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BOR KATKILI iINCE FiLM KAPLAMALARIN SOL-JEL
YONTEMIYLE HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu ¢alismada, sol-jel yontemiyle silika ince film (SIF), bor katkili silika ince film
(SBIF), ¢inko oksit (ZnO) ince film ve bor katkili ¢inko oksit (ZnB) ince filmler
hazirlanmig ve diiz cam yiizeylerine daldirma yontemiyle (dip coating) kaplanmuistir.

Elde edilen silika ince film ¢ozeltisi cam yiizeye uygulandiktan sonra ayri ayri
25°C’de ve 100°C’de kurutulmuslardir. Bu ince filmlerin kalinlik ve yiizey
plirtizliligi ol¢timleri, optik 6zelligini belirlemek tizere UV-GB spektrofotometrik
Olgtimleri yapilmigtir. SIF ve SBIF ince film cozeltilerinin IR spektrumlari alinmig
ve bor katkis1 bu spektrumlarda irdelenmistir.

Katkisiz ¢inko oksit ince film ¢ozeltisinin IR spektrumu alinamamis, bor katkili
¢inko oksit (ZnB) ince film ¢ozeltisinin IR spektrumu alinmistir. Bor katkisinin ince
filmlere etkisi literatiir verileriyle karsilagtirilarak irdelenmistir. ZnO ince film ve
ZnB ince film kaplamalarin yiizey kalinlik ve yiizey piiriizliiliik 6l¢timleri, UV-GB
spektrofotometrik dl¢timleri yapilmis ve karsilagtirilmastir.

Anahtar kelimeler: :Sol-jel yontemi, ince film kaplamalar, ¢inko oksit, silisyum
dioksit, bor katkil1 ince film, optik kaplama.
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PREPARATION OF BORON DOPED THIN FILM COATINGS
BY SOL-JEL METHOD AND CHARACTERIZATION

SUMMARY

In this study, silica thin film (SIF), boron doped silica thin film (SBIF), zinc oxide
thin film (ZnO) and boron doped zinc oxide thin films were prepared by sol-gel
technique, and they were coated on glass surface by dip coating method.

Obtained silica thin film solution were applied on glass surface, then thin films were
dried at 25°C and 100°C, respectively. Thickness, surface roughness measurements
and UV-visible spectrofotometric measurements to defined optical properties of the
thin films were performed. IR spectra of boron doped silica (SBIF) and undoped
silica thin films (SIF) solutions were taken and effect of boron on thin film properties
were discussed.

IR spectrum of unpoped zinc oxide (ZnO) thin film solution couldn’t be measured,
but IR spectrum of boron doped zinc oxide ZnB) thin film solution were performed.
Effect of boron doping on thin film properties were discussed by compare with
literature data. Thickness, surface roughness measurements and UV-visible
spectrofotometric measurements of the ZnO thin film and ZnB thin film were
performed.

Keywords: Thin film coating, sol-jel method, zinc oxide, silikon dioxide, boron
doped silica thin film, optical coating.



BOLUM 1. GIRiS

Glinlimiizde insanlar daha konforlu ve kullanigli, dogay1 tahrip etmeyen, ¢evreyi
kirletmeyen ve ¢ok fonksiyonlu malzemelerin kesif ¢alismalarina devam etmektedir.
Insanlar konforlaridan 6diin vermek istemezler. ileri teknolojik malzemeler hayatin
bir¢ok alaninda yerini almis ve vazgecilmeyen kullanim alanlar1 olan malzemelerdir.
Bu tur malzemelerin Gretimi i¢in bir¢ok yontem vardir ve halen de bu yontemler
gelistirilmektedir. Insan yasamini kolaylastiran hatta insanligin yasamasi igin gerekli
olan birgok malzeme (tibbi malzemeler, uzay arastirma malzemeleri, radar sistemleri,
optik camlar ve aletler, solar enerji panelleri vb.) ileri teknolojik malzemeler
simnifindadir.  Sol-jel teknigi bircok ileri teknolojik malzemenin {iretilmesinde
kullanilan ekonomik, zaman tasarruflu ve doga dostu malzemelerin iiretimini
saglayan kimyasal bir yontemdir. Sol-jel metodu ile ucuz, ekonomik ve c¢ok

fonksiyonlu bir¢cok materyali sentezlemek ve gelistirmek miimkiindiir.
1.1.Camlar

Insanlik tarihi kadar eski olan camin giiniimiizde kullanilmadig1 alan neredeyse yok
gibidir. Sodyum ve Kkalsiyum karbonatlar kumla (SiO2) karistirilip yaklagik
1500°C’de eritilirse Na ve Ca silikatlarin bir sivi karisimi olusur. Bu sivi
sogutuldugunda molekiiller bir kristalin geometrik diizeninde degil, bir sivinin tipik
ozelligi olan diizensiz bir yapida katilagir. Bu katiya “Cam” denir. Camdaki yap1
birimleri (silikat anyonlar1) karmasik bir sekilde dizilmislerdir [1]. Son yiizyilda cam
formiilasyonlar1 gelistirilmis ve binlerce yeni cam formiilasyonlar1 ortaya konmustur.
Fakat camin ham maddelerini olusturan kire¢, kum ve soda bilesenlerinde énemli bir
degisiklik olmamistir. Ancak cama fiziksel ve kimyasal degisik Ozellikler katmak

icin degisik katki maddeleri eklenmistir.



Tablo 1.1. Baz1 Camlarin Genel Kimyasal Bilesimleri [2]

Camin cinsi  SiO2  AlO3 Fe203 CaO MgO Na20 K20 Digerleri
% % % %
% % % %
Pencere 71,5 15 - 13,0 - 14,0 - -
Cam
CamLevha 72,9 0,7 - 79 2,8 15,0 - -
Soda-Kire¢ 72,0 2,0 - - 11,0 15,0 - -
Cam
Elektrik 73,6 1,0 - 52 3,6 16,0 0,6 -
Ampuli
Silika Cam 70,3 7,2 0,7 - - 12,8 2,0 -
Optik Cam 69,0 - - 12,2 - 6,0 11,8 Sb.03: 1,0
Jena Camm 73,9 3,0 - - - 6,7 - B,0Os: 16,4
Pyrex cam 80,5 2,2 - - - 3,8 0,6 B.0s: 12,9

Camla ilgili ilk tarihi buluntular ¢ok eskiye dayanir, 12. yiizyillda pencere cami
tiretimine baglandig1 bilinmekle beraber, insanlar camin yaygin olarak kullanimina
15. vylizyllda baslamiglardir. Venedik ortacagda cam endiistrisinin merkezi
konumundadir. Ancak bu donemde camcilik bir el sanati olarak yapilmaktadir.
Camin ilk endiistriyel siirekli tiretimi 1914 yilinda Belgika’da “Fourcault Prosesi” ile

gerceklestirilmistir.

20. yiizyila gelinceye kadar cam iiretiminde ¢esitli gelismeler ve cam Ozelliklerinde
tyilestirmeler yapilmig, bu ylizyilda ilk kez yiizer cam yontemi ile pencere cami
tiretilmeye baslanmistir. Cama istenen sekli vermek ve kullanim amacina uygun
olarak iiretmek i¢in yeni yontemler gelistirilmistir. Glinlimiizde her tiirlii cam esya ve
malzemeyi endustriyel olarak tiretmek i¢in ¢ok ¢esitli otomatik makineler ve tornalar
gelistirilmistir [2]. Modern bilimin camla igi bitmemistir. Bilim insanlarinin en gok
aragtirma yaptig1 konulardan biri de camdir. Camin kullanilmadigi alan hemen

hemen yok gibidir. Evlerde giinliik kullanimlarin yani sira tip, eczacilik, tarim, optik,



enerji sistemleri, uydu sistemleri, otomotiv, havacilik, denizcilik, ve el sanatlar1 ve
daha sayamadigimiz bir ¢ok alanda o alana uygun 6zellikte cam kullanilmaktadir.
Kisacasi camin kullanilmadigi alan yok gibidir. Cam dogadan gelir ve dogada
kolayca parcalanarak yine doganin bilesenleri olan ¢ok kiigiik maddelere ayrisabilir.

Cama ister Gretim asamasinda eklenen katki maddeleri ile ister sonradan kaplama ile
yiizeyine ilave edilen ince filmlerle bir¢ok 6zellik kazandirilabilir. Simdiye kadar
yapilan ¢alismalarla ginimizde optik camlar, antireflekte camlar, kendi kendini
temizleyen camlar, siiper hidrofobik camlar, antistatik camlar, kirilmayan camlar, uv-
korumali camlar ve daha bir¢ok Ozelliklerde camlar iiretmek miimkiindiir. Bu

alandaki bilimsel ¢caligsmalar yiikselen ivmeyle devam etmektedir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Sol-jel Yontemi

En basit tanimiyla sol-jel yontemi, uygun bir ¢oziicli ortaminda, oda sicaklig1 gibi
diisiik bir sicaklikta kimyasal bir reaksiyonla inorganik bir agin sentezidir. inorganik
ag buhar faz1 veya erime gibi yliksek sicaklik prosesleri ile de olusturulabilir. Sol-jel
prosesi ayni zamanda, bir ¢ozeltiden kristallenme prosesinin tersine amorf bir agin
olugmasi anlamina da gelmektedir. Bu yontemde kolloidal durumdaki ¢ozeltilerin
jellesmesi ve bir kat1 fazin elde edilmesini i¢eren yontemlerin tiimii vardir. Sol-jel
tepkimesinde kolloidal ¢ozelti (“sol””) izerinden ¢ogu zaman iki fazli “jel” konumuna
dontigiim gerceklesir. Reaksiyonun ilerleyisi lizerine etkili olan tiim bilesenlerin
secimi ve reaksiyon kosullarimin degistirilmesi ile elde edilecek son Urtinun

ozellikleri kontrol edilebilir [3].

Kolloidal partikiillerinin ¢ap1 1-100 nm arasinda olan kati partikiillerden olusan bir

13

stv1 igerisindeki dispersiyon durumuna “sol”, aymi ¢ozelti iginde birbirine bagl
mikron-alt1 boyutlarda gbzeneklere sahip ve ortalama uzunluklart 1 pm’den daha
bliylik ag yapisindaki maddelere “jel” adi verilir. Jeli olusturan molekiiller zayif ya
da kuvvetli baglarla birbirlerine baglanarak bosluklar arasinda sivi bulunduran ag
seklinde dokular olustururlar. Boylece sivi ortamindaki molekiillerin birlesmesiyle

olusan akici olmayan bir faz olusur [4].
2.2.S0l-jel Kimyasi
Sol-jel kimyasi niikleofilik reaksiyonlarla gerceklesir. Baslatict (6ncii) madde olarak

en ¢ok metal alkoksitler kullanilir. Oncii (precursor) olarak kullanilan “metal

alkoksitler’in hidroliz, kondenzasyon ve komplekslesme gibi sol-jel reaksiyonlarina



kars1 kimyasal aktivitesi genellikle metal atomunun elektronegativitesine,
koordinasyon sayisina ve alkoksit grubunun sterik engeline baglidir. Silisyum
alkoksitlerin reaktivitesi oldukga zayiftir ve ¢ok yavas reaksiyona girerler. Bu
nedenle silisyum alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon hizlar1 bir asit
veya baz katalizorle ya da niikleofilik aktivasyonla arttirilmalidir. Silisyuma oranla
gecis metal alkoksitleri genellikle daha reaktiftirler (Orn: Ti, Zr alkoksitler, vb.).
Gegis metal alkoksitlerinin ¢ok hizli kondenzasyonunu yavaslatmak ve kontrol
edebilmek icin sol-jel reaksiyonlarindan 6nce uygun bir organik grupla (ligandla)
komplekslestirilmesi gerekir. Sol-jel reaksiyonlarinda kullanilan alkoksit dnciilerinin
molekiiler diizenlenmesi ile, elde edilecek yeni materyallerin de sekillendirilmesinin

yolu acilir [5].

Sol-jel yonteminde kullanilan &ncii  (precursor) maddeler asagidaki gibi

smiflandirilabilir.

Tuzlar: Metallerin nitrat, asetat gibi ¢6ziinebilen tuzlar1 veya oksit agi olusturabilen
tuzlar

Metal Oksitler: Alkali metallerin ag1 modifiye edebilen oksitleri (Na20, Li»O, KO
vb.)

Hidroksitler: Aliminyum ve Demir hidroksitler AI(OH)s, Fe(OH)2 vb.

Organik Bilesikler: Selat olusturan ligandlar (B-diketonlar, oksimler, schiff bazlari,
karboksilik asitler ve tiirevleri vb.), organik aminler ve acilatlar vb.

Metal alkoksitler: Cesitli metal ve ametal oksitler Ti(OEt)s, Zr(OEt)s, B(OEt)s, vb.
Silanlar: Tetraetoksisilan (TEOS), tetrametoksisilan (TMOS), viniltrimetoksisilan
(VMTMS) [6].

2.2.1. Sol-Jel Kimyasinda Gerceklesen Reaksiyonlar

Sol-jel kimyasinin reaksiyon basamaklari genel olarak soyle dzetlenebilir:
1. Uygun bir ¢6zgen igerisinde baslangi¢c maddesinin ¢ozeltisinin hazirlanmasi.
2.Urlin malzemeye gore gerekli kimyasallarin katilimi ile homojen bir karisim eldesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucunda ¢ozeltinin jele dontistimii.



4. Jelin uygun islem veya islemlerle (kurutma, sinterleme, ¢dzgen uzaklastirma gibi)

istenilen Griine dontlisiimiin saglanmasi.

Sol-jel kimyasinin reaksiyon basamaklari daha detayli olarak asagida anlatilmistir.
Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon basamaklari es-zamanli olarak yirr.
Kondenzasyon basamaginin bitiminde istenilen basamakta reaksiyon degisik

yontemlerle yavaslatilir ya da sonlandirilir.

1. Basamak: Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri; Bir baslangi¢ maddesi (6ncii
birim) olan bir metal alkoksit, 6rnegin: TEOS ( tetra etoksisilan, Si(OEt)4), su (H20)
ile reaksiyona girerek hidroliz gerceklesir. Silanol (tetra hedral silika) ve etil alkol

olusur.
Si(OCH2CH3)s +4 H,O — Si(OH)s + 4 CH3CH.OH

Tiim OR (alkoksi) gruplarinin hidroliz olabilmesi i¢in tepkimenin tamaminda dort
mol su tiiketilir. Olusan tetrahedral silika Si(OH)4, kondenzasyon tepkimesi vererek
siloksan baglar1 olusur. Kondenzasyon tepkimesi su veya alkol kondenzasyonu
olabilir:

Su kondenzasyonu:

Si(OH)s + Si(OH)s — (OH)3Si— O - Si(OH); + H.0

Alkol kondenzasyonu:

OH-Si(OR); + Si(OR)s — (OR)3Si— O - Si(OR)3 + ROH

Su kondenzasyonunda reaksiyon ortamma bir mol su verilirken, alkol

kondenzasyonunda bir mol metal alkoksitin tam kondenzasyonundan dért mol alkol

olusur.



Kalan —OH (hidroksil) gruplari iizerinden polikondenzasyon devam eder ve sonug
olarak bir SiO; ag yapis1t meydana gelir. Reaksiyon sonucu ag¢iga ¢ikan su ve alkol,

ag yapisi igerisindeki gdzeneklerde bulunur.

HO ('])H
HO—Si—0H HO—Ti —OH

H OH Hcl:- ci) ? OH
HO—Si—O—Si —OH + 6SI{OH); —= HO—ii—O— j———0——8i—0—S8i—0H + 6{H,0)
H H H H

HO-——éi—-OH HO—éi —CH
H(L (BH

Es-zamanlh yiiriiyen hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlar1 siiresince yeterli
miktarda Si-O-Si bagi meydana geldiginde kolloidal partikiiller ‘sol’ olarak
davranirlar. Sol icindeki partikiillerin boyutlar1 ve partikiiller arasindaki g¢apraz-
baglanma derecesi Oncelikle su/alkoksit oranina ve reaksiyon ortamindaki bir¢cok
degiskene baghdir (6rn: sicaklik, pH, karistirma hizi vb.). Ayrica hidroliz
kosullarinda hidroksil (-OH) ve alkoksit (-OR)’in bagil derisimleri (su/alkoksit
orami), metal alkoksitin tilirii, tepkime sicakligi, kataliz tiirli, tepkime siiresi ve
ortamin asitligi gibi parametreler hidrolitik polikondenzasyonu etkiler. Bu
degiskenlerin herbiri ag yapisini etkiler ve halkali, cizgisel veya farkli uglardan

baglanmis ve farkli uzunluga sahip ¢ok dallanmis yapilar da olusabilir [6].

2. Basamak: Sol’iin Jellesmesi: Tepkime ortamindaki kolloidal partikiiller ve
kondense silika turleri zamanla birbirlerine baglanarak i{i¢ boyutlu bir ag yapisi
olustururlar. Bu ag yapimn fiziksel 6zellikleri, partikiillerin boyutuna ve partikiiller
arasinda meydana gelen capraz baglanma derecesine oldukca baglhdir. Jellesme

esnasinda jelin viskozitesi ani bir artig gosterir.



3. Basamak: Jel’in Yaslandirilmasi: Sivi igerisindeki jel belirli bir siire bekletilerek
yaslandirma islemi gergeklesmis olur. Yaslandirma siiresince partikiiller arasi olusan

duvarlar kalinlasir, gézeneklilik azalir ve boylece jel daha dayanikli duruma gelir.

4. Basamak: Jel’in kurutulmasi: Kuruma islemi sirasinda gozenekler arasinda
bulunan siv1 faz uzaklagir. Bu siirecte yliksek kapiler stres olusur ve istenmeyen bir
sekilde jelin gozenekli yapisim1 bozacak sekilde ¢atlamalar ve yarilmalar meydana
gelir. Kapiler stresi azaltmak igin yiizey aktif maddeler kullanilabilir, kullanilan
yiizey aktif maddeler sayesinde gozeneklerin hacmi arttirilabilir ya da hiper-Kritik

kurutma metodu kullanilabilir.

5. Basamak: Jel’in dehidrasyonu: GOzenekleri igerisinde reaksiyona girmemis
serbest silanol (Si-OH) gruplarini uzaklastirmak igin jel vakum altinda belli bir

sicakliga kadar 1sitilir. Boylece kimyasal olarak kararli jeller elde edilebilir.

6. Basamak: Sinterleme (yogunlastirma): Yiiksek sicakliklarda bekletilen jelin
gozenekli yapisinda azalmalar meydana gelir ve jel yogunlasir. Yogunlagsma sicakligi
jelin li¢ boyutlu ag yapisina ve ylizey alanina baglidir. Alkoksit jelleri 1000°C gibi
sicakliklarda yogunlastirilabilir [7].

Niederberger ve Pinna (2009) sulu ve susuz ortamlarda sol-jel kimyasini anlattiklari
kitabin ikinci bolimunde, sol-jel yonteminin basamaklarmi asagidaki sekilde

Ozetlemislerdir.
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Sekil 2.1. Sol-Jel Prosesinin Cesitli Basamaklar: [8]

Ogawa ve arkadaslar1 (2003) yaymladiklar1 bir ¢alismada sol-jel prosesiyle SiO»-
ZrOy-kolloidal SiO. filmle kaplama yaparak anti-fogging (anti-bugu) aynalar
gelistirmislerdir [9].

Sorar (2008)’de yaptig1 doktora ¢alismasinda Sol-jel spin kaplama yontemi ile katkili
ve katkisiz ZnO ince filmler hazirlamis ve bu filmlerin elektriksel, yapisal ve optik
Ozelliklerini incelemistir. Bu amagla ZnO sol ve Si, Al, Ga ve bunlarin ikili
kompozisyonlar1 ile katkilandirilip ince filmlerin elektriksel, optik ve yapisal

ozelliklerine etkileri belirlenmistir [10].

Jana ve arkadaglar1 (2011) sol-gel yontemiyle bor katkili nano yapili ZnO ince
filmler hazirlamiglar ve camlar1 bu filmlerle kaplamiglardir. Bor katkilandirmasinin
camin optik 0Ozelliklerine etkisini UV-GB spektrofotometre, IR ve Raman
spektrometresi ile incelemislerdir. %1 Bor katkili ZnO filmlerin oda sicakliginda
UV-GB’de emisyon verdiklerini, IR ve Raman aktif bolgede aktif olduklarini

gozlemlemislerdir [11].




Kumar ve arkadaglar1 (2013) Sol-jel yontemiyle cam yizeyler Uzerinde Al ve B
birlikte katkili farkli sekilli ZnO nanoyapilar (AZB) sentezlemisler ve bu yapilari
karakterize etmislerdir. Al derisiminin bu ince filmlerin morfolojisi ve diger
oOzellikleri Uzerinde anahtar rol oynadigimi tespit etmislerdir. Ayrica Al ve B’un
birlikte katkilanmasiyla ZnO’nun elektriksel O6zelliklerini iyilestirdigini ve optik
Ozelliklerinde herhangi bir bozulma olmadigin1 gostermislerdir. Kumar ve
arkadaslar1 bu calismalar1 sonucunda AZB nanoyapilarin nanoelektrik aletlerinin

uygulamalar i¢in potansiyel olarak gelistirilebilir olduklarini ortaya koymuslardir
[12].

Caglar ve arkadaglar1 (2011) Bor katkili ve Bor katkisiz ZnO ince filmleri sol-jel
yontemiyle hazirlamigslar ve dondiirerek kaplama yontemiyle cam numunelere
kaplamiglardir. B igeriginin ZnO filmlerin kristalinitesi ve morfolojik 6zellikleri
tizerine etkilerini XRD, Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ve
Atomik Enerji Spectrometresi (AFM) yontemleriyle analiz etmislerdir. XRD
Olctimleri; filmlerin hekzagonal Wurtzite tipindeki polikristalin yapisin1 ve Bor
birlikteliginin ZnO filmlerin karakteristik yapisinda 6nemli degisikliklere yol actigini
gostermistir. Ayni zamanda AFM ve FESEM o6l¢iimleri ile de ZnO ince filmlere bor
katkilandirilmas1 sonucunda yiizey morfolojisinin degistigini belirlemislerdir.
Absorbsiyon spektrofotometresi ile B katkili ZnO filmlerin optik band bosluguna
sahip oldugunu ve sicaklik arttik¢a optik band araliginin azaldigini gézlemlemislerdir
[13].

Sol-jel yontemiyle gelistirilen oldukga seffaf ve iletken B katkili ince filmler Kumar
ve arkadaslar1 (2012) tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢alismada, ince filmlerin
tavlanma sicakligi 350°C’dan 550°C’ye kadar degistirilmis ve tim filmler igin
katkilandirilan B derisimi % 0,6’da sabit birakilmistir. Calisma sonucu elde edilen
ZnO:B ince filmlerin Boya Duyarli Giines Hiicreleri (DSSC)’nde cam materyal

olarak kullanilabilecegini sOylemislerdir [14].

Zhang ve arkadaslar1 (2014) tarafindan ince film gilines hiicrelerinde 6n etkilesim

olarak oldukca fazla kullanilan ve metal organik kimyasal buhar biriktirme
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(MOVCD) yontemiyle hazirlanan Bor katkili zinko oksit (ZnO:B or BZO) ince
filmler hazirlanmistir. Hava/cam yiizeyindeki yansima nedeniyle azalan 11k
absorbsiyonunu 6nlemek icin sol-jel yontemiyle hazirlanan SiO2 antireflekte
kaplamalar1 daldirarak kaplama yontemiyle hazirlayarak (ZnO:B veya BZO) ince
filmler ile birlikte bu ylizeylere uygulamislardir ve MOCVD-BZO ince filmler giines
hiicrelerinin yeni yiizey filmi olmustur. Amorf silikon gilines hiicrelerine uygulanan
bu filmler, hiicrelerin performansini ve external kuantum verimliligini 6nemli 6l¢iide

artirilmastir [15].

Zeng, Wang ve arkadaslart (2016) kimyasal buhar depolama (CVD) yontemiyle
stperhidrofilik, c¢cok seffaf, antireflekte, ve kendi kendini temizleyen silika
kaplamalar elde etmislerdir. Silika Onciisii olarak TEOS kullanmiglar, TEOS’un
hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerini Kkatalizlemek igin sulu amonyak cozeltisi
kullanmislardir. Cam ylizeylere CVD yontemiyle kaplanan silika ince filmlerin
morfolojisi FESEM, XPS ve AFM gibi klasik yontemlerle aydinlatilmigtir. Kaplama
yiizeyinin hidrofilik 6zelligi kontakt agidlger (OCA20 Germany) ile belirlenmistir.
Kaplanmis cam yiizeylerin 151k gecirgenligi UV—GB spektroskopisi ile Ol¢iilmiis,
kirilma indisi spektroskopik elipsometri 6lgiimleri ile yapilmistir. Antifogging test
icin kaynamakta olan suyun buharmna tutulan kaplanmis ve kaplanmamig camlarin
fotograflar1 ¢ekilmis ve her ikisi arasinda karsilastirma yapilmistir. Donma testi icin
her iki cam 6rnegi 1 saat boyunca -18 derecedeki dondurucuya konulmus, ardindan

nemli laboratuar ortamina alinarak yiizeylere biriken buhar fotograflanmigtir [16].

Chaogian ve arkadaslar1 (2014) sol-jel ve dondirerek kaplama yontemi ile seffaf,
iletken Bor katkili ZnO ince filmler hazirlamislardir ve katkilandirilan Bor
derisiminin ince filmler iizerine etkilerini sistematik olarak incelemislerdir. Bor
katkilt ZnO ince fimleri XRD, AFM ve Hall etki 6l¢iim sistemleri ile karakterize
etmislerdir. Filmlerin pargacik boyutu ve yiizey piiriizliiliigiiniin katkilandirilan bor
derisiminin artmasi ile azaldigmi gozlemlemislerdir. Tiim ince filmler goriiniir
bolgede ortalama % 90 civarinda gecirgenlik ve yaklasik 3,3 eV enerji boslugu
gostermisglerdir [17].
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Yilmaz ve Turgut G. (2015) sol-jel yontemiyle Ti kaplanmis ve kaplanmamis ZnO
ince filmler hazirlayarak cam yiizeyleri dondiirerek kaplama yontemi ile kaplamiglar
ve Ti katkilandirma oranina gore, ince filmlerle kaplanmis cam yiizeylerin yapisal,
morfolojik optik o6zelliklerini analiz etmislerdir. ince filmler, polikristalin ZnO
wurtzite kristal yapisina sahiptir ve film kristalinitesi katkilandirilan Ti igerigi ile
azalma gostermistir. SEM analizleri katkilandirilmamis filmlerin nanopartikiil
yapisinin Ti katkilandirilmis yapilar gibi nano-ag yapisina degistigini gostermistir. Ti
katkilandirilmamis Orneklerin gecirgenligi ve optik band boslugu % 1 Ti
eklenmesiyle ilk dnce artmis, daha sonra yiiksek Ti seviyesiyle azalma gostermistir.
Bu calisma ile elde edilen sonuglara gére ZnO filmlerin 6zelliklerinin Ti ekleme ile
gelistirilebilir oldugu ve ZnO:Ti filmlerin bir ¢ok teknolojik uygulamalarda
kullanilabilecegi anlagilmistir [18].

Yea ve arkadaslar1 (2017) sol jel yontemi ve ardindan kalsinasyonla oncii silika
kaynagi olarak TEOS ve katalizor olarak HCI kullanarak oldukc¢a seffaf ve mekanik
olarak guclt stperhidrofilik silika kaplamalar hazirlamiglardir. Siiperhidrofilik
kaplamalar nemli ortamda mikemmel anti fogging karakter gostermistir.
Kaplamalarin mikro yapisi ve kimyasal bilesimine kalsinasyonun etkisi detayli bir
sekilde tartisilmistir. Bu kaplamalarin riizgar kalkani, gozliikk ve gilines hiicrelerinde

uygulama alani olabilecegini belirtmislerdir [19].

Ahmad ve arkadaslar1 (2018) sol-jel teknigi kullanarak hazirladiklar: ¢inko oksit ve
bor katkili ¢inko oksit ince film ¢ozeltilerini daldirarak kaplama yontemi ile cam
numuneler iizerine kaplamislardir. Ince filmlerin optik 6zelliklerini UV-visible
spektrofotometre ile dlgmiislerdir. Ince filmlerin yapisal dzelliklerini XRD,SEM ve

EDAX teknikleriyle arastirmiglardir [20].

Tahar ve Tahar (2005) tarafindan ¢ok katmanli, seffaf, iletken bor katkili ¢inko oksit
filmler hazirlanarak cam materyaller iizerine sol-jel daldirarak kaplama yontemiyle
kaplanmistir. Bor katkili ¢inko oksit filmlerin elektriksel direnci 9x10° gibi cok
diistik bir deger bulunmustur [21].
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Turgut ve Keskenler (2014) sol-jel dondiirerek kaplama yontemiyle, katkisiz, Si ve B
tek katkili, Si-B birlikte katkili, Si-B-F {iclii katkili ¢inko oksit ince filmler
gelistirmislerdir. Katkilandirilan elementlerin ince filmlerin mikroyapisal, morfolojik
ve optik Ozelliklerine etkileri arastirilmistir. X-1sinlar1 sa¢ilma analizleri tim
kaplamalarin hexagonal wurtzite yapisinda oldugunu gostermistir. Filmlerin optik

parametreleri de aragtirilmistir [22].

Genger (2014) yilinda yaptig1 yiiksek lisans ¢alismasinda, sol-jel yontemi ile camlara
yiiksek 151k gecirimli ve ayni zamanda UV koruyucu kaplamalar yapmistir. Bu
amagla elde edilen ince film kaplamalar ¢esitli fonksiyonel gruplar iceren silanlar ve
UV-gecirimsiz nano boyutlu titanyum dioksit, cinko oksit ve seryum oksit gibi
pigmentler icermektedir. Hazirlanan ince film kaplama ¢ozeltileri uygulanacak
yiizeye (cam ambalaja) piiskiirtme yontemi ile tutturulmus ve daha sonra uygun

sicakliklarda sertlestirilmistir [6].

Biger (2015) yaptig1 yiiksek lisans tezinde TiO2 — SiO2 igeren inorganik-organik
hibrit sol-jel kaplamanin, diiz camlarin mekanik, optik ve yiizey 6zelliklerine olan
etkisini incelemistir. Bu amagla uyguladigi kaplama ¢ozeltisinin inceledigi centikli
camlarda kirilma mekanizmasimi engelledigi, camda mukavemetin arttigi ve
mukavemet artisinin cam kalmligindan bagimsiz oldugunu gozlemistir. ince film

kaplanmig camlarin optik 6zelliklerinde iyilesme goriilmiistiir [23].

13



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1.Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddelerin adlar1, kimyasal yapilari, saflik

dereceleri ve temin edilen firmalar Tablo 3.1.’de verilmistir

Tablo 3.1. Tez Caligmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal adi ve/veya

Kisaltmasi Formuli Saflig Firma
Tetraetoksisilan (TEOS) Si(OEt)s %80 SIGMA-ALDRICH
Bor triizopropoksit B(O'Pr)s %98 SIGMA-ALDRICH
Cinkoasetat Zn(CH3C00)2.2H,0 %99 SIGMA-ALDRICH
Saf s 0 ~ Kimya Bolomd Lab)
Hidroklorikasit HCI % 37 MERCK

Azot gazi N> - HABAS

Etanol C2HsOH % 96 CARLO ERBA
Laktik Asit CsHsO3 %85 KIMETSAN
Amonyak NH3 - Panreac

Mutlak Ethanol CoHeO %99 Isolab Chemicals
Borik Asit H3sBO3 - MERCK
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3.1.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Bu g¢alismada kullanilan cihazlarin markalar1 ve kullanim amagclar1 Tablo 3.2.°de

verilmigtir.
Tablo 3.2. Tez Calismasinda Kullanilan Cihazlar
Cihazin Ad1 Cihazin Markasi Kullanim Amaci
Hassas terazi OHAUS PA 214C Tim tartim islemlerini yapmak icin

kullanildi.

Manyetik karistirict

SCILOGEX MS-H-S

Tum ince film kaplamalarin sentezi
sirasinda karistirici olarak kullanildi.

Ultrasonikator

P-SELECTA ULTRASONS

Diiz camlarin temizlenmesi isleminde
kullanildi.

Etlv

WISEVEN FUZZY CONTROL

SYSTEM

Sentezlenen ince filmlerle kaplanan diz
camlardan organik gruplarin
uzaklastirilmasinda kullanildi.

Profilometre

KLATENCOR P7

Tdm ince film kaplamalarm kalinlik
Ol¢timleri i¢in kullanildi.

FT-IR JASCO ANALYTICAL Tum ince film kaplama cozeltilerinin ya
spektrometresi INSTRUMENTS ~FT/IR-6600 tayininde ve karakt?erizas (c;)nund kull ni/ldlzl
P FT-IR SPEKTROMETRESI y y akulia
THERMO SCIENTIFIC Tum ince film kaplamalar ile kaplanan diz
UV-visible EVOLUTION ARRAY UV- o P . .. _p o
camlarin optik 6zelliklerini belirlemek igin
spektrofotometre VISIBLE wullanlds
SPEKTROFOTOMETRE utla ’
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3.2. Yontem

3.2.1. DUz Camlarin Temizlenmesi

7,5 x 2,5 cm ebatinda, 2 mm kalinligindaki diiz camlar (float glass ) 6nce deterjanl
su ile yikandi. Daha sonra musluk suyu ve ardindan saf su ile iyice durulandi. Etil

alkol ile son bir durulama yapilarak kurumaya birakildi.

Deneyde kullanilacak her bir diiz cam 6rnegi kaplama yapilmadan once P-Selecta
Ultrasons marka sonikatorde etanol icersinde 15 dakika temizlendi. Ardindan 6zel
olarak hazirlanmis kapali ortam igerisinde oda sicakliginda kurumaya birakildi.

Kaplama yapilincaya kadar tozsuz ortamda oda sicakliginda bekletilmistir.

Sekil 3.1. Diiz Camlarin P-Selecta Ultrasons Marka Sonikatorde Temizlenmesi

3.2.2.Silika ince Film (SIF) Sentezi
0,01 mol 100 mL HCI ¢ozeltisinden 10 mL (0.001mol) almarak 100 mL’lik bir

erlene kondu. Bu ¢6zeltinin tizerine yaklasik 5,8 mL (3,68 mol) etil alkol ve 7,6 mL
(0,4 mol) saf su ilave edildi. Diger taraftan 250 mL’lik bir cam kavanoza 20,8175g
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(0,1 mol) TEOS tartildi. TEOS igeren kavanoz magnetik karistirici ile karistirilirken
sicakligr 30°C’ye ayarlandi ve iizerine yukarida hazirlan etil alkol+su+HCI karisimi
ilave edildi. Bu sekilde elde edilen seffaf ¢ozelti 30°C’de agz1 kapali bir sekilde 2
saat daha karistirildi ve 36 saat dinlendirmeye birakildi. Karisimin molar bilesimi

TEOS : Etanol : H,O : HCl =1 mol : 36,8 mol : 4 mol : 0,01 mol seklindedir.

3.2.3. Diiz Camlarin Daldirma Yo6ntemi ile SIF Kaplanmasi

Temizlenmis diiz camlar SIF ¢ozeltisine sabit hizla daldirildi ve ¢ikarildi. Ince film
kaplanan camlar kurumasi amaciyla mandallanarak tozsuz kapali bir ortama asildi.

Bu sekilde 24 saat kurumasi beklendi.

3.2.4. Silika-Bor Ince Film (SBIF) Sentezi

27,9 mL EtOH (0,736 mol) , 1,52 mL saf su (0,08 mol) ve 2 mL HCI (0,0002 mol)
sirayla agz1 kapakli 100 mL’lik cam kavanoza alindi ve magnetik karistiricida
yaklasik 15 dak. karistirildi. Diger taraftan 0,01 mol (2,25 mL) TEOS agz kapakli
100 mL’lik cam bir kavanoza alindi. Uzerine azot atmosferi altinda 0,01 mol (2,30
mL) B(OPr'); ilave edildi. Karismakta olan EtOH+H.O+HCI karigimi hizli ve
dikkatli bir sekilde N2 atmosferi altinda TEOS+B(OPr')s karisimma ilave edildi.
Karisimin molar bilesimi TEOS : B(OiPI‘)3Z Etanol : H,O : HCI=0,51:05:36,8: 4
: 0,01 seklindedir. Bu sekilde elde edilen seffaf ¢ozelti 30°C°de agz1 kapali bir
sekilde 2 saat daha karistirild1 ve 36 saat dinlendirmeye birakildi.

3.2.5. Diiz Camlarin Daldirma Yontemi ile SBIF Kaplanmasi
3.2.1.°deki gibi temizlenmis diiz camlar SBIF ¢0zeltisine sabit hizla daldirilip
cikarildi.  Silika-Bor Ince film (SBIF) kaplanan camlar kurumasi amaciyla

mandallanarak tozsuz kapali bir ortama asildi. Bu sekilde oda sicakliginda 24 saat

kurumasi beklendi.
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3.2.6. Cinko oksit Ince Film (ZnO) Sentezi

Agz1 kapakli bir cam kavanoza 4,3863 g Zn(OAc); alinarak iizerine 50 mL susuz
etanol ilave edildi. Manyetik karistiricida oda sicakliginda 50 dakika karistirildi. Bu
¢ozeltiye oda sicakliginda damla damla 1,7 mL laktik asit ilave edildi ve 40 dakika
karistirildi. Elde edilen seffaf ¢ozelti slizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintiiye pH 7
oluncaya kadar damla damla derisik NHs ilave edildi. Berrak ¢ozelti 5 dakika daha

karistirild1 ve kaplama yapmaya hazir hale getirildi.

3.2.7. Diiz Camlarin Daldirma Yontemi ile ZnO Kaplanmasi

3.2.1.deki gibi temizlenmis diiz camlar ZnO ¢ozeltisine sabit hizla daldirilip
cikarildi. Cinko oksit (ZnO) ince film kaplanan camlar kurumasi amaciyla
mandallanarak tozsuz kapali bir ortama asildi. Bu sekilde oda sicakliginda 24 saat

kurumasi beklendi.

3.2.8. Cinko oksit —Bor Ince Film (ZnB) Sentezi

3.2.6.’da hazirlanan ¢inko oksit ¢ozeltisinden 10 mL alinarak iizerine 10 mL susuz
etanolde ¢o6zilen 0,054 g H3BOs ¢ozeltisi dikkatle ilave edildi (Bu ¢ozeltide Zn:B
orani 100:5 olarak ayarlanmistir). Cozeltinin agzi1 kapatilarak yaklasik 30°C’de 1 saat
kanistirildi ve elde edilen seffaf ¢ozelti karistirilmaksizin oda sicakliginda 36 saat
dinlendirildi.

3.2.9. Diiz Camlarin Daldirma Yontemi ile ZnB Kaplanmasi
3.2.1.°deki gibi temizlenmis diiz camlar ZnB ¢0zeltisine sabit hizla daldirilip
c¢ikarildi. Bor katkili ¢inko oksit (ZnB) ince film kaplanan camlar kurumasi amaciyla

mandallanarak tozsuz kapal1 bir ortama asildi. Analizlere kadar bu sekilde tozsuz bir

ortamda oda sicakliginda bekletildi.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sol-Jel Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Bu ¢aligmada, sol-jel yontemiyle hazirlanan silika ince film (SIF), bor katkili silika
ince film (SBIF), ¢inko oksit (ZnO) ince film ve bor katkili ¢inko oksit (ZnB) ince
filmler hazirlanmis ve diiz cam yiizeylerine daldirma yontemiyle (dip coating)

kaplanmustir.

Elde edilen silika ince film ¢ozeltisi cam yiizeye uygulandiktan sonra ayri ayri
25°C’de ve digeri 100°C’de kurutulmuslardir. Bu ince filmlerin kalinlik ve yiizey
plirtizliligi ol¢timleri, optik 6zelligini belirlemek tizere UV-GB spektrofotometrik
Olcimleri yapilmistir. SIF ve SBIF ince film c¢dzeltilerinin ait IR spektrumlari

alinmis ve bor katkis1 bu spektrumlarda irdelenmistir.

Cinko oksit ince film ¢ozeltisinin IR spektrumu alinamamis, bor katkili ¢inko oksit
(ZnB) ince film ¢ozeltisinin IR spektrumu alinmistir. Bor katkisinin etkisi literatiir
verileriyle karsilagtirilarak irdelenmistir. ZnO ince film ve ZnB ince film
kaplamalarin  ylizey kalinllk ve yiizey pirizlilik Ol¢timleri, UV-GB

spektrofotometrik 6l¢iimleri yapilmis ve karsilastirilmistir.

4.1.1. Silika Ince Film (SIF) Cozeltisinin IR Spektrumu

Ince film ¢ozeltilerinin FT-IR spektrumlar1, Jasco Analytical Instruments FT/IR-
6600 FT/IR Spektrometresi ile alinmistir.

Tetraetoksi silan (TEOS) asit katalizorliigiinde sol-jel yontemiyle hidroliz edilerek

hazirlanan film ¢o6zeltisinin IR spektrumu Sekil 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Silika ince Film (SIF) Cozeltisinin IR Spektrumu

SIF ince film ¢ozeltisinin IR spektrumunda yaklasik 3400 cm™ de gériilen yayvan pik
¢Ozeltide bulunan su molekillerinden kaynaklanmaktadir. 2977 cm™ de goriilen
keskin pik etoksi grubundaki —CH, titresimine aittir. 1382 cm™de gézlenen zayif pik
—CH titresimine aittir. 1089,1 ve 1049,33 cm™’ de gézlenen cifte pikler ¢ozeltideki
Si-O-Si baglarindan kaynaklanmaktadir. 972 cm™’de gozlenen keskin olmayan
yayvan pik cozeltideki Si-OH baglarindan kaynaklanmaktadir. 880,345 cmde
gozlenen keskin pik de Si-O-Si baglarin1 gostermektedir. 669,42 cm™’de Si-O-Si

bagina ait keskin olmayan yayvan bir pik gozlenmektedir.

4.1.2. 25°C’de Kurutulan Silika ince film (SIF) Kaplamanmn Kahnhk ve

Puruzlulik Olgumleri

KLA Tencor P7 marka profilometre dl¢timleri ile SIF kaplamanin ortalama kalinlig
254 nm olarak ol¢lilmiistiir. Film kalinliginin yiiksek ¢ikmasinin nedeni daldirma
hizina baglhdir. Homojen daldirma-¢ikarma hizinin  olmamas: kaplamalarin
kalinligina ve yiizey piiriizliiliigiine etki etmektedir. Film ylizeyinde dalgalanmalar
meydana gelmektedir. Cam numunelerin yarist silika ince filmle kaplanmis yaris
kaplanmamustir. Yiizey piirtizliligi yiizeyi kaplanan boélgeden kaplanmayan bolgeye
dogru 2 mg yiik uygulanarak 100um/s hiz ile yapilmis ve 152 nm olarak dl¢iilmiistiir.

Yuzey puruzltlik olgimlerinin 3 boyutlu goriintiisii Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 25°C’de Kurutulan Silika Ince Filmin (SIF) 3D Gériintiisii

4.1.3. 25°C’de Kurutulan Silika ince Film (SIF) Kaplamann UV-GB
Spektrofotometrik Olcimii

Ince filmlerin optik dzelliklerini belirlemek iizere Thermo Scientific Evolution Array
UV-Visible Spektrofotometre kullanilmistir. Olgiimler, 200-1100 nm dalga boyu

araliginda cam {izerine yapilan kaplamalarda ger¢eklestirilmistir.

Oda sicakliginda kurutulan silika ince film kaplamalarin UV 151k gegirgenligini
6lemek i¢in alinan spektrum Sekil 4.3’de verilmistir. Spektrumdan anlasildig: iizere
bu kaplamanin 200-350 nm arasi 151k gecirgenligi minimum, 151k absorbsiyonu
maksimumdur. Bu dalga boyu araligi ultraviyole bolgeye tekabiil etmektedir. Bu
durumda SIF kaplamanin UV 151n gegirgenligi hemen hemen hi¢ yoktur denebilir.
350 nm’den sonra 151k gegirgenliginde hizli bir yiikselis goriilmektedir. Gorunur

bolgedeki 1s1n gecirgenligi % 60’1n ilizerindedir.
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Sekil 4.3. 25°°de Kurutulan Silika ince Film (SIF) Kaplamanin UV-GB Spektrumu

4.1.4. 100°C’de Kurutulan Silika ince Film (SIF) Kaplamanin Kahnhk ve

Purazlulik Olcimii

100°C’de kurutulan SIF kaplamanin ortalama kalinligi profilometre ile 0,174 um
olarak Olciilmiistiir. Film kalinhiginin yiliksek ¢ikmasi yukarida acikladigimiz gibi
daldirma hizina baghidir. Ancak 25°C’de kurutulan filmin kalinligindan daha fazladir
ve film ylzeyinde daha fazla dalgalanmalar meydana gelmistir. Yiizey piirtizliligii
ylizeyi kaplanan bolgeden kaplanmayan bolgeye dogru 2,0 mg yuk uygulanarak

100pm/s hiz ile yapilmis ve 930 nm olarak oOl¢iilmiistiir. Yiizey piiriizliilik

6lglimlerinin 3 boyutlu goriintiisii Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. 100°C’de Kurutulan Silika Ince Filmin (SIF) 3D Gériintiisii

4.1.5. 100°C’de Kurutulan Silika Ince Film (SIF) Kaplamanin UV-GB
Spektrofotometrik Olcuimi

100°C’da kurutulan silika ince film kaplamalarin UV 1s1k gegirgenligini 6lgmek igin
alman spektrum Sekil 4.5°de verilmistir. Spektrumdan anlasildigi tizere bu
kaplamanin 200-350 nm arast 151k gegirgenligi minimum, 151k absorbsiyonu
maksimumdur. Bu dalga boyu araligi ultraviyole bolgeye tekabiil etmektedir. 350
nm’den sonra 151k gecirgenliginde hizli bir yiikselis goriilmektedir. Gorlnur
bolgedeki 151n  gecirgenliginde dalgalanmalar gorulmektedir. 350 nm’de 1s1k
gecirgenligi % 40°dir. 350-400 nm dalga boyu araliginda yavas¢a azalmaya baslayan
151k gecirgenligi, 450 nm’den sonra yiikselerek 525 nm civarinda yine en yliksek
degere (% 40) ulasmistir. 650 nm’ye kadar azalarak devam eden gegirgenlik 1100
nm’ye kadar sabit bir sekilde devam etmistir. Isik gecirgenligindeki dalgalanmalarin,
100°C’de 1sitilan kaplamanin yiizeyinde gézle goriiliir sekilde renk tayfinin olmasi ve
yer yer kaplamanin yiizey oOzelliklerinde bazi degisikliklerin olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica kaplamalarda siloksan ag1 aglomerasyon

yaptig1 icin maksimum 151k gecirgenligi % 40 civarinda kalmistir [6].
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Sekil 4.5. 100°’de Kurutulan Silika Ince Film (SIF) Kaplamanm UV-GB Spekturumu

4.1.6. Bor Katkih Silika ince Film (SBIF) Cozeltisinin IR Spektrumu

Tetraetoksi silan (TEOS) asit katalizorliigiinde sol-jel yontemiyle hidroliz edildikten

sonra ¢ozeltiye B(O'Pr); eklenerek hazirlanan bor katkili silika ince film (SBIF)

¢ozeltisinin IR spektrumu Sekil 4.6.”de verilmistir.
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Sekil 4.6. Bor Katkili Silika ince Film (SBIF) Cozeltisinin IR Spektrumu
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SBIF ince film ¢ozeltisinin IR spektrumunda yaklasik 3400 cm™ de goriilen yayvan
pik ¢dzeltide bulunan su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 2976 cm™ de goriilen
keskin pik etoksi grubundaki —CHa titresimine aittir. 1381 cm™'de gozlenen zay1f pik
—CH titresimine aittir. 1088,86 cm™ ve 1049,33 cm™’ de g6zlenen cifte pikler ve 880,
35 cm™’de gozlenen keskin pik ¢ozeltideki Si-O-Si baglarindan kaynaklanmaktadir.
Bor katkisiz silika film (SIF) ¢ozeltisinde 972 cm™’de gdzlenen keskin olmayan
yayvan pik cozeltideki Si-OH baglarindan kaynaklanmakta iken, bor katkili silika
ince film ¢ozeltisinin IR spektrumunda bu pik neredeyse kaybolmus, 951,46 cm™’de
B-O-Si baglarina ait yeni bir pik gdzlenmistir. 676,651 cm™de gozlenen pikin
keskinlesmesi de Si-O-B bagima isaret etmektedir. IR spektrumunda gdzlenen yeni
pikler, kaybolan ve keskinlesen pikler Bor’un siloksan agina B-O-Si kopruleriyle

kismi olarak girdigini gostermektedir [24].

4.1.7. 25°C’de Kurutulan Bor Katkil Silika ince Film (SBIF) Kaplamanin

Kahnhik ve Piiriizliiliik Olciimleri

Profilometre Olglimleri ile SBIF kaplamanin ortalama kalinligt 563 nm olarak
Ol¢iilmiistiir. Film kalinligimin yiiksek ¢ikmasinin nedeni daldirma hizina baghdir.
Homojen daldirma-¢ikarma hizinin olmamasi kaplamalarin kalinligina ve ylizey
piirtizlilligiine etki etmektedir. Film yiizeyinde dalgalanmalar meydana gelmektedir.
Cam numunelerin yarist bor katkili silika ince filmle kaplanmis yarisi
kaplanmamustir. Yiizey piiriizliiliigii ylizeyi kaplanan bdlgeden kaplanmayan bdlgeye
dogru 2,0 mg yuk uygulanarak 100 pm/s hiz ile yapilmig ve 211 nm olarak
Olgiilmiistiir. Yuzey puruzliluk olgcuimlerinin 3 boyutlu goriintiisii Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. 252’ de Kurutulan Bor Katkih Silika Ince Filmin (SBIF) 3D Gériintiisii

4.1.8. 25°C’de Kurutulan Bor Katkih Silika ince Film (SBIF) Kaplamanin UV-
GB Spektrofotometrik Olgumii

Oda sicakliginda kurutulan bor katkili silika ince film kaplamanin UV 151k
gecirgenligini 6lgcmek icin alinan spektrum Sekil 4.8’de verilmistir. Spektrumdan
anlasildig tizere bu kaplamanin 200-300 nm aras1 1s1k gegirgenligi minimum, 1s1k
absorbsiyonu maksimumdur. Bu dalga boyu araligi ultraviyole bolgeye tekabiil
etmektedir. Bu durumda 25°C’de kurutulan SBIF kaplamanin 200-300 nm dalga
boyu araliginda UV 1sin gecirgenligi yoktur denebilir. 300 nm’den sonra i1sik
gecirgenliginde hizli bir yiikselis goriilmektedir. Gortiniir bolgedeki 151k gegirgenligi
% 20 civarindadir. Bor katkist ile silika ince film kaplamalarin goriiniir bolgedeki

151k gecirgenligi azalmustir.
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Sekil 4.8. 252’ de Kurutulan Bor Katkih Silika Ince Film (SBIF) Kaplamanin IV-GB Spekturumu

4.1.9. 100°C’de Kurutulan Bor Katkilh Silika ince Film (SBIF) Kaplamanin

Kahnhk ve Piiriizliiliik Ol¢iimleri

Profilometre Olciimleri ile SBIF kaplamanin ortalama kalinligi 1,02 pm olarak
Ol¢iilmiistiir. Homojen daldirma-¢ikarma hizinin olmamasi kaplamalarin kalinligina
ve yiizey purizliliigiine etki etmektedir. Film yiizeyinde dalgalanmalar meydana
gelmektedir. Bu nedenle ince film kaplama kalinliklari nm skalasindan yiiksek
cikabilir. Yiizey piiriizliilik 6l¢iimleri icin cam numunelerin yaris1 bor katkili silika
ince filmle (SBIF) kaplanmis diger yaris1 kaplanmamistir. Yiizey piirtizliiliigi testi
yiizeyi kaplanan bdlgeden kaplanmayan bélgeye dogru 2,0 mg yiik uygulanarak 100
um/s hiz ile yapilmis ve 1,35 pm olarak o6l¢iilmiistiir. Yiizey piirtizliiliik 6l¢limlerinin

3 boyutlu goriintiisii Sekil 4.9°de verilmistir.
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Sekil 4.9. 100°C’de Kurutulan Bor Katkil Silika Ince Filmin (SBIF) 3D Gériintiisii

4.1.10. 100°C’de Kurutulan Bor Katkih Silika ince Film (SBIF) Kaplamanin
UV-GB Spektrofotometrik Olclimii

100°C’de Kkurutulan bor katkili silika ince film kaplamanin UV 1s1ik gegirgenligini
6l¢mek i¢in alinan spektrum Sekil 4.10°da verilmistir. Spektrumdan anlasildig: tizere
bu kaplamanin 200-300 nm aras1 1s1k gecirgenligi minimum, 151k absorbsiyonu
maksimumdur. Bu dalga boyu aralig1 ultraviyole bolgeye tekabiil etmektedir. SBIF
kaplamanin UV 1sin gegirgenligi hemen hemen hi¢ yoktur denebilir. 300 nm’den
sonra 151k gegirgenliginde hizli bir yiikselis goriilmektedir. 300-400 nm dalga boyu
araliginda 151k gegirgenligi maksimum % 40 civarindadir. GOriintr bolgedeki 151k

gecirgenligi yavasca azalsa da % 38 civarinda seyretmektedir.
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Sekil 4.10. 100°C’de Kurutulan Bor Katkili silika Ince Film (SBIF) Kaplamanin UV-GB Spekturumu

4.1.11. Cinko oksit Ince Film (ZnO) Kaplamamin Kahnhk ve Piiriizliiliik

Olcumleri

Profilometre Olcumleri ile ZnO kaplamanin ortalama kalinligi 614 nm olarak
Olciilmiistlir. Film kalinliginin yiliksek ¢ikmasimin nedeni daldirma hizina baghdir.
Homojen daldirma-¢ikarma hizinin olmamasi kaplamalarin kalinligina ve yiizey
piirtizlilligiine etki etmektedir. Film yuzeyinde dalgalanmalar meydana gelmektedir.
Cam numunelerin yaris1 bor katkili silika ince filmle kaplanmis yaris
kaplanmamustir. Yiizey piiriizliiliigii ylizeyi kaplanan bdlgeden kaplanmayan bdlgeye
dogru 2,0 mg yuk uygulanarak 100 pum/s hiz ile yapilmis ve 60,9 nm olarak
Olcllmiistiir. Yiizey piriizlilik ol¢iimlerinin 3 boyutlu goriintiisii Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11.Cinko oksit ince Filmin (ZnO) 3D Goriintiisii

4.1.12. Bor Katkili Cinko oksit ince Filmlerin (ZnB) IR Spektrumu

Sol-jel yontemiyle elde edilen ¢inko oksit ince film (ZnO) c¢ozeltisine H3BO3
eklenerek hazirlanan bor katkili ¢inko oksit ince film (ZnB) ¢ozeltisinin IR

spektrumu Sekil 4.12.”de verilmistir.
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Sekil 4.12. Bor Katkili Cinko oksit (ZnB) Cozeltisinin IR Spekturumu
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ZnB ince film ¢ozeltisinin IR spektrumunda yaklasik 3370 cm™ de goriilen yayvan
pikin ¢dzeltide bulunan su molekiillerinden kaynaklandigi. 2977 cm™ de goriilen
keskin pik baslangi¢c maddesi olarak kullanilan Zn(CH3COQ),’1n asetat grubundaki
—CHg titresimine aittir. 1573 cm™’de gdzlenen keskin pik karboksil (COO") grubuna,
1341 cm™’de gozlenen zayif pik —CH titresimine aittir. 1047,64 cm™* de gozlenen
pik ¢ozeltideki Zn-O-Zn baglarindan kaynaklanmaktadir. 678,82 cm™’de gézlenen
pik ¢ozeltide Zn-O-B baglarina isaret etmektedir. IR spektrumunda 468,617 cm™°de
gozlenen pik Zn-O gerilme titresimine aittir ve 457,53 cm™’de gozlenen pik Bor’un

ZnO agina B-O-Zn kopriileriyle kismi olarak girdigini gostermektedir [11].

4.1.13. Bor Katkih Cinko oksit Ince Film (ZnB) Kaplamammn Kahnlik ve

Purazluluk Olgumleri

Profilometre dl¢limleri ile bor katkili ¢inko oksit ZnB kaplamanin ortalama kalinlig
115 nm olarak oOl¢lilmiistiir. Film kalinligimin yiiksek ¢ikmasinin nedeni daldirma
hizina baglidir. Homojen daldirma-¢ikarma hizinin olmamasi kaplamalarin
kalinligina ve yiizey piriizliligiine etki etmektedir. Film yiizeyinde dalgalanmalar
meydana gelmektedir. Cam numunelerin yarisi bor katkili silika ince filmle
kaplanmis yaris1 kaplanmamistir. Yiizey piirtizliligli yilizeyi kaplanan bolgeden
kaplanmayan bolgeye dogru 2 mg yiik uygulanarak 100pum/s hiz ile yapilmis ve 61,8
nm olarak Olclilmiistiir. Yiizey piriizlilik ol¢limlerinin 3 boyutlu goriintiisii Sekil

4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Bor Katkil1 Cinko oksit Ince Filmin (ZnB) 3D Gériintiisii

4.1.14. Bor Katkili Cinko oksit Ince Filmlerin (ZnB) UV-GB Spektrofotometrik

Olgiimi

Oda sicakliginda kurutulan bor katkili ginko oksit ince film kaplamanin UV 11k
gecirgenligini dlgmek igin alinan spektrum Sekil 4.14°de verilmistir. Spektrumdan
anlasildig1 tizere bu kaplamanin 200-300 nm aras1 151k gegirgenligi minimum, 151k
absorbsiyonu maksimumdur. Bu dalga boyu araligi ultraviyole bolgeye tekabiil
etmektedir. Bu durumda oda sicakliginda kurutulan ZnB kaplamanm 200-300 nm
dalga boyu araliginda UV 1simn gegirgenligi yoktur. 300 nm’den sonra 1sik
gecirgenliginde hizli bir yiikselis goriilmekte ve 350 nm’de 151k gegirgenligi % 60’a
cikmaktadir. 500 nm dalga boyundan sonra isik gegirgenligi % 50 civarinda
seyretmektedir.
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Sekil 4.14. Bor Katkili Cinko oksit Ince Film (ZnB) Kaplamanin UV-GB Spektrumu

Bu calismada sentezlenen tiim ince film kaplamalarin UV 151k gegirgenligini 6lgmek

icin alinan spektrum Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Tiim Ince Film Kaplamalarin UV-GB Spektrumu

UV-GB Spektrumuna gore gorunir bolgede en fazla 151k gecirgenligi gosteren
kaplama SIF (25°C) ince film kaplamasidir. ZnB (25°C) kaplamanin gorindr
bolgedeki 151k gecirgenligi de oldukga iyidir. Kaplamalarin tiimii 300 nm’ye kadar
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151k gegirgenligi gostermemektedir. SBIF’nin 100°C’de kurutulmus kaplamasinin
goriiniir bolgedeki 151k gecirgenligi ise oldukea diisiiktiir.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, sol-jel yontemiyle hazirlanan silika ince film (SIF), bor katkili silika
ince film (SBIF), cinko oksit (ZnO) ince film ve bor katkili ¢inko oksit (ZnB) ince
filmler hazirlanmis ve diiz cam yiizeylerine daldirma yontemiyle (dip coating)
kaplanmustir. SIF ve SBIF ince film ¢dzeltilerinin ait IR spektrumlari alinmig ve bor

katkis1 bu spektrumlarda irdelenmistir.

SIF ¢ozeltisinin IR spektrumunda Si-O baglari, Si-O-Si ag orgiisii baglart ve etoksi
grubuna ait-CH, -CH; pikleri gézlenmistir. SBIF ¢ozeltisinin IR spektrumunda Si-O
baglari, Si-O-Si ag orgiisii baglar1 ve etoksi grubuna ait-CH, -CHa piklerinin yani1 sira
Si-O-B ag orgii baglarinin pikleri de gozlenmistir. Bor’un siloksan agina girdigi

anlagilmistir.

Elde edilen silika ince film ¢ozeltisi cam yiizeye uygulandiktan sonra ayri ayri
25°C’de ve digeri 100°C’de kurutulmuslardir. Bu ince filmlerin kalinlik ve yiizey
piriizliligi 6lgtimleri, optik 6zelligini belirlemek {izere UV-GB spektrofotometrik

Olctimleri yapilmustir.

Bor katkisiz silika ince filmlerin (SIF) cam yiizeyindeki kalinliklari sirasiyla 254 nm
(25°C) ve 0,174 pum (100°C) bulunmustur. Bor katkili silika ince filmlerin (SBIF)
cam ylzeyindeki kalinliklar1 sirasiyla 563 nm (25°C) ve 1,02 um (100°C)
bulunmustur. Bor katkis1 ile film kalinliklart artmistir. Bunun nedeni siloksan ag
yapisinin  bosluklarina B atomunun girmesi ve az da olsa kiimelenmeye

(aglomerasyon) neden olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bor katkisiz silika ince filmlerin (SIF) yiizey piiriizliliigi sirastyla 152 nm (25°C) ve
930 nm (100°C) bulunmustur. Bu sonuglar film kalinliklar1 olgtimleri ile de

uyumludur. 100°C’de kurutulan SIF’in hem kalinligt hem de yiizey piirizliligi
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artmistir. Bor katkilr silika ince filmlerin (SBIF) yiizey piiriizliliigl sirasiyla 211 nm
(25°C) ve 1,35 um (100°C) bulunmustur. Bu degerler yiizey kalinlig1 dlgtimleri ile

uyumludur.

Cam yuzeylere kaplanan SIF ve SBIF ince filmlerin optik 6zelligini belirlemek tizere
UV-GB spektrofotometrik olgtimleri yapilmistir. 25°C ve 100°C’de kurutulan SIF
ince filmlerin 200-300 nm arasinda 151k gegirgenligi yoktur. Ancak 350 nm’den
sonra 151k gecirgenlikleri artmakta sirasiyla % 60 ve % 40’a ulagsmaktadir. Sicakligin
etkisiyle film kaplamalarinda baglar aras1 yakinlasma olmakta ve sik gecirgenligi

azalmaktadir.

25°C ve 100°C’de kurutulan SBIF ince filmlerin 200-300 nm arasinda 1s1k
gecirgenligi yoktur. Ancak 300 nm’den sonra 151k gegirgenlikleri artmakta sirasiyla
% 20 ve % 40’a ulagsmaktadir. Silika ince filmlere B katkilandirilmas1 goriiniir bolge

151k gecirgenliginin artmasina neden olmustur.

Cinko oksit ince film ¢ozeltisinin IR spektrumu alimamamis, bor katkili ¢inko oksit
(ZnB) ince film ¢ozeltisinin IR spektrumu alinmistir. Bor katkisinin etkisi literatiir
verileriyle karsilastirilarak irdelenmistir. ZnO ince film ve ZnB ince film
kaplamalarin  ylizey kalinlilk ve yiizey pirizlilik Ol¢timleri, UV-GB

spektrofotometrik dl¢timleri yapilmis ve karsilagtirilmastir.

Bor katkili ¢inko oksit (ZnB) ince film ¢ozeltisinin IR spektrumunda yapiya B’un
¢inko oksit yapisina Zn-O-B ag orgiisii seklinde katildig1 goriilmiistiir.

Oda sicakliginda (25°C) kurutulan katkisiz ¢inko oksit (ZnO) ince filmin kalinlig
614 nm ve bor Kkatkili ¢inko oksit (ZnB) ince filmlerin kalinligi 115 nm olarak
Olciilmiistlir. Borun yapiya girmesi ile film kalinlig1 azalmistir. Bunun nedeni Zn(30)
gibi biiyiik bir atomun ag orgiisline B(5) gibi kii¢iik bir atomun yerlesmesi ve orgii

bosluklarinin artmasi seklinde yorumlanabilir.
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25°C’de kurutulan katkisiz ¢inko oksit ince filmlerin (ZnO) ylizey pirizliligi 60,9
nm ve bor katkil1 ¢inko oksit ince filmlerin (ZnB) yiizey piirtizliligi 61,8 nm olarak
bulunmustur. Bor katkili ve katkisiz ¢inko oksit ince filmlerin yiizey puruzltlikleri

neredeyse aynidir. Bor’un ZnO yapisina girmesi piiriizliliigli artirmamastir.

Katkisiz ¢inko oksit ince filmlerin (ZnO) UV-GB spektrofotometrik ol¢timleri
almamamusti. Bor katkili ¢inko oksit ince filmlerin (ZnB) UV-GB spektrumunda
200-300 nm aras1 151k gecirgenligi yoktur. 350 nm’den sonra 1sik gecirgenligi % 60’a
yiikselmistir.

Sonug olarak bucaligsmada, laboratuar ortaminda sol-jel yontemiyle hazirlanan ve diiz
cam yiizeylere kaplanan silika ve ¢inko oksit ince filmlerin bazi ylizey 6zellikleri ve
optik gecirgenlikleri ortaya konmustur. Bor katkilandirmasinin her iki ince filmin
yiizey ve optik Ozelliklerine etkileri de irdelenmistir. Daha ileri ¢alismalarda bu ince

filmlerin hidrofobik, antibuhar, iletkenlik ve diger 6zellikleri de incelenebilir.
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