely studied over the past several decades due to their 

wide variety of properties and technological applications. Vanadium has the 

particularity to exist with many different valencies and have many possible different 

oxides. Between these oxides the dioxides are of special interest because they exhibit 

different polymorphic structures. There are four known polymorphs of VO2. These 

are VO2 (M), VO2 (R), VO2 (B) and VO2 (A). VO2 undergoes a reversible, first order, 

thermally induced semiconductor to metal transition from VO2 (M) to VO2 (R) that 

occurs at 68 
o
C with accompanying significant changes in optical and electrical 

behavior. On the other hand VO2 (B) and VO2(A) are metastable phases. These 

polymorphs are very different from M and R structures and the transformations from 

these A and B structures to VO2 (R) are not reversible. 

Vanadium oxide films are prepared by various methods include sputtering, thermal 

evaporation, sol-gel and chemical vapor deposition. But we prefer sol-gel method 

because it has many advantages such as low cost and easy control of the film 

composition. 

In this study, vanadium oxide films were prepared by sol–gel spin coating and sol-

gel dip coating methods. Vanadium tri-isopropoxide oxide and vanadium 

oxyacetylacetone as precursor, acetic acid as catalyzer, isopropanol and methanol as 

solvent were used to prepare two different solution. 

Prepared films were annealed at different annealing temperatures, for different times 

and in different ambient gases. The effect of high temperature annealing to the film 

stoichiometry were investigated. VO2 (B) and VO2 (M) films are obtained. Then the 

effects of film thickness, low temperature annealing and instant temperature change 

on the optical properties of vanadium oxide thin films were observed. Finally the 

surface morphology and the optical properties of VO2 (B) and VO2 (M) films were 

compared. 

Optical parameters of the films were obtained from the NKD spectrophotometer. The 

crystalline structure and surface morphology of the films were analyzed by X-Ray 

Diffraction (XRD) and Atomic Force Microscopy (AFM), respectively. 
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1. GĠRĠġ 

Günümüzde ince film uygulamaları malzeme biliminde çok önemli bir yer 

tutmaktadır. Yeni malzemelerin ince film formunda kaplamasının yapılması her 

zaman uygun kaplama tekniğinin geliĢtirilmesiyle ilgilidir. Kaplama teknikleri 

geliĢtirildikçe ve yeni kaplama teknikleri uygulanmaya baĢlandıkça ince film 

araĢtırmaları ve uygulamaları hızla çoğalmıĢtır. Ġnce film alanı, araĢtırmaların 

kolayca teknolojik uygulamalarını bulduğu ve iliĢkili ekonomik geliĢmenin hemen 

sağlandığı bir alandır. Yiyecek iĢlenmesi ve korunması için kullanılan plastik ve 

metal ince filmler, basit optik cihazlarda kullanılan ince filmler, otomobil farları ve 

pencerelerde kullanılan ince filmler gibi günlük hayatta sıkça kullanılan 

uygulamalarının yanı sıra ince filmlerin yansıtıcı veya yansıtmayıcı yüzeylerin 

yapımı, giriĢim filtreleri, piezoelektrik ve hafıza devreleri, diod ve transistor üretimi, 

difüzyonu engelleyen veya difüzyona olanak veren malzemelerin üretimi ve çeĢitli 

malzemelere mekanik sertlik sağlama gibi çok sayıda teknolojik uygulamaları da 

vardır. 

Ġnce film çalıĢmaları arasında vanadyum oksit filmleri özelliklerindeki ve teknolojik 

uygulamalarındaki çeĢitlilik dolayısıyla uzun yıllardır ilgi çekmektedir. Günümüzde 

bilinen yaklaĢık 15-20 değiĢik vanadyum oksit vardır. Vanadyum oksitlerin 

yapılarındaki karmaĢıklık hazırlanmalarını zorlaĢtırır.  Fakat vanadyum oksitlerin 

belli sıcaklıklarda kristal yapılarının değiĢikliğe uğraması ve bu değiĢmenin sonucu 

olarak optik ve elektriksel özelliklerinin değiĢmesi onları teknolojik uygulamalar için 

çok değerli malzemeler yapar. Vanadyum oksitler arasında vanadyum dioksit (VO2) 

tersine çevrilebilir termokromizminden dolayı üzerinde en çok çalıĢılmıĢ geçiĢ metal 

oksitlerinden biridir. Bu malzeme için kritik sıcaklık olan 68 
o
C‘de vanadyum dioksit 

yarı iletkenden metale bir faz geçiĢi gösterir. Bu faz geçiĢi sırasında oksidin optik 

özelliklerinin yanında iletkenliği de değiĢir. VO2 filmlerinin infrared bölgesindeki 

geçirgenliği metalik fazda önemli oranda azalır. Ayrıca VO2 yarı iletken fazda güneĢ 

enerjisini çok fazla yansıtmazken metal fazda daha geniĢ dalga boyu aralıklarında 

güneĢ enerjisini yansıtır. Tüm bu özelliklerinden dolayı vanadyum dioksit ince 
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filmleri, özellikle sol-jel kaplama yöntemi teknolojisindeki geliĢmelerle, son yıllarda 

çok cazip bir araĢtırma konusu olmuĢtur.  

1959 yılında Morin bulk vanadyum dioksitteki yarı iletkenden metale geçiĢi 

keĢfettiğinden beri [1], VO2 bulk, ince film ve nano parçacık formlarında değiĢik 

metotlarda üretilmiĢtir. Bu metotlar arasında RF sıçratma [2-4], magnetron sıçratma 

[5], kimyasal buhar birikimi (CVD) [6], sol-jel [7-14], vakumda termal buharlaĢtırma 

[15,16], iyon implantasyonu [17,18], atımlı lazer kaplama (PLD) ve püskürtme 

(spray pyrolysis) [19] sayılabilir. VO2’nin katkılamayla geçiĢ sıcaklığı oda 

sıcaklığına kadar düĢürülebilen geri dönüĢümlü yarı iletken–metal faz değiĢimi, 

malzemenin bir çok teknolojik uygulamada kullanılmasına olanak vermiĢtir. Bu 

uygulamalardan bazıları: akıllı pencereler [20], fiber optik anahtar (switch) cihazları 

[21,22], ultra hızlı anahtarlama (switching) [23], elektriksel anahtarlama [24,25], 

infrared (kızılötesi) soğutulmayan bolometreler [26], holografik depolama sistemleri 

[27], uzay araçları için akıllı radyatör cihazları [28], ve fotonik kristallerdir [29]. 

Vanadyum dioksitten sonra en çok çalıĢılan vanadyum oksidi vanadyum pentoksittir 

(V2O5). V2O5 de aynı VO2 gibi termokromik bir faz geçiĢi gösterir. Fakat geçiĢ 

sıcaklığı 257 
o
C’dir. V2O5 ince filmleri elektro-kimyasal aktivitesi, yüksek stabilitesi, 

özel tabaka yapısı ve üstün termoelektrik özellikleriyle son yıllarda bir çok 

araĢtırmaya konu olmuĢtur. Bu özellikleri V2O5 ince filmlerinin gaz sensörü, katı hal 

pilleri için katod, güneĢ pilleri için pencere ve elektrokromik cihazlarda aktif 

malzeme olarak kullanılmasına olanak vermiĢtir [30,31]. Vanadyum pentoksit 

Vanadyum–Oksijen sisteminin en kararlı bileĢiğidir [32]. V2O5 ince filmlerinin 

üretilmesinde birçok yöntem kullanılmıĢtır. Bunlardan bazıları: vakumda termal 

buharlaĢtırma [33,34], RF sıçratma [31], kimyasal buhar birikimi (CVD) [35], 

elektron ıĢınıyla buharlaĢtırma [36] ve atımlı lazer kaplama (PLD) [37] 

yöntemleridir. VO2 ve V2O5’ten sonra en çok rastlanan vanadyum oksit fazları 

arasında V2O3, V3O7, V4O9 ve V6O13 sayılabilir.  

Kararlı vanadyum oksit durumlarının çeĢitliliği ve çokluğu dolayısıyla tek fazdan 

oluĢan bir vanadyum oksidinin üretimi deneysel koĢulların çok yüksek bir 

hassasiyetle kontrol edilebilmesine bağlıdır. Kaplama sonucu elde edilecek 

vanadyum oksit filmin fazı kaynak malzemesiyle, kaplama tekniğiyle ve kaplama 

parametreleriyle çok yakından ilgilidir. Uygun deneysel koĢulların sağlanmasının ve 

deneysel parametrelerin kesin olarak belirlenmesinin çok mümkün olmadığı 
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durumlarda bir veya daha fazla vanadyum oksidin bir arada bulunduğu karıĢık 

fazlarla karĢılaĢmak kaçınılmazdır. DeğiĢik ısıl iĢlemler uygulayarak bu fazların 

sayısını arttırmak, çeĢitlerini değiĢtirmek veya elimine ederek sayılarını azaltmak 

mümkündür. Vanadyum oksitler arasında üretimi en çok amaçlanan VO2’nin tek 

baĢına üretilmesindeki zorluk dioksitin oluĢum koĢullarında V2O3, V3O5 ve V2O5 gibi 

vanadyum oksitlerin kararlı yapılar göstermesinden ileri gelir.   

Ġnce film ve nano parçacık üretiminde bazı parametreler değiĢtirildiğinde değiĢik 

amaçlara yönelik filmler ve nano parçacıklar elde edilir. Örneğin filmlerin üzerine 

kaplandıkları taĢıyıcı veya taĢıyıcı sıcaklığı bu parametrelerden ikisidir. 

Malzemelerin optik ve yapısal özelliklerinin değiĢtirmek için aynı malzeme farklı 

taĢıyıcılar üstüne kaplanabilir ya da aynı taĢıyıcıya farklı taĢıyıcı sıcaklığında 

kaplama iĢlemi gerçekleĢtirilebilir. Ayrıca bir malzemenin özellikleri ve fazı değiĢik 

sıcaklıklarda ve değiĢik ortamlarda ısıl iĢlemler yapılarak da değiĢtirilebilir. Tez 

çalıĢmasının bazı aĢamalarında bu tarz ısıl iĢlemlerle ilgili örnekler bulunmaktadır. 

Tez toplam olarak 5 bölümden oluĢmaktadır. 

Bölüm 2’de Vanadyum oksitleri ve özelliklerinden bahsedilmiĢ, faz geçiĢ 

karakteristikleri ve yapısal özellikleri anlatılmıĢtır. Ardından sol-jel kaplama yöntemi 

hem döndürme metoduyla hem de daldırma metoduyla birlikte anlatılmıĢtır. Son 

olarak da tez çalıĢması içinde kullanılan kaplama sistemlerinin yansıtma ve 

geçirgenliği, yansıtma ve geçirgenlik katsayıları cinsinden tarif edilmiĢ ayrıca 

kırılma indisi, söndürme katsayısı gibi temel optik kavramlar hakkında da bilgiler 

verilmiĢtir.  

Bölüm 3’te tez çalıĢmasının deneysel olarak ilerleniĢi sunulmuĢtur. Ġlk baĢta 

taĢıyıcıların nasıl temizlenip hazırlandığı tarif edilmiĢ, daha sonra kullanılan sollerin 

değiĢik reçetelerle hazırlanıĢı anlatılmıĢtır.  Ardından yapılan değiĢik ısıl iĢlemlerden 

bahsedilmiĢtir. Sollerin kurumaya bırakılıp toz elde edilmesi ve karakterizasyonda 

kullanılan ölçüm cihazları da anlatılıp bu bölüm bitirilmiĢtir. 

4. bölümde tartıĢma ve sonuç kısmı verilmiĢ, elde edilen verilerin sunulması ve 

yorumlanması yapılmıĢtır. Son olarak da yapılan çalıĢmalardan çıkarılan genel 

sonuçlar 5. bölümde derlenerek verilmiĢtir. 
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2. TEORĠK BĠLGĠLER 

2.1 Vanadyum Oksitler ve Özellikleri 

Vanadyum oksijen sistemi uzun yıllardır geniĢ bir biçimde araĢtırılmıĢ ve değiĢik 

teknolojik uygulamalarda kullanılmıĢtır. Vanadyum oksitler son yarım yüzyıllık 

süreçte teorik ve deneysel yoğun madde fiziği ve malzeme bilimi için sürekli bir 

araĢtırma konusu olmuĢtur. Özellikle ince film ve nano parçacık formunda vanadyum 

oksitlerin üretilmesi hem teknolojik açıdan hem de araĢtırma açısından önemlidir. 

Vanadyum oksitler sol-jel, sıçratma, vakumda buharlaĢtırma ve kimyasal buhar 

birikimi gibi değiĢik yöntemlerle hazırlanmıĢtır [38-43].   

Bazı sistemlerin birçok değiĢik kararlı durumları varken bazı sistemler sadece birkaç 

kararlı duruma sahiplerdir. Hatta bazı sistemler sadece bir kararlı duruma sahip 

olabilirler. Vanadyum oksitler birçok kararlı durumu bulunan sistemlerdendir. 

Vanadyumun değiĢik değerlikleriyle varolabilmesi nedeniyle birçok değiĢik oksitleri 

bulunmaktadır. Tüm vanadyum atomlarının aynı değerliğe sahip olduğu oksitler iyi 

bilinmektedir. Bunlar değerliği 2 olan VO, 3 olan V2O3, 4 olan VO2 ve 5 olan 

V2O5’tir. Bu baĢlıca vanadyum oksitlerinden VO NaCl kristal yapısına, V2O3 

korindon kristal yapısına, VO2 ise rutile kristal yapısına sahiptir. Bu temel vanadyum 

oksitlerin yanısıra vanadyum atomları değiĢik değerliklere sahip birçok vanadyum 

oksit de bulunmaktadır. Örneğin V2O3 ve VO2 arasında homojen VnO2n-1 (n > 1) 

serileri Magneli ve arkadaĢları tarafından gözlenmiĢ [44,45] ve Khachaturyan ve 

Pokrovskii tarafından açıklanmıĢtır [46]. Bunun yanında VO2 ve V2O5 arasında da 

bazı oksitler gözlenmiĢtir. Bunlar arasında V4O9, V6O13 ve V3O7 sayılabilir. 

Vanadyum oksitler arasında dioksite gösterilen özel ilginin sebeplerinden biri de 

VO2’nin değiĢik polimorfik yapılara sahip olmasıdır. VO2’nin bilinen 4 değiĢik 

polimorfik yapısı vardır.  Bunlar, VO2 (R), VO2 (M), VO2 (A) ve VO2 (B)’dir. VO2 

(R) rutile yapıya sahiptir ve en kararlı VO2 çeĢitidir. VO2 (M) ise monoclinic 

yapısıyla bilinir ve rutile yapının biraz biçimi bozulmuĢ Ģekli olarak tarif edilebilir.  

Bir diğer polimorfik çeĢit olan VO2 (A) tetragonal (dörtgen) yapıya sahip iken     

VO2 (B), V6O13 yapısına çok benzer bir monoclinic yapıya sahiptir. Bu 4 polimorfik 
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yapı da oktahedral köĢelerde vanadyum atomları bulunan bir oksijen bbc (cisim 

merkezli kübik) kristal yapısına dayanmaktadır. Bu bcc oksijen hücresinde 

vanadyum atomlarının gelebileceği 6 olası oktahedral köĢe vardır. VO2 bileĢiğinde 

bir vanadyum ve iki oksijen atomu bulunacağından oktahedral köĢelerin 5/6’ sı boĢ 

kalacak, 1/6’ sı dolacaktır. Bu Ģekilde hangi yapıların elde edilebileceği problemi 

dalgaların statik konsantrasyonu teorisi (SCW) kullanılarak ele alınmıĢtır [47].  

Stokiyometrileri her ne kadar aynı olsa da her VO2 polimorfik grubunun yapıları 

birbirinden çok farklıdır. Özellikle A ve B polimorfik yapıları M ve R yapılarından 

iyice ayrılır. Ayrıca A ve B yapılarından R yapısına yapılan geçiĢ tersine çevrilebilir 

değildir. Bu yapılar yarı kararlı fazlara denk geldikleri için faz diyagramında da 

bulunmazlar. Bunun yanında R - M ve A - B grupları farklı yoğunluklara sahiplerdir.  

R ve M grupları 4,67 g/cm
3
’ lük bir yoğunluğa sahip iken A ve B grupları için bu 

değer 4,03 g/cm
3
’ tür. 

 

                 ġekil 2.1 : V2O5, V6O13 ve VO2(B) arasındaki yapısal iliĢkiler [48]. 

VO2 (R) polimorfik grubu diğer fazlara göre daha çok araĢtırmaya konu olmuĢtur. 

VO2 (R) üzerindeki bu ilgi, bu grubun 68
o
C’deki katı faz geçiĢinden doğmuĢtur. 
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Gerçekte bu geçiĢ sadece yapıdaki küçük bir bozunuma karĢılık gelir. Ama sonuçları 

oldukça ĢaĢırtıcıdır. 68
o
C’nin altında VO2 (M) yapısı varolurken üstünde normal 

rutile yapı gözlenmektedir. Ġki vanadyum atomunun eĢleĢmesi sonucu oluĢan bu 

değiĢim yalıtkan durumdan metalik duruma çok önemli bir geçiĢe sebep olur. Bu 

geçiĢ de VO2’nin fiziksel özelliklerinde (elektrik, magnetik, optik, vb...) ani 

değiĢimlere sebep olur. Bu değiĢimler birçok uygulamada VO2’nin kullanılmasına 

olanak verir. Aslında Morin’in 1959 yılında gördüğü yarı iletken–metal geçiĢi sadece 

bu geri çevrilebilir VO2 (M) – VO2 (R) geçiĢidir. Bu keĢif vanadyum dioksitlerle 

ilgili tüm araĢtırma ve uygulamaların önünü açmıĢtır. VO2 (A) ve VO2 (B) durumları 

ise yarı kararlı ara durumlardır. VO2 (B), amorf yapının VO2 (M) kristaline 

çevrilmesi sırasında ortaya çıkar. VO2 (B)’den VO2 (R)’ye faz geçiĢi oldukça dikkat 

çekici ve sıradıĢıdır. VO2 (A) ise VO2 (B)’nin  VO2 (R)’ye çevrilmesi sırasında bir 

ara faz olarak gözlenir. VO2 (A) ilk olarak Theobald tarafından rapor edilmiĢtir [49] .  

Vanadyum oksit sistemiyle ilgili araĢtırmalarda belki en önemli nokta olan VO2 (M) 

– VO2 (R); yarı iletken-metal geçiĢi daha ayrıntılı incelendiğinde monoclinic (P21/c) 

‘den tetragonal (rutile – P42/mmm) yapıya bir geçiĢ olduğu görülür. Bu geçiĢ c-

ekseninde küçük bir saptırmayla karakterize edilir. Faz geçiĢini meydana getiren Ģey 

V
4++

 - V
4++

 çiftlerini oluĢturan, düĢük sıcaklıktaki antiferromagnetik saptırmadır. Bu 

olay vanadyum iyonlarının d-elektronlarını yerelleĢtirir. 68 
o
C’nin üzerinde bu 

antiferromagnetik saptırma bozulur ve vanadyum d-elektronları iletkenlik bandına 

geçebilecek Ģekilde serbest kalarak malzemeye metalik iletkenlik verirler [50]. Fakat 

geçiĢin bu yorumla tam olarak açıklanamayan yönleri de vardır. Bu yüzden geçiĢ 

modeliyle ilgili daha kapsamlı çalıĢmalar yürütülmüĢtür. Sonunda VO2’nin yarı 

iletken–metal geçiĢi (SMT) üzerinde yapılan deneysel ve teorik çalıĢmalar bu geçiĢin 

saf bir Mott (elektronik) geçiĢi ile spin-Peierls örgü kararsızlığının karıĢımı olduğunu 

ortaya koymuĢtur [51]. Bir dar d-elektron bantlı geçiĢ metal oksidi olarak VO2 güçlü 

bağlı elektron sistemi, sıcaklık, basınç veya katkılama gibi dıĢ etkilere karĢı çok 

duyarlıdır. 68 
o
C’deki VO2 (M)–VO2 (R) geçiĢi malzemenin elektrik direncinde ve 

yakın infrared optik özelliklerinde (0,8-2,2 µm) ani değiĢikliklere sebep olur. Bulk 

kristallerde dirençteki değiĢiklik 10
3 

– 10
5
 mertebelerinde, histeresiz geniĢliği ise 1

o
C 

dolaylarındadır. Diğer yandan ince filmlerde ise histeresiz 10-15 
o
C civarında 

olabilmektedir. Hatta nano parçacıklar daha geniĢ histeresizler gösterdiklerinden bazı 

özel uygulamalar için uygun olabilirler. 
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  ġekil 2.2 :  Vanadyum dioksidin monoclinic kristal yapısı (Pembe renk vanadyum   

atomlarını, beyaz renk oksijen atomlarını temsil ediyor) [52]. 

 

            ġekil 2.3 : Vanadyum dioksidin tetragonal (rutile) kristal yapısı [52]. 

Ayrıca VO2 nano parçacıklar ve ince filmler tekrarlanan faz dönüĢümü döngülerinin 

yarattığı gerilime karĢı bulk kristallerden daha dayanıklıdırlar.  

VO2 haricinde V2O3, V2O5, V3O5, V4O7 ve V6O13 gibi vanadyum oksitleri de yarı 

iletken fazdan metal faza geçiĢ yapabilirler. Bu geçiĢler aynı VO2’de olduğu gibi 

elektrik direncinde ve optik geçirgenlik ve yansıtmalarda önemli değiĢimlere sebep 

olurlar. GeçiĢ sıcaklıkları vanadyum oksidin O/V oranına göre geniĢ bir sıcaklık 

aralığında değiĢir. Her oksidin geçiĢ sıcaklığı farklı ve kendine özgüdür. V2O5, VO2 

dıĢındaki vanadyum oksitler arasında elektrokromizmi ve fotokromizmiyle önemli 
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bir yer edinmiĢ ve birçok bilimsel ve teknolojik uygulamada kullanılmıĢtır. V6O13 ise 

katod malzemesi uygulamalarındaki kullanımı ile dikkat çekmektedir [53-58]. 

VO2 nano parçacık ve ince filmlerin dönüĢüm sıcaklıklarının katkılamayla oda 

sıcaklığına kadar düĢürülebilmesi birçok teknolojik uygulamada kullanılmalarını 

tetiklemiĢtir. Tungsten (W), %1’lik katkılama baĢına geçiĢ sıcaklığını 27 
o
C 

düĢürmesiyle en etkili dopanttır [59]. Molybdenum (Mo) ise %1’lik katkılama baĢına 

geçiĢ sıcaklığını 15 
o
C düĢürür [60]. Faz değiĢim sıcaklığı tek element dopant 

konsantrasyonuna lineer olarak bağlıdır [61,62]. Her ne kadar geçiĢ sıcaklığı 

katkılamayla düĢürülse de malzeme karakteristiği bu durumdan negatif 

etkilenmektedir [63]. Örneğin optik geçirgenlik görünür ve infrared spektrumda yarı 

iletken faz için azalmaktadır. Ayrıca optik ve elektriksel geçiĢ performansları da 

katkılama sonucu düĢer. Bu sebeplerden dolayı tez çalıĢmasında vanadyum oksit 

filmlerine katkılama yapılmamıĢ, katkının pratik kazançları ve filmlere olan 

etkisinden çok, filmlerin ve nano parçacıkların kendi karakteristikleri üzerine 

eğilmek amaç edinilmiĢtir.   

2.2 Sol – Jel Kaplama Yöntemi 

Sol-jel prosesi, bir sıvı faz içinde bulunan katı taneciklerden oluĢan kolloidal 

süspansiyonların (sol) ve sonrasında sürekli bir sıvı faz içerisinde üç boyutlu katı 

inorganik ağ yapılarının (jel) oluĢmasını içerir. Sol, katı taneciklerin sıvı içerisindeki 

kararlı bir süspansiyonudur. Solün içerisinde yer alan tanecikler 500 nm ve altında 

bir büyüklüğü sahip, gözle görülemeyecek kadar küçük parçacıklardır. Bu 

parçacıkların üzerine etki eden kuvvetler van der Waals kuvvetleri ile elektriksel 

kuvvetlerdir. Jel ise molekülün çözelti içerisinde geniĢleyerek makro boyuta ulaĢmıĢ 

halidir. Katı ve sıvı faz arasında, devamlılığı olan bir ara fazdır.  Sol–jel yöntemi, 

kelime anlamıyla solüsyon-jelleĢme (solution-gelation) kelimelerinin kısaltılıĢı 

olarak kullanılmaktadır. Ġlk olarak 1840’larda keĢfedilmiĢtir. 1930’lardan itibaren ise 

yaygın olarak çalıĢılmaya baĢlanmıĢtır.   

Sol- Jel yönteminde kullanılan 3 temel bileĢen vardır. Bunlar: baĢlangıç malzemeleri, 

çözücüler ve katalizörlerdir. Sol veya jeldeki M katyonunu içeren kimyasal reaktan, 

kimyasal baĢlangıç malzemesi olarak adlandırılır. BaĢlangıç malzemelerinin 

kimyasal dönüĢümleri oldukça karmaĢıktır. Bu reaksiyonlar, yoğun kollodial 
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taneciklerin dispersiyonuna ve onların jeldeki aglomerasyonuna yol açar. BaĢlangıç 

malzemelerinin iki ana grubu vardır: 

 Metalik tuzlar 

 Alkoksitler 

Metalik tuzları genel formülü Ģöyledir: 

MmXn 

Burada M metal, X anyonik grup, m ve n ise stokiyometrik katsayılardır. Metalik 

tuzları sulu çözeltilerde kullanmak ucuz fakat reaksiyon kontrolu zor bir sol üretim 

metodudur. Alkoksitler için genel formül ise Ģu Ģekilde gösterilir: 

M(OR)n 

Formülde n alkol grubunun M katyonuyla kombinasyonu gösterilmiĢtir. Ġçerdikleri 

yüksek elektronegatif OR grubundan dolayı, metal alkoksitlerin reaksiyona 

katılımları oldukça yüksektir. Metal alkoksitin bünyesindeki alkil grupları 

değiĢtirilerek fiziksel özelliklerde farklılıklar sağlanır.  Ġki baĢlangıç malzemesi 

grubunun da çözelti kimyası birbirinden çok farklı olduğu için su ya da organik 

çözücünün sol-jel iĢleminde çözücü olarak seçimi kullanılan baĢlangıç malzemesine 

bağlıdır. Kullanılacak baĢlangıç malzemesi film geliĢiminde çok önemli bir rol 

oynadığından kararlı ve düĢük zehirlilik seviyesine sahip bir baĢlangıç malzemesi 

seçimi çok önemlidir.   

Sol–jel yönteminde çözücü olarak su, alkoller ve alkil halojenürler kullanılır. Su, 

genellikle sol–jel yöntemi ile sentezlenen seramiklerde ve bazı oksitlerde 

kullanılmaktadır. Bunun yanında alkoller genellikle metal alkoksitleri çözmek için 

kullanılır. Bir alkil (R) molekülüne hidroksit (OH) grubu bağlanmasıyla 

oluĢturulurlar ve R-OH olarak gösterilirler. Çözücü olarak kullanılacak alkol, 

alkoksitin özelliğine göre seçilir. Alkoller polar moleküllerdir. Kaynama noktaları 

benzer alkanlara göre daha fazladır ve hidrojen bağı yapabilirler. Tüm sıvı alkollerin 

yoğunlukları yaklaĢık olarak 0,8 civarındadır ve dolayısıyla suyun yoğunluğundan 

düĢüktür. Diğer yandan alkil halojenürler, alkil gruplarına halojen bağlanmasıyla 

elde edilir ve R-X Ģeklinde gösterirler. Burada R alkil grubunu, X ise halojenleri 

temsil etmektedir. Onlar da aynı alkoller gibi polar moleküllerdir. Fakat yoğunlukları 

halojen büyüklüklerine göre farklılıklar gösterir. Halojen büyüdükçe yoğunluk artar. 

Alkil halojenürler, alkoller ve hidrojen halojenürlerin reaksiyonu ile hazırlanırlar.  
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Sol-jel yönteminde kullanılan üçüncü bileĢen olan katalizörler reaksiyonu 

hızlandırmak için karıĢıma katılırlar. Reaksiyonun sadece hızını arttırır, reaksiyona 

girmeden aynen çıkarlar. Asit ve baz katalizörler olmak üzere iki çeĢitleri vardır. Asit 

katalizörler polimerleri hafif bağlarla, baz katalizörler ise kuvvetli bağlarla bağlarlar. 

Asit katalizörlerle üretilmiĢ soller çizgisel ve rastgele dallanmıĢ polimerler 

oluĢtururken, baz katalizörlerle üretilmiĢ soller yüksek oranda dallanmıĢ kümelerden 

oluĢurlar. 

Sol–jel prosesinin esası metal alkoksit çözeltileri veya metal tozları, nitratlar, 

hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bileĢikleri belirli oranlarda çözücü ve 

katalizörlerle birleĢtirilerek bir solüsyon meydana getirilmesi, bu solüsyonun belirli 

sıcaklıklarla karıĢtırılmasıyla içerisinde birbirini takip eden birçok kimyasal 

reaksiyon ve taneciklerin sahip olduğu yüzey yüklerinin elektro–kimyasal etkileĢimi 

sonucu bir ağ meydana gelmesi ve bu ağın büyüyüp sistem içerisindeki tüm 

noktalara ulaĢarak komple bir yapı elde edilmesidir. Yani sol–jel sentezlemesi bir 

dizi iĢlem adımından oluĢmaktadır. Çözelti oluĢturma bu adımlardan ilkidir. Bu 

adımda çeĢitli baĢlangıç malzemeleri uygun çözücülerle birlikte kullanılarak 

reaksiyon sonucunda homojen bir çözelti hazırlanır. Çözelti oluĢturmadan sonraki 

sol–jel adımları Ģöyle sıralanabilir: 

 Hidroliz 

 YoğunlaĢma 

 Polimerizasyon  

 JelleĢme 

Normal olarak alkoksitler alkolde çözünür ve asidik–bazik ya da nötr Ģartlarda su 

ilavesiyle hidroliz olayı gerçekleĢir. Hidroliz reaksiyonunun basamakları Ģunlardır: 

M(OR)n + H2O ↔ HO-M(OR)n-1 + R-OH                                                              (2.1) 

HO-M(OR)n-1 + H2O ↔ (HO)2-M-(OR)n-2 + R-OH                                               (2.2) 

(HO)2-M-(OR)n-2 ↔ (HO)n-M                                                                                                                         (2.3) 

Hidroliz reaksiyonları su ve alkol miktarına bağlı olarak tüm OR grupları OH olana 

kadar devam edebilir. Hidroliz hızını etkileyen faktörler: su miktarı, katalizör tipi, 

çözücü deriĢimi ve sıcaklıktır. 
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YoğunlaĢtırma reaksiyonunda hidrolize uğrayan iki malzeme oksijen köprüsüyle 

birbirine bağlanırlar: 

(OR)3M-OH + HO-M(OR)3 → (OR)3M-O-M(OR)3 + H2O                                   (2.4) 

Eğer bileĢenlerden birisi hidrolize uğramamıĢsa reaksiyon Ģu Ģekilde gerçekleĢir: 

(OR)3M-OR + HO-M(OR)3 → (OR)3M-O-M(OR)3 + ROH                                  (2.5) 

Böyle bir durumda reaksiyon ürünleri tekrar hidrolize uğrarlar. Daha sonra tekrar 

birleĢerek yoğunlaĢma reaksiyonunu gerçekleĢtirirler. YoğunlaĢtırma ile büyük, 

silikon bazlı moleküller elde edilebilir. Bu olay polimerizasyon adını alır. Polimer, 

monomerlerden oluĢan büyük çaplı bir moleküldür. Sol–jel yönteminde 

polimerizasyon üç kademede oluĢur: 

1. Monomerlerin polimerizasyonu sonucu taneciklerin meydana gelmesi 

2. Bu taneciklerin büyümeleri 

3. Taneciklerin bir zincir içerisinde bağlanması ve sonra sıvı içerisinde ağ yapısı 

oluĢturarak kalınlaĢarak jelleĢmesi 

Bu polimerizasyon adımlarının oluĢmasında etkili olan faktörler: pH, sıcaklık, 

reaksiyon süresi, konsantrasyon, katalizör ve miktarı, yaĢlandırma sıcaklığı ve 

yaĢlandırma süresidir. 

Sol–jel yönteminin en son adımı olarak polimerlerin kümeleĢerek yoğunlaĢmasıyla 

jel salkımlarının büyümesine jelleĢme denir. Jeller zayıf veya kuvvetli bağlardan 

oluĢmalarının yanında mikron boyutunda birbirlerine bağlı olan gözeneklere sahip 

viskoelastik maddelerdirler. Özetle sol–jel prosesinde, yoğunlaĢtırma süresinde ilk 

olarak karıĢım çözeltisi sole dönüĢür. Daha sonra yoğunlaĢmanın devam etmesiyle, 

oluĢan ilk bağlanmalar diğer taneciklere bağlanarak polimerleri oluĢtururlar. Son 

olarak bu oluĢum tüm çözeltide büyük polimerlerin oluĢması ve tüm çözeltinin katı 

polimer ağları ile kaplanmasına kadar sürer ve bu yapıya da jel adı verilir. 

Sol-jel yöntemi fiziksel ve kimyasal buharlaĢtırma yöntemleriyle karĢılaĢtırıldığında 

hem ucuzdur hem de üretim boyutlarına ve seri üretime uyarlanması kolaydır.  

Yöntemin teknolojik olarak en önemli yanı jelleĢmeden önce akıĢkan sol’ün 

daldırma ve döndürme gibi az ekipman gerektiren yaygın ve ucuz yöntemler ile film 

hazırlamaya uygun olmasıdır. Bunun yanında sol–jel yönteminin diğer yöntemlerle 
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karĢılaĢtırıldığında bir avantajı da kaplanan filmin gözenek hacmi, gözenek boyutu 

ve yüzey alanı gibi özelliklerinin tamamen kontrol edilebilmesidir [64]. 

Sol–jel yönteminin baĢlıca avantajları arasında Ģunlar sayılabilir [65]: 

 Yöntemin kimyasal yönünün kontrol edilebilir olması 

 Hammaddelere kıyasla daha iyi homojenlik sağlaması 

 Mikronun altında toz boyutları elde edilebilmesi 

 Hazırlanan filmlerin saf olması 

 Enerji tasarrufu sağlaması 

 DüĢük sıcaklıklarda iĢlem yapılabilmesi 

 Yeni özellikler ve malzemeler elde etmenin mümkün olması 

 Ġnce filmler gibi özel mamüllerin üretimine müsait olması 

 Hava kirliliğini minimize etmesi 

 Prosesin basit olması 

 GeniĢ yüzeylere uygulanabilmesi 

 Hazırlanan ortamla etkileĢim olmaması 

 Metal katkılamalarına olanak vermesi 

Yöntemin dezavantajları ise Ģunlardır [64]: 

 Kullanılan baĢlangıç malzemelerinin pahalı olması 

 Uygulamada malzeme kaybının fazlalığı 

 Sağlığa zararlı kimyasalların kullanılması 

 Yapıda kalıntı karbon yer alabilmesi 

 Yapıda kalıntı hidroksil yer alabilmesi 

 ĠĢlem süresinin uzun olması 

 Solün yaĢlanıyor olması 

Sol–jel yönteminin ilk ticari uygulamaları film ve kaplamalar olmuĢtur. Daldırma ve 

döndürme metotlarıyla oluĢturulan ince filmlerde hem çok az malzeme kullanılır 

hem de çatlaksız filmler hızlı bir Ģekilde elde edilebilir. Sol–jel yönteminin çeĢitli 

uygulamaları: aĢınmaya dayanıklı kaplamalar, optik amaçlı kaplamalar, gözenekli 

kaplamalar, fiber optikler, elektronik ve manyetik malzemelerin üretimidir.  

Sol–jel kaplamaların birçok fonksiyonları vardır. Bunların en baĢlıcaları görünür ıĢık 

dalga boyunda geçirgen oksitlerin optik özelliklerinden ileri gelir. Sol–jel yöntemiyle 
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elde edilen kaplamalar verilen dalga boyunda radyasyonları geçirebilir, absorbe 

edebilir veya yansıtabilir. Kaplamaların fonksiyonlarını altlıklarına göre 

sınıflandırırsak cam altlık için; kimyasal kararlılık, alkali direnç, mekanik 

mukavemet, renklendirme ve elektriksel iletme, metal altlık için; korozyon direnci, 

oksidasyon direnci ve yalıtım, plastik altlık için ise; yüzey koruma ve yansıtma 

kontrolü fonksiyonları ön plana çıkar. 

2.3 Sol – Jel ile Ġnce Film Kaplama Metotları 

Sol–jel prosesi ile sol–jel kaplama yapımında pek çok metot kullanılmaktadır. 

Bunlardan en önemlileri Ģunlardır: 

 Daldırarak Kaplama Tekniği (Dip Coating) 

 Döndürerek Kaplama Tekniği (Spin Coating) 

 Püskürtme Kaplama Tekniği (Spray Coating) 

 AkıĢ Kaplama Tekniği (Flow Coating) 

 Laminer Kaplama Tekniği (Laminar Coating) 

 Merdaneli Kaplama Tekniği (Roll Coating) 

 Baskı Kaplama Tekniği (Printing) 

Genelde cam üzerine sol–jel kaplama metotlarından birini kullanarak elde edilen 

kaplamaların optik kalitesi yüksektir. Camlar iyice temizlenerek, temiz oda koĢulları 

yaratılarak ve kaplama sıvısı filtre edilerek temiz bir kaplama yapılabilir. Sol–jel 

prosesinde kullanılan baĢlıca metotların kaplama gerçekleĢtirme biçimlerini sırayla 

Ģu Ģekilde özetleyebiliriz: Püskürtme kaplama yönteminde çözeltinin basınçlı bir 

Ģekilde nozülden püskürtülmesiyle atomizasyona benzer Ģekilde ince damlacıklar 

üretilir. Baskı uygulama tekniğinde ise belirli bir dokuya sahip ipekten yapılmıĢ 

taslak tabakasına çözeltinin emdirilmesinin ardından malzeme yüzeyine uygulanan 

baskı ile kaplama gerçekleĢir. Bir diğer kaplama yöntemi olan akıĢ kaplamada 

kaplanacak parça askıda tutularak kaplama çözeltisi üzerinde dökülürken, laminer 

kaplama yönteminde boru Ģeklindeki dağıtım ünitesi altlığın yüzeyinin altında 

fiziksel temas olmadan hareket ettirilerek kaplama gerçekleĢtirilir. Merdane kaplama 

yönteminde ise sürekli dönen bir yada birden fazla sayıdaki merdane kullanılarak 

sürekli hareketli bir altlık yada ağ üzerinde ince sıvı film kaplama iĢlemi yapılır. 

Döndürerek kaplama ve daldırarak kaplama teknikleri çok yaygın olarak kullanılan 
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ana sol–jel kaplama teknikleridir. Tez çalıĢmasında da bu iki teknik kullanıldığından 

her iki teknikten de 2.3.1 ve 2.3.2 bölümlerinde ayrıntılı olarak bahsedilecektir. 

2.3.1 Daldırarak kaplama metodu 

Daldırarak kaplama metodu sol–jel ile film kaplama metotları arasında en 

önemlilerden biridir. Daldırarak kaplama iĢlemi, kaplanacak yüzeyin solün içine 

daldırıldığı ve sıcaklık ve atmosfer koĢullarının kontrol edildiği ortamda aynı hızla 

geri çekildiği bir iĢlemdir. Düz ve homojen bir kaplama gerçekleĢtirmek hız 

kontrolünün titizlikle yapılmasına, mümkün olabildiği kadar düĢük titreĢimli 

kaplama yapılmasına ve sıvı yüzeyine bağlıdır. Kaplama kalınlığı esas olarak 

daldırıp çıkarma hızı, katı bileĢimi ve sıvı viskozitesi tarafından belirlenir. Daldırarak 

kaplama metodu 5 aĢamadan oluĢur. Bu aĢamalar Ģunlardır:  

 daldırma,  

 yukarı çekme 

 kaplama  

 süzülme  

 buharlaĢma 

Daldırma aĢamasında taĢıyıcı sabit bir hızla solün içine daldırılır. Yukarı çekme 

aĢamasında ise daldırıldığı hızla beklenmeden hemen yukarı çekilir. Kaplama 

aĢamasında taĢıyıcının sol ile temas eden noktaları kaplanır. Tek taraflı kaplama elde 

etmek için taĢıyıcının bir tarafı maskelenebilir.  

Kaplama aĢaması süresince yer çekimi kuvveti, sol ile taĢıyıcı arasındaki sürtünme 

kuvveti ve solün taĢıyıcıya tutunmasıyla oluĢan yüzey gerilimi kuvveti etkilidir. 

Süzülme aĢamasında bu kuvvetlerin etkisi altındaki bazı sol damlacıkları taĢıyıcının 

kenarlarından süzülerek yüzeyden ayrılırlar. BuharlaĢma aĢamasında ise süzülme 

aĢamasından sonra süzülmeden kalan sol damlacıkları buharlaĢarak uçar.  Alkol gibi 

uçucu çözücüler kullanılıyor ise buharlaĢmanın yukarı çekme, kaplama ve süzülme 

aĢamalarında da olması beklenir. En son olarak taĢıyıcı üzerinde kalan sol, fırınlama 

iĢlemi sonucu film haline dönüĢtürülür. 

Kaplanan filmin kalınlığı (2.6) no’lu formülden hesaplanır; 
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Formülde d film kalınlığı, sıvı viskozitesi, u taĢıyıcı hızı 
LV

 likit – buhar sıvı 

yüzey gerilimi,  yoğunluk, g yer çekimi ivmesidir. Formülden film kalınlığının 

daldırma hızı ile doğru orantılı olduğu görülmektedir. Ayrıca taĢıyıcının sole 

daldırılıp çıkarılma süresinin film kalınlığını etkilemediği de açıktır. 

Daldırarak kaplama metodunun avantajları Ģunlardır [66, 67]: 

 Her Ģekilde ve boyutta numunenin kaplanması mümkündür. 

 Düzgün yüzey elde edilir ve kalınlık kontrol edilebilir. 

 Katkı miktarını minimum düzeyde tutmak kolaydır. 

 Maliyeti ucuzdur. 

 Çözücü veya çözelti özelliklerine çok duyarlı değildir. 

 Fazla miktarda numune aynı anda kaplanabilir. 

 Kontrollü atmosferde çalıĢılabilir. 

 Çok katmanlı kaplamalar yapmak mümkündür. 

 Kontaminasyon minimum seviyede tutulabilir. 

Metodun dezavantajları ise; 

 Büyük taĢıyıcılar için çok fazla çözelti gerekmesi 

 TaĢıyıcının her iki tarafından kaplanması dolayısıyla tek taraflı kapmala 

istendiğinde maskeleme gerektirmesi 

 Çok katmanlı sistemler için köĢelerin kontaminasyonu dolayısıyla çok iyi bir 

yöntem olmaması 

olarak sayılabilir. 

 

2.3.2 Döndürerek kaplama metodu 

Döndürerek kaplama metodu uzun yıllardır ince film üretiminde kullanılmaktadır. 

Bu kaplama metodu ile nanometre mertebelerinden mikron mertebelerine kadar 

değiĢen kalınlıklarda filmler elde etmek mümkündür [66]. Tipik olarak döndürerek 

kaplama iĢlemi bir çözelti damlasının kaplanacak altlığın üzerine damlatılması ve 

daha sonra altlığın yüksek dönme hızlarında döndürülmesine dayanır. Döndürerek 

kaplama metodu beĢ iĢlem adımından oluĢur: 
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1. Damlatma 

2. Döndürme baĢlangıcı 

3. Döndürme 

4. Döndürme sonu  

5. BuharlaĢma 

 

                     ġekil 2.4 : Döndürerek kaplama metodunun evreleri [65]. 

Düz taĢıyıcının kaplanacak kısmı yere paralel olacak Ģekilde kaplama cihazına 

yerleĢtirilir. Daha düzgün bir yayılım için sol taĢıyıcının merkezine damlatılır. 

Yüksek viskozitelerde veya büyük altlıklarda yüksek dönme hızlarında taĢıyıcının 

tamamen kaplanması için daha fazla sol damlatılmalıdır. Döndürme iĢlemi 

baĢladıktan sonra merkezcil kuvvetten dolayı sol taĢıyıcı üzerinden dıĢarıya doğru 

yayılır. Bu yüzden dıĢ ortamı korumak için dıĢ ortamla kaplama alanı arasına bir 

bariyer yerleĢtirilmelidir. Yüzeyi terk eden sıvı miktarı film inceldikçe azalır. Çünkü 

film inceldikçe akıĢkanlığa karĢı direnç büyür. En sonunda yüzeyi terketmeden kalan 
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çözelti taĢıyıcı yüzeyine ince film olarak homojen bir Ģekilde yayılır. Kaplama 

sırasında ve sonrasında bir miktar çözücü buharlaĢır. Yöntemde buharlaĢma oranı 

oldukça düzenlidir. Kaplama süreci bittiğinde elde edilen film ıslak bir filmdir, 

havada veya ısıl iĢlemle kurutulmalıdır [68].  

Döndürme sonunda filmin kalınlığı taĢıyıcı üzerinde her yerde aynıdır [69]. 

Döndürme aĢaması ile döndürme sonu aĢaması arasındaki film kalınlığı zamana bağlı 

olarak (2.7) formülü ile verilir: 
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                                                                                         (2.7)

 

Formülde d0 ilk kalınlık,   yoğunluk, w açısal hız,  viskozite ve t zamandır. 

Döndürme baĢlangıcı adımında filmler düzgün kalınlıkta değilken, döndürme ve 

döndürme sonu adımlarında denkleme uyacak Ģekilde düzgün bir kalınlığa 

kavuĢurlar. Kaplama sonrası ulaĢılan son kalınlık ise (2.8) bağıntısı ile verilir: 

ç

son 2

ço ço

ρ 3ηe
d = 1-

ρ 2ρ w

  
    
                                                                                           (2.8)

 

Burada çρ çözücü yoğunluğu, çoρ baĢlangıçtaki çözücü yoğunluğu, η viskozite, w 

açısal hız ve e buharlaĢtırma aralığıdır. Elde edilenden daha kalın bir film elde etmek 

için kaplama hızı düĢürülebilir, sol konsantrasyonu arttırılabilir [70] veya filmin kat 

sayısı arttırılabilir. Son film kalınlığı ve diğer film özellikleri viskozite, kuruma hızı, 

katı oranı, yüzey gerilimleri gibi çözelti özelliklerine ve devir hızı, hızlandırma oranı 

gibi iĢlem Ģartlarına bağlıdır. 

Döndürerek kaplama metodunun diğer metotlara kıyasla bazı avantajları vardır. Bu 

avantajlardan bazıları Ģunlardır [65, 68]: 

 Vakumda buharlaĢtırma ve sıçratarak kaplama cihazlarına göre cihazları çok daha 

ucuzlardır. 

 Büyük taĢıyıcılar bile az bir miktar sol ile kaplanabilir. 

 Sol kaybı az olur. 

 Çok hızlı bir tekniktir, zamandan kazanç sağlar. 
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 Çok katmanlı uygulamalar için idealdir. 

 Ticari ekipmanlarının bütün türlerini edinmek mümkündür. 

Metodun bazı dezavantajları ise Ģöyle sıralanabilir [65, 68]: 

 Sadece simetrik taĢıyıcılar için verimli bir metotdur. 

 Temiz tutulması kolay değildir. 

 Ancak düz numuneler kaplamak için kullanılabilir. 

 Büyük taĢıyıcıları homojen kaplaması zordur. 

 Çözücünün hızlı buharlaĢması durumunda homojen kaplamalar elde edilemez, geç 

buharlaĢan çözücü ise malzemeyi çözmeyebilir. 

2.4 Temel Optik Kavramlar 

IĢık yayılırken veya maddesel ortamlarla etkileĢirken çeĢitli olaylar gerçekleĢir. 

Bunlardan en önemlileri kırılma, soğurma ve yansımadır. IĢık ara yüzeylerden 

geçerken bir miktarı yansır, geriye kalan kısmı ise ortama girer ve ortam boyunca 

yayılır. Farklı iki ortamı ayıran ara yüzeye ıĢık geldiğinde gelen akı yoğunluğunun 

bir parçası yansımıĢ bir dalga biçiminde geri döner, kalanı da kırılmıĢ bir dalga 

olarak sınırı geçer. Kırılma olayı sonucu ıĢık dalgaları girdikleri ortamda serbest 

ortama göre daha yavaĢ yayılırlar. Hızdaki bu azalma Snell yasasına uyacak bir 

Ģekilde ıĢığın bükülmesine yol açar. Fakat ıĢığın Ģiddeti kırılma olayından 

etkilenmez.  

Soğurma, ıĢığın Ģiddetinin ilerledikçe azalması olayıdır. Eğer yayılma boyunca ıĢığın 

frekansı ortamdaki atomların geçiĢ frekansı ile rezonansta ise oluĢur. Sadece 

soğurulmayan ıĢık ortamdan geçebileceğinden ortamın geçirgenliği soğurma ile 

yakından ilgilir. Seçici soğurma birçok optik malzemeninin renklenmesine neden 

olur. Soğurma sonucu ıĢık enerjisinin bir kısmı çarpıĢmalarla birlikte ısı Ģeklinde 

ortama aktarılır. IĢığın ortamla etkileĢtikten sonra yönünün ve bazen de frekansının 

değiĢmesi olayına ise saçılma denir. Saçılma sonucu fotonların toplam sayısında bir 

değiĢme olmaz, fakat ileri yönde gidenlerin sayısı azalır; çünkü ıĢık diğer yönlere 

doğru tekrar yönlenmiĢtir. Böylece saçılma da aynı soğurma gibi zayıflatıcı bir 

etkiye sahip olur. 
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Metallerin optik özelliklerinin karakterize edilmesinde iki optik sabit çok önemlidir. 

Bunlar kırılma indisi (n) ve söndürme katsayıdır (k). Kompleks kırılma indisi bu iki 

çokluktan meydana gelir ve denklem (2.8)’deki Ģekilde verilir: 

n
*
 = n + ik                                                                                                                (2.8) 

Kırılma indisi, ıĢığın boĢluktaki hızının herhangi bir ortamdaki hızına oranı olarak 

tanımlanır. Söndürme katsayısı ise ortam boyunca ilerleyen ıĢığın absorpsiyonunun 

ölçüsüdür. Bu iki sabit dalgaboyuna ve sıcaklığa bağlıdır. Soğurucu bir ortam için 

eğer elektromanyetik dalga ifadesini yazarsak formülün her iki sabiti de içerdiğini 

görürüz. 

0

nwkx iw t x
ccE E e e

   
 

                                                                                                  (2.9)
 

Burada 
0E  ortamda x = 0 noktasında ölçülen dalganın elektrik alanı; E , t zaman 

sonra x = 0 noktasından x kadar mesafe uzaklıkta ölçülen elektrik alan vektörü; w 

kaynağın açısal frekansı ve c ıĢık hızıdır. 

IĢığın optik bir ortam tarafından soğurulmasının ölçüsü soğurma katsayısıdır. 

Soğurma katsayısı α ile ifade edilir. Söndürme katsayısı ile aralarındaki iliĢki (2.10) 

ifadesiyle verilmiĢtir. [71, 72] :  

04 /k  
                                                                                                          (2.10)

 

Denklemde λ0 vakumdaki dalga boyudur. Bandlar arası geçiĢte foton enerjisi ile 

soğurma katsayısı arasındaki iliĢki ise [73]: 

 
m

gA hv E  
                                                                                                   (2.11)

 

bağıntısı ile verilir. Denklemde A bir sabit, Eg yasak band aralığı, m ise geçiĢ türünü 

belirleyen katsayıdır. Bu katsayı dolaylı geçiĢler için 1/2, 2 ve yasak geçiĢler için 3/2 

değerlerini alır. Foton enerjisi olan hv ’ ye karĢılık   
1/m

hv  eğrileri çizilerek lineer 

kısımlar enerji eksenine ekstrapole edilirse Eg bulunur. 

Farklı dalgaboyları ve farklı geliĢ açıları için ıĢığın polarizasyonu, yansıtması ve 

geçirgenliği ince film optiğinin araĢtırdığı temel fiziksel özelliklerdir. Bu özellikleri 

filmin kompleks kırılma indisi ve kalınlığının bir fonksiyonu olarak ıĢığın 
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elektromanyetik teorisinden belirlemek mümkündür. Yansıtma ve geçirgenlik 

Fresnel denklemleri tarafından verilir. Fresnel denklemleri ıĢığın polarizasyonuna 

göre değiĢim gösterir. Eğer gelen ıĢın nm kırılma indisine sahip bir ortamdan, nm-1 

kırılma indisine sahip bir ortama giriĢ yapıyorsa p-polarizasyonu için, yani elektrik 

alan vektörünün ıĢığın gelme düzlemine paralel olduğu durumda geçirgenlik (tm) ve 

yansıtma (rm) katsayıları aĢağıdaki bağıntılarla verilir [74]: 

1 1

1 1
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m m m m
mp

m m m m
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                                                                                (2.11) 
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                                                                                (2.12) 

Elektrik alan vektörünün ıĢığın gelme düzlemine dik olduğu durumda yani s-

polarizasyonunda ise bağıntılar değiĢir: 
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                                                                                (2.13) 
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                                                                                (2.14) 

Denklemlerdeki 
m  ve  

1m   açıları sırasıyla gelme ve kırılma açıları olup 

birbirleriyle Snell yasasıyla bağıntılıdır [74] : 

1 1sin sinm m m mn n  
                                                                                          (2.15) 

 

                             ġekil 2.5 : Gelen, yansıyan ve kırılan ıĢınlar [74]. 
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                                              ġekil 2.6 : Tek bir film [74]. 

Tek bir film için kırılma indisi n1 ve kalınlık d1 olarak alınırsa yansıtma ve 

geçirgenlik katsayılarının genlikleri (2.16) ve (2.17) denklemlerinde verilmiĢtir [74] : 

2 1 1
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                                                                                           (2.16) 
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                                                                                           (2.17) 

Burada faz değiĢimi 1  ve  Ģöyle tanımlanır: 

1 1 1 12 cosn d                                                                                                    (2.18) 

1/                                                                                                                   (2.19) 

Denklemdeki
1 kırılma açısıdır. 

Yansıyan ve geçen ıĢınlara dik kesit birim alandaki saniye baĢına düĢen enerjiler 

n0RR
* 

ve n2TT
*
 ile verildiğinden yansıtma (reflectance) ve geçirgenlik 

(transmittance) Ģöyle yazılır [74] : 

2 2
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R                                                                          (2.20) 
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T                                                                  (2.21) 

Bu iki denklem kırılma indisleri cinsinden de yazılabilir. TaĢıyıcının kırılma indisi 

n0, filminki n1 ve ortamınki n2 alınırsa dik geliĢ için [74]; 
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Bu durumda: 
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olarak yazılır. 
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3. DENEYSEL ÇALIġMA 

3.1 TaĢıyıcıların Hazırlanması ve Temizlenmesi 

Ġnce film kaplamalarında seçilecek taĢıyıcı türü çok önemlidir. TaĢıyıcılar filmlere 

mekanik olarak destek sağlamanın yanında elektronik uygulamalarda yalıtkan olarak 

da kullanılırlar. Ayrıca taĢıyıcılarla film kimyasal olarak etkileĢmemelidir. 

Kullanılacak taĢıyıcılar mekanik olarak dayanıklı olmalı ve filmin yapıĢmasını yeterli 

miktarda sağlamalıdır. Bunun yanında taĢıyıcının yüzeyi düz ve pürüzsüz olmalı ve 

taĢıyıcılar her zaman temiz olmalıdır. 

Tüm çalıĢma boyunca döndürerek kaplama metotu için taĢıyıcı olarak 2,5 cm x 2,5 

cm x 0,1 cm boyutlarında Corning 2947 camları kullanılmıĢtır. Bu camlar 350-1000 

nm dalgaboyu aralığında oldukça düzgün geçirgenlik ve yansıtma spektrumlarına 

sahip olduklarından üzerlerine kaplanan malzemenin optik karakterizasyonu için 

ideal taĢıyıcılardır. Ayrıca oldukça pürüzsüz yüzeylere sahip oldukları için yapısal ve 

yüzeysel karakterizasyon için de uygunlardır. TaĢıyıcılar önce saf su ile yıkanmıĢ ve 

7 dakikalığına saf su içinde ultrasonik banyoda (Bandelin, Sonorex RK100, 35 kHz) 

tutulmuĢtur. Ardından asetonlu pamukla silinen taĢıyıcılar bu sefer aseton içinde 15 

dakikalığına ultrasonik banyoda temizlenmiĢ, daha sonra da hava akımında 

kurutulmuĢlardır. 

3.2 Sol Hazırlanması 

3.2.1 Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanılarak sol hazırlanması 

Çözeltiyi hazırlamak için ilk önce yaklaĢık %3 oranında vanadium tri-isopropoxide 

oxide (VO(OC3H7)3), yaklaĢık %96 oranında isopropanol (C3H7OH) ve % 0.03 

oranında asetik asit (CH3COOH) 30 dakika boyunca manyetik karıĢtırıcıyla 

karıĢtırıldı. 30 dk. sonra ilk eklenenin yaklaĢık üçte biri oranında isopropanol ilave 

edildi ve Ģeffaf renkli karıĢım 2 saat daha karıĢtırıldı. Bu karıĢma basamakları 

boyunca beherin ağzı açık bırakıldı böylece havadaki nemle birlikte hidrolizin daha 
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verimli gerçekleĢmesi sağlandı. Hazırlanan sol ortalama %50 nem ve 17 
o
C’de 1 

aydan fazla bir süre bozulmadan kalmıĢtır.   

Hidroliz reaksiyonunda asetik asidin katalizör olarak çok önemli bir rolü vardır. 

BasitleĢtirilmiĢ hidroliz reaksiyonu Ģu Ģekilde gösterilebilir [75]: 

(C3H7O)2OV(OC3H7) + H2O → (OC3H7)2OV(OH) + C3H7OH                             (3.1) 

Bazı hidroksil bağları kurulduktan sonra hemen komĢu alkoksi gruplarıyla reaksiyon 

meydana gelir ve oksit ağı oluĢur [75]: 

(C3H7O)2OV(OH) + (C3H7O)VO(OC3H7)2 → =(OV – O – VO) = +C3H7OH       (3.2) 

YoğunlaĢmıĢ oksit ağı hidroliz Ģartları elverdiğince geniĢler. 

3.2.2 Vanadium oxyacetylacetone kullanılarak sol hazırlanması  

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

saatlik karıĢtırmanın ardından sol bir hafta beklemeye bırakıldı.  

VO(acac)2 diğer vanadyum alkoksitleriyle karĢılaĢtırıldığında birçok avantaja 

sahiptir. Öncelikle çökelmeye ve aĢırı hidrolize karĢı dirençlidir. Ayrıca bu baĢlangıç 

malzemesi için vanadyumun değerliği 4’tür. Bu da değerliği 5 olan diğer vanadyum 

alkoksitlerinin aksine indirgenmiĢ H2 atmosferine gerek duymadan VO2 üretimine 

olanak verir. VO(acac)2 için ısıtma ekipmanı diğer vanadyum alkoksitlerinde olduğu 

kadar önemli değildir. Son olarak VO(acac)2 diğer vanadyum baĢlangıç 

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

3.3 Filmlerin Kaplanması 

3.3.1 Döndürerek kaplama ile filmlerin kaplanması 

VO(OC3H7)3’den üretilen sol döndürerek kaplama metoduyla Corning 2947 

taĢıyıcılar üzerine 3, 5 ve 7 kat kaplandı. Kat baĢına 100 mikrolitre sol kullanılırken, 

damlatılan sol 2000 rpm’de 20 sn döndürülerek filmler kaplandı. Her kat için filmin 

kurumasını sağlamak ve sağlıklı bir kaplama elde etmek için filmler etüv fırında 100 

o
C’de 10 dk kurutuldu. Kaplama iĢlemi % 40 ± 5 nem, 19 ± 3 

o
C’de gerçekleĢtirildi. 

VO(acac)2’dan üretilen sol ise üretiminden sonra 1 haftalık bekleme süresinin 

sonunda döndürerek kaplama yöntemiyle 3000 rpm hızında 20 saniyelik bir 
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programla yine Corning 2947 taĢıyıcılar üzerine kaplandı. Kaplanan filmler 80
o
C’de 

20 dakika süreyle kurutuldu. Filmlerin kalınlığını arttırmak için bu iĢlem 

tekrarlanarak 3, 5 ve 7 kat kaplanmıĢ numuneler elde edildi. Kaplama iĢlemi %50 ± 5 

nem ve 17 ± 2 
o
C sıcaklıkta yapıldı. 

3.3.2 Daldırarak kaplama ile filmlerin kaplanması 

Sadece VO(OC3H7)3’den üretilen sol kullanılarak daldırarak kaplama metoduyla 

döndürerek kaplanan filmlerle karĢılaĢtırma amaçlı kaplandı. TaĢıyıcı olarak 6 cm x 

1,2 cm x 0,1 cm boyutlarında Corning 2947 camları kullanıldı. Sol, taĢıyıcı 

boyutlarına uygun dar bir tübe koyularak daldırma hızı 107 mm/dk olarak ayarlandı. 

TaĢıyıcıların bir yüzeyi maskelenerek tek taraflı bir kaplama yapılması sağlandı. 

Döndürerek kaplama prosedüründe uygulanan kaplama arası kurutma iĢlemi aynı 

sıcaklık ve sürede daldırarak kaplanan örnekler için de uygulandı. 

3.4 Toz Vanadyum Oksit’in Elde Edilmesi 

VO(OC3H7)3’den üretilen sol hiçbir ısıl iĢlem uygulanmaksızın oda Ģartlarında 

kurutulduğunda ağzı kapalı tüp için yaklaĢık bir yıl, ağzı açık tüp için ise yaklaĢık bir 

aylık bir süre sonunda malzemenin tamamen tozlaĢtığı görüldü. TozlaĢma süreci ağzı 

açık tüp için belirli zaman aralıklarıyla adım adım izlendi ve Ģu gözlemlere varıldı: 

Bir haftanın sonunda solün miktarının azaldığı, çözücünün bir miktar uçtuğu, 

renginin sarardığı ve içinde küçük parçacıklar oluĢtuğu görüldü. Ġkinci hafta solün 

iyice siyahlaĢtığı, miktarının çok azaldığı ve hafifçe jelleĢmeye baĢladığı görüldü.  

Üçüncü hafta tübün içinde çok az sıvı kaldığı ve solün siyah çamurumsu bir kıvama 

kavuĢtuğu gözlemlendi. Dördüncü hafta sonunda tübün içinde hiç sıvı kalmadığı 

kahverengi–sarı renkli tozların ve bu tozlardan oluĢan tablet Ģeklinde katı bir kütlenin 

oluĢtuğu görüldü. Tüm bu kuruma iĢlemi % 48 ile % 63 arasında değiĢen nem ve 12 

o
C ile 19 

o
C arasında değiĢen sıcaklıkta hava ortamında yapıldı. 

3.5 Isıl ĠĢlemler 

BaĢlangıç malzemesi olarak VO(OC3H7)3 kullanılan sol’den üretilen filmler 55, 60, 

65, 70, 75, 100 ve 150 
o
C’lerde etüv fırın kullanılarak 1’er saat termal iĢleme tabi 

tutuldu. Bu ölçümlerle filmlerde düĢük sıcaklıklarda kalıcı faz değiĢimlerinin olup 

olmadığı kontrol edildi. Bunun yanında hava ve azot ortamında daha yüksek 
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sıcaklıklarda değiĢik ısıl iĢlem süreçleri kullanılarak değiĢik özelliklerde ve değiĢik 

fazlarda filmler elde edilmeye çalıĢıldı. Vanadyum oksit fazlarını ayrı ayrı tek 

baĢlarına elde etmek genel amaç olarak belirlendi ve ısıl iĢlemlerin seyri bu yönde 

geliĢti. Asıl amaç ise vanadyum dioksidi diğer fazlardan bağımsız olarak elde 

etmekti. Bu yüzden iki değiĢik sol reçetesi denenerek çeĢitli ısıl iĢlemler sonucunda 

elde edilen malzemelerin fazları araĢtırıldı ve vanadyum diokside hangi parametreleri 

değiĢtirerek ulaĢılabileceği düĢünüldü. Azot ortamında 1 saat ve 2 saat 500 
o
C, hava 

ortamında 1 saat 400
o
C ve 500 

o
C‘lik ısıl iĢlemler çalıĢmada vanadyum dioksit için 

denenen 4 temel ısıl iĢlem sürecidir.  

3.6 Film, Toz ve Sıvı Karakterizasyonunda Kullanılan Cihazlar 

3.6.1 Optik ölçümlerde kullanılan cihazlar 

Filmlerin optik karakterizasyonu için geçirgenliklerine (T), yansıtmalarına (R), 

kırılma indislerine (n), söndürme katsayılarına (k) ve kalınlıklarına bakılmıĢtır. Bu 

ölçümlerde Aquila marka NKD-7000V model spektrofotometre kullanılmıĢtır. 

Ölçümler 30
o
‘lik geliĢ açısıyla, s-polarizasyonunda 300-1000 nm dalga boyu 

aralıklarında 5 nm hassasiyetle alınmıĢtır. Filmlerin kırılma indisleri, söndürme 

katsayıları ve kalınlıkları bu cihazın yazılımı olan Pro-optix Version 4.3. ile 

hesaplanmıĢtır. Ayrıca ısıtılan bir tabla yardımıyla sıcaklığı değiĢtirilen filmlerin 

anlık geçirgenlik değerleri Ocean Optics marka USB4000 model Fiber Optik 

Spektrometre ile saptanmıĢtır.   

3.6.2 Yapısal ölçümlerde kullanılan cihazlar 

Filmlerin kristal yapısı hakkında bilgi almak için X-ıĢını kırınımı ölçümleri GBC-

MMA model XRD cihazı kullanılarak yapılmıĢtır. Ölçümlerde Cu-Kα radyasyonu 

kullanılmıĢ ve ölçümler 10
o
-80

o
 aralığında yapılmıĢtır. Shimadzu SPM-9500J3 

model AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) cihazı ile filmlerin yüzey morfolojisi 

hakkında bilgi alınırken Veeco Dektak 150 model yüzey profilometresi ile ise 

filmlerin kalınlık ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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4. DENEY SONUÇLARI VE TARTIġMA 

4.1 Yüksek Sıcaklıklarda Yapılan Isıl ĠĢlemlerin Film Stokiyometrisine Etkisi 

Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanılarak hazırlanan sol’den elde edilen filmler 

değiĢik ısıl iĢlemlere maruz bırakılarak VO2 fazını diğer vanadyum oksit fazlarından 

bağımsız olarak, tek baĢına elde etmek amaçlanmıĢtır. Denenen her değiĢik ısıl iĢlem 

sürecinin sonunda XRD cihazı kullanılarak elde edilen filmler karakterize edilmiĢtir. 

Yapılan ilk ısıl iĢlem hava ortamında 500 
o
C’de 1 saatlik bir süreçtir. Bu ısıl iĢlemin 

sonucu ġekil 4.1’de verilmiĢtir.  

 

eeeeeġekil 4.1 : 500
o
C’de hava ortamında 1 saat ısıl iĢlem gören filmlerin XRD 

eeespektrumu. 

ġekil 4.1’deki XRD spektrumundaki pikler literatürde V2O5, V2O karıĢık faz 

filmlerine karĢılık gelmektedir. 

Daha sonra aynı solden yapılan filmler bu sefer azot ortamında 1 saatlik 500
o
C’lik 

bir ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. Bu ısıl iĢlem sonucu elde edilen filmlerin XRD 

spektrumu ġekil 4.2’de verilmiĢtir. Bu Ģekildeki pikler literatürdeki V3O7, V2O 

karıĢık faz filmleriyle uyuĢmaktadır. 
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ġekil 4.2 : 500
o
C’de azot ortamında 1 saat ısıl iĢlem gören filmlerin XRD spektrumu. 

Üçüncü denemede yine aynı solden yapılan filmler 500 
o
C azot ortamına koyuldu. 

Fakat bu sefer filmler tüp fırında 2 saat tutuldu. Elde edilen filmlerin XRD 

spektrumu ġekil 4.3’de gösterilmiĢtir. Bu pikler literatürdeki çalıĢmalarla 

kıyaslandığında filmlerin V2O5, V4O9 ve V6O13 fazlarının bir arada bulunduğu bir faz 

yapısına sahip olduğu sonucuna varıldı. 

 

ġekil 4.3 : 500
o
C’de azot ortamında 2 saat ısıl iĢlem gören filmlerin XRD spektrumu. 
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Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanılarak hazırlanan sol’den elde edilen filmler 

hiçbir ısıl iĢleme tabi tutulmadıklarında amorf bir yapı göstermekte olduklarından bu 

filmlerin karakterizasyonlarını XRD ile yapmak mümkün olmamıĢtır. Bu sebeple 

filmlerin kaplandığı sol kurumaya bırakılmıĢ, toz haline geldiğinde ise 

yorumlanabilecek bir XRD ölçümü nihayet gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu ölçüme ait XRD 

spektrumu ġekil 4.4’de verilmiĢtir. 

ġekil 4.4 :   Vanadium tri-isopropoxide oxide kullanılarak hazırlanan solün              

kurutulmasıyla elde edilen tozun XRD spektrumu. 

ġekil 4.4’de verilen spektrum Philips X’pert Highscore isimli yazılım kullanılarak 

analiz edilmiĢ ve tozun, dolayısıyla da ısıl iĢlemsiz filmlerin VO2(B) fazına sahip 

oldukları saptanmıĢtır. Burada 26
o
 civarındaki 100 piki (110) kristal düzlemine 

karĢılık gelmektedir. 51
o
 civarındaki pik ise (312) düzlemine aittir. 

Son olarak hava ortamında 400 
o
C’de 1 saatlik bir ısıl iĢlem vanadium tri-

isopropoxide oxide kökenli ince filmlere uygulanmıĢ ve ġekil 4.5’deki XRD 

spektrumu elde edilmiĢtir. Literatürdeki iki değiĢik çalıĢmayla [62,77] çok büyük 

oranda uyum sağlayan bu grafik filmlerin VO2(M) yapısına sahip olduklarını 

göstermiĢtir. ġekil 4.5’de 29
o
 civarındaki pik (001) düzlemine karĢılık gelmektedir. 

39
o
 ve 41

o
 pikleri ise sırasıyla (-211) ve (-210) düzlemlerine aittirler. 
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ġekil 4.5 :    400
o
C’de hava ortamında 1 saat ısıl iĢlem gören filmlerin XRD  

spektrumu. 

4.2 Kalınlık DeğiĢiminin ve DüĢük Sıcaklıklardaki Isıl ĠĢlemlerin Filmlerin 

Optik Özellikleri Üzerindeki Etkisi 

VO2 (B) ince filmlerinin optik özelliklerine kalınlıklarının ve düĢük sıcaklıktaki ısıl 

iĢlemlerin etkisi araĢtırılmıĢtır. ġekil 4.6’da daldırarak kaplama yöntemiyle kaplanan 

5 ve 7 katlı filmler için geçirgenlik değerleri görülmektedir. 

   

          ġekil 4.6 :  Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 5 ve 7 katlı filmlerin 

eeeeeeeeeeeeeeee geçirgenlik - dalgaboyu  değiĢimleri. 
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Her iki filmin de geçirgenlik değeri yaklaĢık 400 nm den baĢlıyarak hızla artmakta 5 

katlı film için 550 nm de % 82’lere varmakta sonra hafif bir düĢüĢle 770 nm’de % 70 

civarına inmektedir. 7 katlı film için ise 535 nm’de % 74 ile en yüksek değerine 

eriĢmekte daha sonra azalarak 650 nm’de % 70’e inmektedir. Isıl iĢlemsiz filmlerin 

geçirgenlikleri beklendiği gibi kalınlık arttıkça azalmaktadır. ġekil 4.7 aynı filmlerin 

yansıtma oranlarının dalga boyuna gore değiĢimini vermektedir. ġekilde her iki film 

için de giriĢim etkisi görülmekte ve beklendiği gibi geçirgenliğin maksimum olduğu 

dalga boylarında yansıtmalar 5 katlı film için 0,1 % ve 7 katlı film için de 0,13 %  

minimum değerlerini göstermektedir ġekil 4.8 ve ġekil 4.9 ise sırasıyla kırılma indisi 

ve söndürme katsayısı değerlerini vermektedir. 

 

ġekil 4.7 :  Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 5 ve 7 katlı filmlerin yansıtma 

eeeeeeeeee - dalgaboyu değiĢimleri. 

ġekil 4.7’deki yansıtma değerlerinin maksimum ve minimumlarının kayması 

filmlerin kalınlıklarının değiĢmesinin sonucu olarak ortaya çıkan giriĢim etkisine 

bağlanabilir.  

ġekil 4.8’de beklendiği gibi kalın filmin kırılma indisinin spektrumun büyük bir 

bölgesinde daha büyük olduğu görülmektedir. ġekil 4.9’da filmlerin söndürme 

katsayılarının dalga boyuna göre değiĢimi görülmektedir. 5 ve 7 kat filmler için çok 

yakın değerlere sahip olan söndürme katsayısı 450-500 nm dalgaboyları arasında çok 

hızlı bir Ģekilde azalmıĢ ve 600 nm dalgaboyunda sıfıra yaklaĢmıĢtır. Bu durum 

filmlerin bu dalga boyları arasında iyi geçirgen olduklarını göstermektedir. Yani 

söndürme katsayısı verileri geçirgenlik verileriyle örtüĢmektedir. 
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ġekil 4.8 :   Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan filmlerin 5 ve 7 katlı filmlerin 

eeeeeeeeeee kırılma indisi - dalgaboyu değiĢimi. 

 

ġekil 4.9 : Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 5 ve 7 katlı filmlerin söndürme 

eeeeeeeeee katsayısı - dalgaboyu değiĢimleri. 

70
 o

C’de 1 saatlik ısıl iĢleme tabi tutulmuĢ VO2 (B) filmleri için de geçirgenlik- 

yansıtma ölçümleri ve kırılma indisi-söndürme katsayısı hesaplamaları yapılmıĢ, 

düĢük sıcaklıktaki ısıl iĢlemlerin filmlerin optik özelliklerinde önemli değiĢiklikler 

yapıp yapmadığı araĢtırılmıĢtır. Bu filmler için geçirgenlik, yansıtma, kırılma indisi 
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ve söndürme katsayısı değerlerinin dalga boyu ile değiĢimleri sırasıyla ġekil 4.10, 

ġekil 4.11, ġekil 4.12 ve ġekil 4.13’de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.10 : Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 70 
o
C’de 1 saatlik ısıl iĢlem 

eeeeeeeeeeeeyapılan 5 ve 7 katlı filmlerin geçirgenlik-dalgaboyu değiĢimleri. 

 

Ee

 

    ġekil 4.11 : Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 70 
o
C’de 1 saat ısıl iĢlem 

eeeeeeeeeeeee yapılan 5 ve 7 katlı filmlerin yansıtma-dalgaboyu değiĢimleri. 

 



 
36 

 

eeġekil 4.12 : Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 70 
o
C’de 1 saat ısıl iĢlem 

eeeeeeeeeeeee yapılan 5 ve 7 katlı filmlerin kırılma indisi - dalgaboyu değiĢimleri. 

 

eeeġekil 4.13 :  Daldırarak kaplama yöntemiyle hazırlanan 70 
o
C’de 1 saat ısıl iĢlem 

eeeeeeeeeeeeee yapılan 5 ve 7 katlı filmlerin söndürme katsayısı-dalgaboyu 

eeeeeeeeeeeeee değiĢimleri. 

ġekillerden görülebileceği gibi filmlere 70 
o
C’de 1 saatlik bir ısıl iĢlem yapılması 

durumunda genel davranıĢlar ısıl iĢlem yapılmamıĢ filmlere benzemektedir. Ancak 

filmlerin maksimum geçirgenlikleri ısıl iĢlemsiz halde 5 ve 7 katlı örnek için 

sırasıyla % 82 ve % 74 iken ısıl iĢlem yapılmıĢ örnekte bir miktar artarak % 83 ve   

% 77 olmuĢtur. Filmlerin kırma indislerine bakıldığında ısıl iĢlem yapılan örneklerde 

indis değerinin bir miktar azaldığı görülmüĢtür. Bu durum söz konusu sıcaklıkta film 



 
37 

içinden organik maddelerin buharlaĢması ile gözenekli yapının artması Ģeklinde 

yorumlanabilir. 

Döndürerek kaplama yöntemiyle 5 kat kaplanmıĢ VO2 (B) filmlerinin 1’er saatlik 65, 

70 ve 75 
o
C’lik ısıl iĢlemler sonucundaki geçirgenlik değerlerinin ısıl iĢlemsiz 

geçirgenlik değerleriyle karĢılaĢtırılması ġekil 4.14’de verilmiĢtir. 

 

eġekil 4.14 :  Döndürerek kaplama yöntemiyle hazırlanan 65, 70 ve 75 
o
C’de 1 

eeeeeeeeeeee saatlik bir ısıl iĢlem yapılmıĢ filmlerin geçirgenlik değerlerinin ısıl 

eeeeeeeeeeee iĢlemsiz filmlerle karĢılaĢtırılması 

ġekil 4.14’de görüldüğü gibi 400 nm’den baĢlayarak tüm filmler aynı özelliği 

göstermektedir. Geçirgenlikleri hızla artarak geçirgenliğin maksimum olduğu 600-

800 nm aralığında en büyük geçirgenlik değerini 75 
o
C’de 1 saat ısıl iĢlem yapılan 

numune göstermiĢtir. Bu durum söz konusu sıcaklıklarda filmlerdeki organik 

malzemelerin çıkıĢı sonucunda gözenekli yapının artması ile açıklanabilir. 

Sıcaklıkların birbirlerine yakın olması nedeniyle bu değiĢimi çok büyük olmamıĢtır  

ġekil 4.15’de verilen yansıtma değerlerinde görülen maksimum-minimum kaymaları 

filmlerdeki giriĢim etkisinin bir kanıtı olup, film yapısındaki değiĢimi daha açık bir 

Ģekilde göstermektedir. 
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eġekil 4.15 :  Döndürerek kaplama yöntemiyle hazırlanan 65, 70 ve 75 
o
C’de 1 

eeeeeeeeeeee saatlik bir ısıl iĢlem yapılmıĢ filmlerin yansıtma değerlerinin ısıl 

eeeeeeeeeeee iĢlemsiz filmlerle karĢılaĢtırılması 

Filmlerdeki kalınlık farkının getirdiği giriĢim etkisini daha iyi gözlemleyebilmek için 

döndürerek kaplama metoduyla 2 kattan 7 kata kadar değiĢik kalınlıklarda filmler 

kaplanmıĢ ve filmlerin geçirgenlik ve yansıtma değerleri karĢılaĢtırılmıĢtır. ġekil 

4.16’da filmlerin geçirgenlik değerleri, ġekil 4.17’de ise aynı filmleri yansıtma 

değerleri görülmektedir. Filmlerdeki kalınlık değiĢiminin optik yol farkları yaratması 

ve bunun da yapıcı ve yıkıcı giriĢimlere yol açması grafiklerdeki maksimum ve 

minimum noktalarının kayması sonucunu doğurmuĢtur. Bu filmlerin kalınlıkları 

profilometre cihazı ile ölçüldüğünde kalınlıkların 70 - 170 nm arasında değiĢtikleri 

görülmüĢtür. 

 

eeeġekil 4.16 :  Döndürerek kaplama yöntemiyle hazırlanan 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 kat 

eeeeeeeeeeeeee   filmlerin geçirgenlik – dalgaboyu değiĢimi 
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eeeeġekil 4.17 :  Döndürerek kaplama yöntemiyle hazırlanan 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 kat 

eeeeeeeeeeeeeee filmlerin yansıtma - dalgaboyu değiĢimi. 

ġekil 4.18’de 15 kat kaplanmıĢ filmlerde görülen geçirgenlik ve yansıtma 

karakteristiği giriĢim etkisinin bir baĢka örneğidir. 

 

Eġekil 4.18 :  Döndürerek kaplama yöntemiyle 15 kat kaplanan filmlerin geçirgenlik 

eeeeeeeeeeee  ve yansıtma değerleri 

4.3 Anlık Sıcaklık DeğiĢiminin Filmlerin Geçirgenliğine Etkisi 

VO2 (B) ve VO2 (M) filmlerinin geçirgenlik değerlerine sıcaklık değiĢiminin etkisi 

anlık olarak ölçülmüĢtür. Ölçümlerde 632 nm’lik bir lazerin ıĢığı ısıtılıp 

soğutulabilen, ortasında ıĢığın geçebileceği bir delik olan bir tabladan geçirilmiĢ ve 

bir dedektörle ıĢık Ģiddetindeki değiĢimler gözlenmiĢtir. VO2 (B) filmleri tersine 

çevrilebilir bir faz geçiĢi özelliğine sahip olmadıklarından bu filmlerde herhangi bir 
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histeresiz davranıĢı gözlenmemiĢtir. VO2 (M) filmleri ise 20-100 
o
C aralığında ısıtılıp 

soğutulduğunda geçirgenlik değerlerinin önce azalıp daha sonra arttığı ve filmlerin 

geçirgenliğinin bir histeresiz davranıĢı gösterdiği gözlemlenmiĢtir. Bu VO2’nin yarı 

iletken fazdan metalik faza geçiĢinin ve soğutulduğunda yarı iletken faza geri 

dönüĢünün bir kanıtı olarak yorumlanabilir.  
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eeġekil 4.19 : VO2 (M) filmlerinin anlık sıcaklık değiĢimi karĢısında gösterdikleri 

eeeeeeeeeeeee histeresiz davranıĢı 

4.4 VO2 (M) Filmlerinin Optik Özellikleri 

XRD analizi ile VO2 (B) filmlerinin ısıl iĢlem sonucunda VO2 (M) filmlerine 

dönüĢtüklerinin gösterilmesinin ardından filmlerde ġekil 4.19’daki gibi bir histeresiz 

davranıĢı gözlemlenmesi bu analizi desteklemiĢtir. Eğer VO2’nin en büyük optik 

değiĢimleri gösterdiği uzak kızılötesi bölgede çalıĢılırsa ġekil 4.19’dakinden daha 

düzgün bir histeresis eğrisi görmek mümkündür.  

ġekil 4.20’de her ikisinin de kalınlıkları yaklaĢık 80 nm olarak ölçülen VO2 (B) ince 

filmleri ile VO2 (M) ince filmlerinin geçirgenlik değerlerinin karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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eeeeġekil 4.20 : VO2 (M) filmlerinin geçirgenlik değerlerinin VO2 (B) filmleriyle 

eeeeeeeeeeeeeee karĢılaĢtırılması 

Aynı baĢlangıç malzemesi kullanılarak hazırlanan, aynı solden aynı metot ile 

kaplanan ve yaklaĢık olarak aynı kalınlıklara sahip olan filmlerin geçirgenlik 

karakterlerinin bu kadar farklı olması iki film arasındaki polimorf farklılaĢmasını 

destekleyen bir baĢka veri olmuĢtur. Bölüm 4.2’de farklı kalınlıktaki filmlerde 

gözlemlenen giriĢim etkisi burada filmler çok yakın kalınlıklara sahip oldukları için 

bu derece büyük bir farklılıktan sorumlu tutulamaz. Bu yüzden optik karakter 

değiĢimi, VO2 (B) → VO2 (M) polimorf değiĢimiyle iliĢkilendirilir. ġekil 4.21’deki 

yansıtma değerleri de benzer bir farklılık göstermektedir. 

 

eeeeeġekil 4.21 : VO2 (M) filmlerinin yansıtma değerlerinin VO2 (B) filmleriyle 

eeeeeeeeeeeeeeee karĢılaĢtırılması 
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VO2 (M) filmlerinin ölçülen yansıtma ve geçirgenlik değerleri ve teorik modelle 

karĢılaĢtırılması ġekil 4.22’de, bu teorik model kullanılarak hesaplanan kırılma indisi 

ve söndürme katsayı değerleri ise ġekil 4.23’de verilmiĢtir. Bu ölçümler ve 

hesaplamalarla 80 nm civarındaki bir kalınlık için VO2 (M) ince filmlerinin optik 

karakterizasyonu tamamlanmıĢtır. 

 

eġekil 4.22 : VO2 (M) filmlerinin geçirgenlik ve yansıtma değerlerinin teorik model 

eeeeeeeeeeee ile karĢılaĢtırılması 

 

ġekil 4.23 : VO2 (M) filmlerinin kırılma indisi ve söndürme katsayısı değerleri 
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4.5 Vanadium Oxyacetylacetone Kullanılarak Kaplanan Filmlerin Optik 

Özellikleri 

Vanadium oxyacetylacetone kullanılarak hazırlanan sol döndürme metoduyla 7 kat 

halinde Corning 2947 taĢıyıcılara kaplanmıĢtır. Yansıtma, geçirgenlik, kırılma indisi 

ve söndürme katsayısı değerleri spektrofotometre ile ölçülmüĢ ve Pro-Optix yazılımı 

kullanılarak teorik fitler yapılmıĢtır. ġekil 4.24 ölçülen değerlerle yapılan fitlerin 

uyumunu göstermektedir. 

  

 ġekil 4.24 :  Vanadium oxyacetylacetone kullanılarak kaplanan filmlerinin ölçülen 

eeeeeeeeeeee geçirgenlik ve yansıtma değerleriyle yapılan teorik fitin 

eeeeeeeeeeeeekarĢılaĢtırılması 

ġekil 4.25’de aynı filmlerin kırılma indisi ve söndürme katsayısı değerleri 

verilmiĢtir. Kırılma indisinin 600-800 nm dalga boyu aralığında 1,55 değerinde 

neredeyse sabit kaldığı, söndürme katsayısının sıfıra yaklaĢtığı ve filmlerin bu dalga 

boyu aralığında % 81’lik sabit geçirgenlikte olduğu belirlenmiĢtir. Teorik fitler 

kullanılarak filmlerin kalınlıklarının yaklaĢık 90 nm civarında olduğu tahmin 

edilmiĢtir. 
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eıġekil 4.25 :  Vanadium oxyacetylacetone kullanılarak kaplanan filmlerinin kırılma 

eeeeeeeeeeeee indisi ve söndürme katsayısı değerleri. 

4.6 Filmlerin Yüzey Morfolojilerinin KarĢılaĢtırılması 

Döndürerek ve daldırak kaplama metotları kullanılarak kaplanan ısıl iĢlemli ve ısıl 

iĢlemsiz VO2 filmlerinin yüzey morfolojileri AFM ile karĢılaĢtırılmıĢtır. ġekil 

4.26’da ısıl iĢlemsiz VO2 (B) filmlerinin 2 boyutta 2 µm, 3 boyutta ise 5 µm’lik 

kesitlerinin yüzey yapıları gösterilmektedir. ġekil 4.27’de ise 400 
o
C’ lik bir ısıl 

iĢlemle VO2 (M) polimorfuna çevrilen filmlerin yüzey yapıları gösterilmiĢtir.  

                             

ġekil 4.26 : VO2 (B) filmlerinin yüzey morfolojileri 
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ġekil 4.27 : VO2 (M) filmlerinin yüzey morfolojileri 

ġekil 4.26 ve ġekil 4.27 karĢılaĢtırıldığında yapılan ısıl iĢlemden filmlerin polimorfik 

yapılarının yanı sıra morfolojik yapılarının da önemli ölçüde etkilendiği, yüksek 

sıcaklığa maruz kalmanın doğal bir sonucu olarak parçacık boyutlarının büyüdüğü, 

yüzeyin pürüzlendiği ve bir takım kümelenmelerin meydana geldiği görülmüĢtür. 

VO2 (B) filmlerinin Rms değeri 1,145 nm, VO2 (M) filmlerininki ise 13,436 nm 

olarak hesaplanmıĢtır. 

ġekil 4.28 ve ġekil 4.29 yaklaĢık aynı kalınlığa sahip oldukları profilometre 

ölçümleriyle belirlenen sırasıyla daldırarak kaplama metoduyla kaplanan VO2 (B) 

filmlerinin ve döndürerek kaplama metoduyla kaplanan  VO2 (B) filmlerinin yüzey 

morfolojileri görülmektedir. 

  

eeġekil 4.28 :  Daldırarak kaplama metoduyla hazırlanan VO2(B) filmlerinin yüzey 

eeeeeeeeeeeee morfolojileri 
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eeġekil 4.29 :  Döndürerek kaplama metoduyla hazırlanan VO2(B) filmlerinin yüzey 

eeeeeeeeeeeee morfolojileri 

ġekil 4.28 ve ġekil 4.29 karĢılaĢtırıldığında beklendiği gibi döndürerek kaplama 

metoduyla hazırlanan filmlerde daha sıkı, az pürüzlü ve homojen bir yüzey 

yaratıldığı fakat yüzeyde bazı kümeleĢmelerin meydana geldiği, daldırarak kaplama 

metoduyla hazırlanan filmlerde ise döndürerek kaplama yöntemine göre daha gevĢek 

bir yapının meydana getirildiği görülmüĢtür. Bu iki örneğin Rms değerleri sırasıyla 

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

Bu çalıĢmada sol-jel daldırarak ve döndürerek kaplama metotlarıyla ve iki farklı 

baĢlangıç malzemesi kullanılarak hazırlanan vanadyum oksit ince filmlerinin optik 

ve yapısal özellikleri incelenmiĢtir. ÇalıĢmadan çıkarılan genel sonuçlar maddeler 

halinde Ģu Ģekilde sıralanabilir: 

 Öncelikle yüksek sıcaklıklardaki değiĢik ısıl iĢlem süreçlerinin bir çoğunun değiĢik 

vanadyum oksit fazlarını bir arada ortaya çıkardığı bu yüzden tek fazı elde edebilmek 

için doğru ısıl iĢlem sürecinin çok dikkatli seçilmesi gerekildiği görüldü. 400 
o
C’ lik 

1 saat süren ve hava ortamında yapılan bir ısıl iĢlem ile VO2 (M) fazına ulaĢıldı. Isıl 

iĢlem yapılmayan filmlerin fazı ise kullanılan sol kuruyup toz haline geldikten sonra 

VO2 (B) olarak belirlendi. 

 Daha sonra VO2 (B) filmlerinin optik özelliklerine kalınlık değiĢiminin etkisi 

incelendi. Geçirgenlik değerlerinin beklendiği gibi kalınlık azaldıkça arttığı görüldü. 

Ayrıca hem geçirgenlik hem de yansıtma ölçümlerinde kalınlık arttıkça giriĢim etkisi 

sonucu maksimum ve minimum değerlerinin kayması gözlenmiĢtir. 

 DüĢük sıcaklıklarda (65-75 
o
C) yapılan ısıl iĢlemlerin VO2 (B) filmlerden organik 

maddelerin çıkıĢına bağlı olarak yapıdaki gözenekleri arttırması sonucunda 

geçirgenlik değerlerindeki artma gözlenmiĢtir. ÇalıĢılan sıcaklık aralığındaki 

geçirgenlik değerlerinde % 1‘lik bir değiĢim görülmüĢtür. 

  Anlık sıcaklık değiĢiminin VO2 (M) filmlerinin optik geçirgenliğine 20-90 
o
C 

aralığındaki etkisi önce azalma daha sonra artma olarak gözlemlenmiĢtir. Bu artma-

azalmanın bir histeresiz eğrisi biçiminde gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Bu durum 

metalik faza geçiĢin ve yarı iletken faza geri dönüĢün bir göstergesi olarak 

yorumlanabilir.  

 Elde edilen VO2 (M) ve VO2 (B) filmlerinden aynı kalınlıkta iki numune alınıp 

optik özellikleri karĢılaĢtırıldığında filmlerin optik karakterlerindeki ciddi 

farklılaĢmanın polimorf değiĢiminden ileri geldiği düĢünülmüĢtür. 
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 Vanadium Oxyacetylacetone kullanılarak üretilen filmlerin 300-1000 nm 

arasındaki optik karakterizasyonu yapılmıĢ ve filmlerin bu aralıkta oldukça düzgün 

bir spektruma ve neredeyse sabit kırılma indisi ve söndürme katsayısı değerlerine 

sahip oldukları görülmüĢtür. 

 Son olarak VO2 (M) ve VO2 (B) filmlerinin yüzey morfolojisi incelenmiĢ ve 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Yapılan ısıl iĢlemin morfolojiyi ciddi biçimde değiĢtirdiği, 

parçacık boyutunun büyüdüğü, film yüzeyinde kümeleĢmeler olduğu ve filmlerin 

pürüzlülüğünün arttığı görülmüĢtür. 

 Daldırma yöntemiyle kaplanan filmlerle döndürme yöntemi kullanılarak kaplanan 

filmler arasında yüzey morfolojisi açısından bir karĢılaĢtırma yapıldığında ise 

döndürerek kaplama metodu ile üretilen filmlerin yüzeylerinin daha sıkı bir yapıya 

sahip olduğu, daha az pürüzlü ve daha homojen olduğu görülmüĢtür. 
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