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Esin BURUNKAYA
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Danigsman: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
Aralik 2008, 78 Sayfa

Bu galismada nano boyutta aluminyum katkili ginko oksit (AZO), kalay katkili
indiyum oksit (ITO) ve anataz-titandioksit (TiO,) gibi metal oksitleri sol jel
yontemi ve hidrotermal ydntem bir arada kullanilarak diisik sicaklikta kristal ve
saf olarak sentezlenmistir. Sentezlenen nano metal oksitler polar ve/veya apolar
¢Ozlcl ortaminda geffaf olarak disperse edilerek, yuzeyleri Metakrilik asit (MA),
2-Asetoasetoksietiimetakrilat (MAA) ve Metakrilpropiltrietoksisilan (MPTES)
ligandlartyla modifiye edilmigtir. Ylizeyleri modifiye edilen nano metal oksitler ve
organik matriks olarak secilen Bisfenol A etoksilat diakrilat (EBECRYL)
karigimlar silisyum plaka yiuzeyine kaplanmistir. Kaplamalar radikalik olarak
polimerlestirilerek, yuksek kiriima indisine ve iyi mekanik dayanima sahip seffaf

ince filmler hazirlanmigtir.

Sentezlenen partikillerin yapilarn X-RAY Diffraction (XRD) teknigi ile, tanecik
boyutlar ve tanecik dagiimlari, partikiil boyut analizért ile, partikullerin ylizey
modifikasyonlan Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) teknigi ile,
kaplama sonucu olusan transparan ince filmierin kirlma indisleri ve kaplama
kalinliklar! Elipsometre cihazi ile incelendi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS and SURFACE MODIFICATION OF NANO METAL OXIDE
PARTICLES AND PREPARATION OF HYBRID MATERIALS

Esin BURUNKAYA

Master Thesis, Department of Chemistry
Adviser: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
December 2008, 78 Pages

In this study, high purity and crystal metal oxides like aluminum doped zinc
oxide (AZO), tin doped indium oxide (ITO) and anatase titanium dioxide (TiO3)
were synthesized using hydrothermal and sol-gel methods at low temperature.
The surface of the synthesized nano particles were modified with Methacrylic
acid (MA), 2-Acetoacetoxyethylmethacrylate (MAA) and
Methacrylpropyltrietoxysilan (MPTES) ligands after obtaining a clear dispersion
in polar and nonpolar solvent medium. Surface modified nano metal oxides
were coated on to the Si-wafer surfaces with Bisphenol A etoxilate diacrylate
(EBECRYL) mixture which was chosen as an organic matrix. Clear, transparent
and good mechanical strength thin fiims were obtained on to the Si-wafer

substrates by radical polymerization.

The structure of the nano metal oxides were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD) and the size and distribution of the nano metal oxides were
measured by Particle Dimension Analyzer. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy technique was used for surface modification. The thickness and
refractive indices of the thin films were investigated by Elipsometric technique.
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materials, surface modification, high refractive index.
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ONSOZz

Teknikte kullanim vyerine uyarll ve malzemenin optik 6zelliklerinin
iyileStirilmesini amagclayan film kaplamalari, her gegen gun artan oranda
kultanimaktadir. Ozellikle cam gibi gunluk yasami yakindan ilgilendiren
yuzeylerin ince filmlerle kaplanarak, mekanik, akustik, magnetik, optik, termal
gibi fiziksel 6zellikleri yaninda; korozyona dayaniklilik, biyoaktiflik, hidrofobiklik
ve hirofillik gibi kimyasal ozellikleri de gelistirilerek uygulamada karsilasilan
gugluklerin Ustesinden gelinmeye calisiimaktadir. Ozel olarak {retilmis camlar,
termal ve mekanik etkilere karsi dayanikli olmalari, yalitkan/iletken ve yiiksek
kirima indisi ézellikleri gostermeleri bakimindan éne ¢ikmaktadir. Bu maddeler
gunluk yagamin yaninda endustrinin de vazgegilmezi haline gelmislerdir.

Bu amagla; kinlma indisi ayarlanabilen seffaf, ince filmler hazirlanarak
bunlann fiziksel 6zellikleri yogun sekilde arastirimakta olup, ézellikle yuksek
kinima indisli ince film kaplamalar optik sektoriinde 6zel bir 5nem kazanmaya
baglamistir.

Bu galigmada, gozlik, mercek ve lens yuzeylerinin, yiksek kiriima indisi
Ozelligi kazandirnimigs malzemeler ile ince bir film seklinde kaplanarak, katma
degeri daha da yiiksek Uriinlere donusturiimesi saglanmistir.

Bu ¢aligmada bana aragtirma firsati taniyan, beni yonlendiren ve destekleyen
Akdeniz Universitesi Kimya Bolumi Ogretim Uyesi danisman hocam Sayin
Prof. Dr. Ertugrul ARPAC’a, ¢alismalarim esnasinda bana her konuda yardimci
olan Inénii Universitesi'nden Prof. Dr. Hikmet SAYILKAN, Dr. Funda SAYILKAN
ve Dr. Meltem ASILTURK'e, desteklerinden dolayi NANOen Ar-Ge Danigsmanlik
Muhendislik Ltd. Sti Genel Mudiri Nedim ERING’ e, bélimimiizin diger tum
ogretim elemanlanina, bu ¢aligmay 107M253 proje numarasi ile destekleyen
Tarkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’'na ve desteklerini her zaman
yanimda hissettigim aileme tesekkir ederim.
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1. GIRIS

“Yuksek refraktif indisli” ileri teknolojik malzemelerin gunlik yasamdaki
onemli kullanim alanlari giin gegtikge artmaktadir. Bu tir malzemeler
genellikle, ya organik temelli polimerler veya degisik organik gruplar igeren
seffaf sentetik regineler ile hazirlanmaktadir. Optik 6zelligi olan lensler,
prizmalar, optik dalga yoénlendiriciler ve disk materyalleri Uretmek icin
kullanilan malzemelerin renksiz ve seffaf olmasi gerekmektedir. Ozellikle
gozluk lensleri s6z konusu oldugunda; islenebilir, son derece hafif olmalari,
renklenebilir 6zellige sahip olmalari gibi nedenlerle genis bir uygulama alanina
sahip seffaf sentetik regineler, anorganik cam malzemeler yerine kullaniimaya
baslanmigtir. Optik materyaller olarak kullanitacak olan sentetik recinelerin
degisik Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bunlardan en 6nemlisi de
refraktif indisidir (Matsuda vd 1999). Ornegin, yiiksek refraktif indise sahip
sentetik regineler lens olarak kullanildiklari zaman, ayni odak mesafesini
olusturmak igin, distk refraktif indisli malzemelerden daha ince hale
dénusturilebilmektedir.

Organik temelli polimerler, son derece agif, kirigan ve ¢ok pahali olan
anorganik camlarin yerini almaya baglamistir. Bunlar da tipki sentetik recineler
gibi; iglenebilir olmalar, son derece hafif olmalar, direngli olmalar gibi
nedenlerle anorganik optik malzemeler yerine kullaniimaya baslanmistir
(Dislich 1979). Ancak bunlarda da 6nemli olan malzemelerin refraktif indisidir.
Klasik organik polimer malzemelerin en 6nemli dezavantaji, isiga karsi duyarli
olmalandir. Uzun sure igikla temas ettiklerinde, renkleri solabilmekte, serbest
radikal zincir kopmasi sonucunda ¢apraz baglanmaya karsi hassas
olabilmektedirler. Ayrica tipik organik polimerierin refraktif indisi de 1.3-1.7
arasindaki degerler ile simirlidir (Dislich 1979, Hornark 1992, Dislich vd 1973,
Meeten 1986). Bu durum polimerlerin, 6nemli optik uygulamalarda kullanilan
yuksek refraktif indisli anorganik camiarnn yerine kullaniimasini
engellemektedir (Hornark 1992, Dislich vd 1973, Meeten 1986). Bu nedenle
aragtirmalar, refraktif indisi 1.7’ nin Gzerine gikariimasi (izerine yogunlasmistir.



Bu amagla literaturde ¢ tip polimerik malzeme tanimlanmistir. Bunlardan
birincisi, kompozit sistemleri kullanarak elde edilen polimerler. Bu yaklasim,
hibrid malzemenin olusturulmasi igin organik ve anorganik bilesenlerin
kanistinlmasini icermekte olup, kullanilan proses sol-jel'dir. Bu malzemelerin
refraktif indisi genel olarak 1.8'e kadar gikarilabilmektedir (Wang vd 1990,
Wang vd 1991a; 1991b; 1991c, Tanio vd 1994). ikinci tip yiiksek refraktif indisli
polimerler, birinci tip polimeriere benzemekte olup, ¢éziinmis organik boyalar,
anorganik tuzlar ve kolloidal tanecikler ile polimer matriks icermektedir. Bu
sistemlerin refraktif indis degerleri 1.55-2.9 araligindadir (Simmrock vd 1989,
Weibel vd 1991, Dislich 1979). Ugiincu tip polimerler, iskelet yapisinda yuksek
n-elektron yogunlugu igeren polimerlerdir. Bazi yayinlarda bu tip polimerler
igin, tamamen aromatik poliamitler ve aromatik heterosiklik halkali polimerler
oldugu belirtimistir. Bu son tip polimerler arasinda son yillarda, iskelet
yapisindaki ylksek elektron yoguniugundan dolayi, yilksek refraktif indisi
olusturmak igin, polifosfazenlerin de potansiyel olarak kullaniimaya basglandigi
gérulmektedir (Risser vd 1990, Ferris vd 1990). Ancak, bunlarnn kullanildigi
durumiarda refraktif indisi 1.69'u gegememektedir. Bunlarin disinda, oldukga
lyi 1s1l kararliiga sahip olup refraktif indisi 1.68 olan Poli(N-vinil carbazol) de
kullaniimaktadir. Fakat bu da oldukga kiriigan bir yapiya sahiptir (Allcock
1972).

Bu malzemelerde, yuksek refraktif indisi yaninda, Abbe numarasi da plastik
lensler igin oldukga énemlidir. Abbe numarasinin buytk olmasi dispersiyonun
distk olmasi anlamina gelmektedir. Genel olarak bilinen sudur: Eger bir
madde yliksek refraktif indise sahipse, Abbe numarasi kiigiiktar. Oysa, kukrt
icerikli alisiklik metakrilatlar hem yiksek refraktif indise hem de biyiik Abbe
numarasi igermektedir (Cawley 1974).

Ancak ylksek refraktif indise sahip malzemelerin ayni zamanda, Isiktan
etkilenmemesi, yiksek sicakliklarda kararliliklarimi  korumasi, mekanik
dayanimlarinin  oldukga iyi olmasi, yiizeye g¢ok iyi tutunmasi, Abbe



numarasinin duslik olmasi gibi 6zellikleri de tasimasi istenmektedir. Bitin bu
6zellikleri birada tasiyan uygun bir malzeme heniiz elde edilememistir.

Bu galismada da, s6z konusu malzemelerin elde edilmesinde, nano boyutta
AZO, ITO ve TiO, gegis metal oksitleri sol jel yontemi ve hidrotermal yontem
bir arada kullanilarak disiik sicaklikta tamamen kristal ve saf olarak
sentezlenmistir. Sentezlenen nano partikiillerin polar ve/veya apolar ¢6ziici
ortaminda seffaf dispersiyonlari hazirlanarak ylzeyleri polimerlesebilen
fonksiyonel gruplara sahip ligandlarla modifiye edilmistir. Yuzeyleri modifiye
edilen nano metal oksit partikillerin fonksiyonel gruplari Gzerinden organik
matrikse kimyasal olarak bagdlanmasi ise radikalik polimerlesme ile
gerceklestirimistir. Hazirlanan kaplama gozeltileri ile silisyum plaka ylzeyleri
kaplandiktan sonra yiizeyde olusturulan polimerik ince filmlerin 6zellikleri
incelenmigtir. Burada amag, kirilma indisi ylksek olan ve iyi mekanik
dayanima sahip ince filmlerin hazirlanmasidir. Bu malzemelerin gozluk ve lens
camlarinin yapiminin yani sira, bu malzemelerin kullanildig! askeri cihaz ve
ekipmanlarin (darbiin, teleskop vs) yapiminda yeni malzeme ve yéntemlerin
kullamim firsati bulmasi saglanacaktir.



1.1. Nanoteknoloji

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve “kuguk yash adam
veya clice” demektir. Ginumiizde nano, teknik bir 6lcu birimi olarak kullanilir
ve herhangi bir birimin milyarda biri anlamini tasir. Genellikle metre ile birlikte
kullanilir. Nanometre, 1 metrenin milyarda biri OlgUsiinde bir uzuniugu temsil
eder (yaklasik olarak ard arda dizilmis 5 ila 10 atom).

Teknoloji kelimesi ise yine Yunanca tekhné ve logia kelimelerinin bir araya
gelmesiyle olugur. Tekhné el isi veya sanat, logia ise bir konunun ¢aligiimasi
olarak tercime edilebilir. Teknoloji genellikie gevre iizerinde kontrol saglamak
amaclyla arag¢ yaratilmasi olarak tanimlanir. Bagka bir anlamia ise teknolojiyi,

bilimsel metodlarin ticari amaglar icin kullaniimas: olarak yorumlayabiliriz.

Nanoteknoloji, gok genel tanimiyla, istisnai sekilde kigik (yaklagik atom
boyutlarinda) yapilarin ticari bir amaca hizmet edebilecek sekilde
duzenlenmesidir. Baska sekilde tanimlamak gerekirse: Maddeler Gizerinde 100
nanometre Olgedinden kugiuk boyutlarda gerceklestirilen isleme, olgiim,
modelleme ve diizenleme gibi galismalar nano-teknoloji ¢alismalan olarak

nitelenir.

1.1.1. Nanoteknolojinin tarihi

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya cikisini, 1959 yiinda fizik¢i Richard
Feynman'in malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda Uretilmesi ile
basarilabilecekler Uzerine yapmis oldugu Unli konusmasina kadar
dayandirabiliriz, (There is Plenty of Room at the Bottom). Bu konugmasinda
Feynman minyatirize edilmis enstriimanlar ile nano yapilarin élgulebilecegi ve
yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini gizmistir.
80'ler-Uygun mikroskoplarin  gelistiriimesi: Aragtirmacilarin  daha kiguk
boyutlarda galismaya baglamasiyla birlikte birgok problem de ortaya ¢cikmaya
baglamigtir. Boyutlar kigildikge, yapilan calismalar iziemek zorlasmistir.
1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir mikroskop turii “Scanning Tunneling
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Microspcope” (STM) gelistirildi. Bu 6nemli ilerlemede pay sahibi olan
aragtirmacilar bu buluglan ile 1986'da Nobel Fizik 6dulind aldilar. Ayni
zamanlarda STM mikroskopunun bir tirevi olan “Atomic Force Microscope”
(AFM) geligtirildi. Feynman'in bahsetmis oldugu enstrimanlann (scanning
electron microscope, atomic force microscope, near field microscope vb.)
1980’'lerde geligtiriimesi ve eszamanl olarak geligen bilgisayar kapasiteleri ile

nano skalasinda 6lgiim ve modelleme yapiimasi mumkin oimustur.

1990’larin basinda Ricegé;?nj&%gtesinde Richard Smalley &ncilugundeki
aragtirmacilar, 60 karbon atomunun simetrik bigimde siralanmasiyla elde
edilen futbol topu seklindeki “fullerene” molekilleri gelistirdiler. Elde edilen
molekil 1 nanometre buyuklugiunde ve gelikten daha giigli, plastikten daha
hafif, elektrik ve 1s1 gegirgen bir yapiya sahipti. Bu aragtirmacilar 1996 yilinda
Nobel Kimya odulunt aldilar. 1991 yihinda Japon NEC firmasi
arastirmacilarindan birinin, Sumio Lijima’nin, karbon nano tupleri buldugunu
duyurdu. Karbon nano tipler, fullerene molekuliinin esnetilmis bir sekli olup
benzer sekilde onemli ozelliklere sahipti; celikten 100 kat daha gugli ve
agirh@: celigin agirhginin 6’da 1'i kadard.
90’larda ayrica Feynman'in fikirleri Eric Drexler tarafindan yazilan kitapta
(“Engines of Creation”) gelistirildi. Drexler'n fikirleri stipheyle karsilanmasina
kargin 1992 yilinda yayinlamis oldugu kitabinda (“Nanosystems: Molecular
Machinery, Manufacturing, and Computation”) genel kavram ve dusiincelerini

detayli analiz ve tasarnimlar ile ayrintili olarak anlatmistir.

1999 yilinda ABD’de Bill Clinton hiikimeti nanoteknoloji alaninda yaritilen
aragtirma, gelistirme ve ticarilestirme faaliyetlerinin hizini artirma amacini
taglyan ilk resmi hikiimet programini, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National
Nanotechnology Initiative) baslatti. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cerceve
Programina Nanoteknoloji galigsmalarint &ncelikli alan olarak dahil etti.
Japonya, Tayvan, Singapur, Cin, israil ve Isvigre benzer programlar baslatarak
21. yazyilin ilk kiiresel teknoloji yariginda énlerde yer almak igin galigmalarina

hiz verdi.



1.1.2. Nanoteknolojinin avantajlar

Nanoteknolojinin 6nemi, atomiar ve molekiller seviyesinde (1 ila 100
nanometre (nm) skalasinda) galisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel,
kimyasal, biyolojik o&zelliklere sahip vyapilar elde edimesine imkan
saglamasindan kaynaklanmaktadir. Teknik agidan agiklamak gerekirse
malzeme &zellikleri ve cihazlarin galisma prensipleri, genel olarak 100 nm’den
blytk boyutlari temel alarak yapilan varsayimlarin sonucunda ortaya
ctkariimis geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzuniuklar
100nm'nin altina indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya ¢ikan

Ozellikleri agiklamakta cogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Nanoteknoloji iste burada resme girmektedir. Daha saglam, daha Kkaliteli,
daha uzun 6mirla ve daha ucuz, daha hafif, daha kigik cihaziar gelistirme
istegi birgcok is kolunda gozienen egilimlerdir. Minyatirizasyon olarak
tanimlanabilecek bu egilim birgok muihendislik g¢alismasinin temelini
olusturmaktadir. Minyaturizasyonun sadece kullanilan pargalarin daha az yer
kaplamasindan ¢ok daha oénemli getirileri vardir. Minyaturizasyon Uretimde
daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye, daha ¢ok

fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini géstermektedir.

20. yuzyihn ikinci yansindan itibaren bir ok endustride kullanilan toleranslar
strekli iyilestirilmig, Ustin kalite anlayisi gelistiriimistir. Mikroteknoloji GriinG
olarak tammlayabilecegimiz parcalar otomobil, elektronik, iletisim gibi
sektdérlerde  yaygin  olarak  kullanithr  olmustur.  Gunimizde ise
mikroteknolojilerden daha kiigik teknolojilerin, nanoteknolojinin, kullanimi
yayginlagmaktadir.

Nanoteknoloji sayesinde sanayide, bilisim teknolojilerinde, saghk
sektorinde ve daha birgok alanda yeni Urtnler gelistirilecek, ginimuzin

uretim siregleri ve yéntemleri degisecektir.



1.1.3. Elde etme yéntemleri

Nanoyapilar elde edilmesinde iki ana yontem bulunmaktadir. Asagidan
yukariya (“bottom-up”) ve yukaridan asagiya (“top down”) olarak adlandirilan
bu iki yaklagimi su sekilde 6zetleyebiliriz:

1- Bottom-up: Asagidan yukariya yaklasimi (ktgiikten buyiige), molekiler
nanoteknolojiyi belirtir ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en
temel birimi olan atomlardan baslayarak atom atom, molekil molekil
inga edilmesi yéntemini ifade eder.

2- Top-down: Yukaridan asagiya yaklagimi (buylkten kiiguige), makineler,
asitler ve benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano

yapilarin fabrikasyonu ve imal edilmesi yontemlerini ifade eder.

Teknolojinin bu gunki seviyesi sebebi ile yapilan galigmalarin bircogu
yukaridan agagiya (top-down) klasmaninda degerlendirilir.

1.1.4. Gelecekteki uygulama alanlan

Malzeme ve imalat Sektérii: Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan
baglayarak insa edilmesi, konvansiyonel metodlar ile elde edilen malzemelere
oranla daha saglam ve hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglayacaktir. Bu
malzemeler, daha digilk hata seviyeleri ve essiz dayaniklilik gugleri ile hali
hazirdaki bir ¢ok endustriyel sure¢ icin devrimsel yenilikler getirecektir.
Benzersiz ve aligiimamig 6zellikleri ile nano tupler, elyaflar, lifler ve kaplama
malzemeleri imalat ydntem ve tekniklerinin gelismesine imkan saglayacaktir.

Nano Elektronik ve Bilgisayar Teknolojileri: Elektronik araglarin nanometre
lceklerinde elde edilmesi ile halen kullanilan sistemlerinin islem gugleri ve
kapasiteleri bir ka¢ kat artacaktir. Nano teknolojilerin kullanim alanlarindan biri
olarak onerilen quantum bilgisayarlarin gelistiriimesi ile glinimuziin en modern
bilgisayarlari olan Pentium bilgisayarlar ile kiyasianamayacak seviyelerde



islem glicu elde etmek mumkiin olacaktir. Bunlara ek olarak elektronik araglar
igin gelistirilen sensér, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi alanlarinda ciddi

ilerlemeler kaydedilecektir.

Tip ve Sagiik Sektérii: Nanoteknoloji yasayan sistemlere molekiler
seviyelerde midahele etme imkani yaratabilir. Yasayan organizmalar ile
etkilesime gegebilecek boyutlarda araglar Uretilmesi ile bir gok yeni teghis ve
tedavi yontemlerinin gelismesi olasidir. Sadece hastaligin bulundugu ve veya
yayildigi bolgelere saldirarak ilag veren makineler, insan viicudu iginde
hareket ediimesine imkan saglayan teshis araglari, nano-teknolojinin tip ve
saglhk sektorii Gzerindeki potansiyel uygulamalarn olarak gésterilebilir.

Havacilik ve Uzay Arastirmalari: Havacilik ve uzay araglan g¢ok maliyetli
teknolojilerdir. Bu araglarin imalati sirasinda kullanilan malzemelerin agirhg:
maliyetlerin  yikseklijinde ¢ok 6nemli bir yer tutar. Nanoteknoloji bu
malzemelerin  agirhginin  6nemli olgide azaltimasi ile maliyetierin
dusurulmesini saglayabilir. Ayrica gekme direnci gelikten kat kat yilksek nano
tupler sayesinde dunya ylizeyinden atmosfere kadar ylikselebilecek yapilar
inga edilmesi potansiyel uygulama alanlar iginde yer alabilir. Béylece uzay
arastirma maliyetlerinin buyuk bir kismini meydana getiren firlatma maliyetleri
diusardlebilir.

Cevre ve Enerji: Nano malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit
endistrilerinin  verimliligini gelistirme potansiyeli bulunmaktadir. Nano
kompozitlerin yaygin olarak kullaniimasi ile daha yiiksek verimlilige sahip
motorlarin ve dolayisi ile daha temiz, gevre dostu ulasim sistemlerinin

kurulmasi mimkun olacaktir.

Bioteknoloji ve Tanm: Tip ve sagdlik sektorlerinde uygulanabilecek
teknolojilerin genigletiimesi ile bio teknoloji, ilag ve tarim sektorleri de
UrGinlerinde bu teknolojileri uygulayacaktir. Yeni ilaglar, gubreler, daha

besleyici ve hastalik direnci ylksek bitkiler veya hayvanlar bir ¢ok (iniversite ve



6zel sektor kurulugun aragtirma alanlari igerisinde yer aimaktadir. Bu giin bile
bitki ve hayvan genlerinin diizenlenmesi ile ortaya g¢ikartiimis olan baz ticari

Urtinlere rastlamak miumkindar.

Savunma Sektori: Nano teknoloji askeri uygulamalar konusunda bir ¢ok
alanda potansiyel vaadetmektedir. Gelistirilmis elektronik savas kapasitesi,
daha iyi silah sistemleri, gelistirilmis kamuflaj ve akilli sistemler bir cok Ar-Ge
calismasinin gercgeklestirildigi alanlardir.

1.2. Hibrit Malzemeler

Malzemelerin kendilerine has 6zellikleri dusunuldugiunde tek bir malzemenin
her turlt istege cevap vermesi miimkun degildir. Bu yiizden hibritler, kompozit
yapilar, organik modifiye seramikler (ORMOCER, Organically Modified
Ceramics) gibi birden ¢ok ozellii birarada tasiyan malzemelere yonelis
gerceklesmistir. Son yillarda bu tir kompozit malzemelerin geligtirimesi ile ilgili
¢aligmalarda oldukga blyik bir artis olmustur (Wenzel 1985).

Saf malzemelerin kendine has yapilan ve 6zellikleri goguniukia bir baska
malzeme tarafinda desteklenmek zorundadir. Mesela; metallere yapilan
kaplamalar onlarin korozyon ve dekorasyon agisindan iyilegsmesini saglar,
seramikiere yaptilan sirlar ylzeyin gézenekli yapisini értmenin beraberinde
dekoratif agidan da 6énemlidir. Polimerlerdeki inorganik fiber yapilar onlarin
daha da guglenmesini saglar. Camlar ise oldukga genis bir konudur. Eskiden
beri ihtiyag duyulan optik 6zellikler, gegirgenlik ve kimyasal dayanim disinda
mesela igini yansitma, hidrofobik hidrofilik 6zelliklere sahip olmak kaplamalar

ile mimkUundur.

Hibrit yapilarin sentezlenmesi demek organik ve inorganik yapilarin bir
araya getirilmesi demektir. Bu iglem 6zellikle son yillarda énem kazanan sol jel
prosesi ile yapilabilir. Sol jel sentezi temelde inorganik bir polimerlesmedir.



Ancak geligen her teknoloji gibi organik gruplarin da ¢ikis maddelerine
kimyasal bir bir bag ile baglanmasi ve polimerlegen inorganik ag yaninda
organik gruplann da polimerlesmesi ile genis bir uygulama alani aciimistir.
Organik polimerlerin de gesitli yontemlerle inorganik yapilara eklenmesi hibrit
malzemelerle ¢aligma trendini oldukga arttirmustir.

Hibrit yapilanin sagladi§i avantajlar oldukg¢a faydall gérunmekle birlikte
maliyet ve ihtiyag agisindan degerlendirildiginde herhangi bir malzemenin bir
buttin olarak bu gekilde sentezlenmesi yerine yiizeyinin bir kaplama ile istenen
duruma getirilmesi daha mantikli gérinmektedir. Yiizey kaplama isleminin son
yillarda aldigi yol bu dustinceyi destekler. Hem organik polimerler hem de
inorganik polimerler yiizey kaplamada kullanilabilir. Ancak her iki kaplamanin
da kendine has avantaj ve dezavantajlari vardir. Organik kaplamalar darbe ve
cizilmeye karsi sorun yasarken inorganik kaplamalar ise kiriiganlik ve esneklik
sorunu mevcuttur. iste hibrit kaplamalar her iki sorunun da ustesinden
gelebilecek ozelliktedirler. Ozellikle de endustrinin hemen her alaninda
kullanilan metallerin bu kaplamalar ile kaplanmasi; onlarin asit ve bazlara
dayanimini arttirabilir, oldukga blyuk bir sorun olan korozyon igin bir ¢ézim
olabilir, siklikla kullanilan alanlarda sagladigi sertlik ve asinma dayanimi,
buyuk bir kullanim bulabilir niteliktedir.
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1.2.1. Sol - jel yéntemi

1846 yilinda Ebelman’in tetraetoksisilanin atmosferdeki nem ile yavas
hidrolizi sonucu cams jele dénustumina gézlemlemesi, yontemin basglangicini
olusturur. Bu nedenle de, Si(OEt), camsi bilesikler igin ilk baglangic maddesi
olarak bilinir. Seramik ve cam yapimi igin uygun baslangic maddelerinin
kullanimi 1940’ yillarda bulunmustur. Sol-jel terimi, kolloidal sUspansiyonlarin
jellestiriimesi ile kati bir fazin olusumu anlamina geimektedir (Sanchez vd.
1990). Brownian hareketlerle siispanse halde kalabilecek kadar yeterli
buyukiuge sahip partiktllerin bir sivi faz igerisindeki disperizasyon karigimina
“sol” denir. Sol'ler goziicu-partikil etkilesimlerine gére liyofobik (zayif ¢dziicu-
partiktll etkilesimi) ve liyofilik (gugli ¢oziicu-partikil etkilesimi) olmak tzere iki
sinifa ayrilir. Jel; sivi igeren bir katidir ve kati ile sivinin oldukga iyi kanstigi bir
ag yapisidir. Tim sol'ler jel'e donusturtlemez. Jel olusumu igin gugli ¢bzicl-
partikul etkilesimi olmasi 6nemli bir kriterdir (Turner 1991).

Sol-jel alanindaki godu galismalarda baglangigc maddeleri olarak genellikle
M(OR), formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CxHax.1)
kullaniimaktadir. Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bircok
organik ¢bziclide ¢dzunurler (Schmidt, 1988).

1.2.1.1. Sol-jel tepkimeleri

Yontemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri ile sol'iin jel fazina
dontisimd olusturur (Sanchez ve Livage 1990). Bu yontem asagidaki

basamaklar Uzerinden gergeklesir;

e Istenilen ozellikleri saglayabilecek uygun baslangi¢c maddelerinin
homojen bir sekilde karistiriimasi
* Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu karigimin 6nce sol'e

ardindan jele donustirtimesi
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» Elde edilen jel'in istenilen malzemeye gére uygun islem veya
islemlere (film olugturma, toz tGretme vb.) tabi tutulmas

Sol-jel ydnteminde baslangic maddesi olarak hidrolize olabilen tuzlar ve
metal alkoksitler kullanilabilir. Cikis maddesi olarak hidrolize olabilen bir tuz
kullanildiginda metal katyonunun hidrolizi;

M™ + nH,0 —  M(OH), +nH*

seklindedir. Cogu durumda ortama bir baz ilavesi ile tepkimenin urunler

yonine ilerlemesi saglanir.

Metal alkoksitler, basta hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri olmak Uzere
bircok niikleofilik yer degistrme ve katilma tepkimelerini verirler. Metal
alkoksitlerin reaktifligi, metal atomunun elektronegatifligine ve doymamishigina
baglidir. Dusik elektronegatifligi ve koordinasyon sayisinin tamamen dolu
almasi nedeniyle silisyum alkoksitler, yaygin olarak kullanilan diger tetravalent
metal alkoksitlerle kiyaslandiginda oldukga diisiik reaktiviteye sahiptir
(Sanchez ve Ribot 1994). Bazi tetravalent alkoksitlerin reaktiflik siralamasi
asagidaki gibidir;

Ce(OR)4 > Zr(OR)4 > Ti(OR)4 > Sn(OR)4 >>> Si(OR),

Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢ogunun anlasilabilmesinde gecis metal
atomlarina kiyasla daha dusuk reaktiviteye sahip olan ve kontrolli calisma
imkani verebilen silisyumlu sistemler esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit
(6rn. HCI) veya baz (NHs) katalizor varhiginda dért fonksiyoniu Silisyum
alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller elde edilir.

Sol-jel yontemi temelde iki reaksiyon iizerinde gergeklesir. Bunlar, hidroliz

ve kondenzasyon reaksiyonlanidir. ilk adimda olugan tepkime silisyum

alkoksitin hidrolizidir.
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Hidroliz;
OR OR

OR

TS ot HO — Siy,,. + ROH

OH
OR OR

Asidik veya bazik ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma niikleofilik etkisiyle
hidroliz olugur ve alkoksi gruplan (OR) ile hidroksil gruplari (OH) yer degistirir.
Bu tepkimenin ters tepkimesi ise esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksisilanlar ile
su birbiriyle kanigmadigindan dolayi tepkime igin ¢éziict olarak genelde alkol
kullanihr.

Metal alkoksitier, M-O-C baginin yiiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle
su ile kolaylikla hidroliz olur. Hidroliz reaksiyonu su molekiliindeki oksijen
atomunun metal atomuna nukleofilik saldirisi ile Sy, reaksiyon mekanizmast

uzerinden gerceklesir. Hidroliz reaksiyonun hizi;

e Metal atomunun kismi yiku artikga artar
e Ayrnilan molekulin nukleofilik 6zelligi artikca artar
e Metalin doymamislk derecesi artikga azalir

» Metal merkezi etrafindaki hacimli gruplar arttikga azalir.

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin kondenzasyonuyla, siloksan (Si-O-Si)
baglarinin olugsmasini igeren kondenzasyon tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile
olusabilir. Bunlar, alkol veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersi olan alkoliz
tepkimesi ya da su veren ileri tepkime ile hidroliz olarak adlandiriian ters
tepkimedir. Gogu durumlarda, kondenzasyon tepkimesi hidroliz tepkimesi
tamamlanmadan baglamaktadir (Brinker ve Sherer 1990).
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Su kondenzasyonu;

i)R i)R ,OR OR
OR.., OR
OR-""'ISiH,..,OH + HO ... "/SIH:...OR E—— “/lsh, aSit + H,0
oR o OR OR
Alkol kondenzasyonu;
OR OR OR OR
oR. oR.., \ LoR
S on 4 OR g YSi, WS
i, oR . / ro \ + ROH
oR OR OR

OR

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin géreceli hizlari son yapiyi belirler.
Toplam tepkimede dért mol su harcanir ve tepkimenin tamamlanmasiyla iki
mol su tekrar kazaniir. Bir mol metal alkoksitin tamamlanan
kondenzasyonundan net olarak doért mol alkol olusur. Béylelikle, metal
alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonuyla iligkili olarak kitle miktarinda
ylksek bir diigtis olur. Bununia birlikte, ii¢ ve daha yiiksek fonksiyona sahip
monomerlerin, jel noktasina ulasmasi igin gereken donusiim derecesinin
siloksan gibi dogrusal monomerlerdeki gibi %100 oimas! gerekmez, % 40
doniisime kadar olan kondenzasyon prosesi jellesmeye neden olabilir.

Normal sartlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden dolay! ug
bagr olmayan sonsuz bir polimer olusur ve tum metal alkoksitlerin
dontsimi % 90'dan daha oteye gegemez. Sonug olarak, sol-jel prosesi
tamamlandiktan sonra jeldeki silisyum atomlarinin Uzerinde tepkimeye
girmemis  bolgeler  bulunur  (Brinker ve  Sherer,1990).  Hidrolitik
polikondenzasyon tepkimeleri kuartzin ag yapisina benzeyen bir oksit ag
yapisi olustururlar. Bu tepkimeler, kimyasal kompozisyondaki cesitlilik,
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molekiler boyut ve u¢ gruplarin dogasi ile derigsimi g6z 6nune alinarak
asagidaki sekilde yazilabilir (Yoldas, 1986;1993;1994).

Mn(OR)s + MHZ0 > MyOzn.xiyy2l(OH)(OR), + (4n-y)R(OH)

n = oksit aginda polimerize olmus metal iyonlarinin sayisi
x ve y = agi ¢evreleyen OH ve OR gruplarinin sayisi

Hidroliz tepkimesi yaninda reesterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz gibi
yan tepkimeler de olusur. Transesterifikasyon, baslangic maddelerindeki
alkoksi gruplarindan farkli bir alkoksi igeren alkol iginde hidrolizin oldugu
durumlarda olugsan onemli bir diger yan tepkimedir. Transesterifikasyon
tepkimesinin hizi sekonder ve tersiyer alkoller gibi dallanmis alkollerin oldugu

¢6zlci sistemler kullanilarak azaltilabilir (Brinker ve Sherer,1990).

Si(OR)s + ROH <« Si(OR);0OR' + ROH

Hidroliz sartlarina gére OH ve OR’nin goreceli derigimleri (su/alkoksit orani),
birbirleriyle etkilesim halinde olan molekuller arasindaki ayrigma, tepkime
ortami, Kataliz turl, tepkime uzunlugu ve sicakhk gibi parametreler metal
alkoksitlerin hidrolitik polikondenzasyonunu etkiler. Bu parametrelerin herbiri
ag yapisini etkiler ve dogrusal, siklik veya farkli u¢ bag ve uzunluga sahip gok

dallanmig yapilar olusur.

Poliorganosiloksan polimerlerinin olusumu ve morfoloji ile boyut dagiliminin
belirlenmesindeki en ©nemli parametrelerden biri sisteme giren suyun
konsantrasyonudur. Su, diger parametrelere (sicaklik, katalizér v.b.) kiyasla
molekdler yaplyl olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan bir
bilegendir.

Hem hidroliz hem de kondenzasyon tepkimeleri katalizoriin varligi ile
hizlanir. En ¢ok kullanilan katalizérier, mineral asitler (HNO3; ve HCI) ve
amonyaktir ~ (NHsz). Bununla  birlikte, mineral asitlerin  esdeger
konsantrasyondaki bazlara gbére daha etkin oldugu bircok arastirmaci
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tarafindan kanitlanmistir. Asagida siraslyla asit ve baz katalizli hidroliz

reaksiyonlari yer almaktadir.

+ < R
oR %i—ORiaL NG—or” MO NG K\AR* -— Yo—g— OR+ ROH
: ST T
OR OR H OR H oR
(\ OR OR
H S _4OR S _4OR
HO  + /o* s‘u/ Ho—sz/ + Hy0
H 2 %,
OR OR

Asidik kosullar altinda OR grubunun protonianmasi gergeklesir ve bu
basamak olduk¢a hizlidir. Protonlanmis OR grubu merkez metal atomunun
elektron yogunlugunu duslreceginden elektrofilik karakterini arttirarak su

molekiliindeki oksijen atomunun nikleofilik saldirisini kolaylastirir.

2 HO ——=H,0" + oH

OR B 1° OR
- OR OR :: OR
-+ //Si—OR —— f —~— HO—S\\ + OR
OH OR™ & HO—Si—OR /"
OR | OR ] OR

Bazik kosullarda su molekili ayrigmasi artarak hidroksil anyonu olusur.

Olusan bu hidroksil anyonu niikleofilik olarak silisyum metaline saldirarak OR

grubunun ayriimasini saglar.

Yapilan bir galigmada silisyum alkoksitlerin asidik hidrolizinde, hidroliz
reaksiyonu kondenzasyona oranla hizli gergeklesirken baz katalizli hidrolizde
ise kondenzasyonun oldukga hizli gergeklestigi belirlenmigtir. Bunun sonucu

olarak da asit katalizli hidrolizde az dallanmig uzun polimer zincirler olugurken,
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baz katalizli hidrolizde ¢ok dallanmis kisa polimer zincirlerinin olustugu
belirlenmistir. (Brinker 1985).

Herhangi bir parametreyi degistirmeden sadece tepkime sisteminin
seyreltimesiyle molekiller arasi ayrigma orani degistirilebilir. Seyreltilen
sistemde bulunan gesitli molekullerin hareketliligi daha ¢ok 6nem tasir. Yiksek
tepkime sicakliklari ve tepkime uzunlugu molekiler boyut dagilimini artirir
(Yoldas 1984; 1986).

Istenilen 6zellikte bir agin sentezlenebilmesi icin, su/alkoksit orani, ¢ézelti
konsantrasyonu, tepkime ortami, katalizér tirll, tepkime suresi ve sicaklik gibi
bircok parametrenin belirlenmesi gerekmektedir.

Sol-jel ydnteminin baglica avantajlari;

e Sol-jel kimyasinda ¢ikis maddelerinin ilk ¢dzeltileri kullanilir. Bu
¢ozeltilerin viskoziteleri dugsik oldugundan homojenlik kisa bir sure
icinde molekliler seviyede saglanabilmektedir. Tepkenler,
molekiler dizeyde homojen oldugundan eide edilen jel de
homojen olacaktir (Mackenzie 1998).

e Bag olusumu c¢odzelti igerisinde gergeklestigi icin tam bir
stokiyometri olusur (Dislich 1985).

e Tepkimenin disik sicakliklarda (oda sicakligl) gergeklestiriimesi
bir kolayhktir. Dusiuk reaksiyon sicakliklari anorganik matriksin
organik gruplarla modifiye edilmesine olanak vermektedir. Bu ise
yeni tir malzemelerin (hibrit malzemelerin) Uretilmesini saglar.
Bdylece malzemenin hem anorganik hem de organik malzemelerin
Ozelliklerine sahip olmasi saglanir (Schubert vd. 1995).

o (Cozeltilerin kullanilabilmesi, ince film ve fiberlerin Uretiimesine
olanak verir (Mackenzie 1998). Bu ¢dzeltilerin viskozitesinin diiguk
olmasi nedeniyle daldirma, puskiartme gibi basit yontemlerle
istenilen kalinlikta filmler hazirlanabilmektedir (Sanchez ve Ribot
1994).
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(8]

Elde edilen jelden, kontrolli i1sitma sonucu gézenekli seramik ve
amorf yapilar elde edilebilir. Bu malzemenin gézenek boyutu, ¢ikis
maddelerinin  bilesimleri degistirilerek ayarlanabilir ve farkl
gbzenek boyutuna sahip malzemeler her zaman sentezlenebilir
(Mackenzie 1998).

Oldukga saf baslangic maddeleri kullanilabildigi igin ylksek

saflikta malzemeler sentezlenebilir (Dislich 1985 ).

Her yontemde oldudu gibi sol-jel yontemi de bazi dezavantajlara sahiptir.

Bunlar:

Jellegsme ve isil islemler sirasinda malzemede bizilme olugsmasi
yéntemin en énemli dezavantajidir.

Zamanla viskozitenin degismesi

Cikis malzemelerinin pahali olmasi

Proses siresinin bazen ¢ok uzun olmasi

Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplari ve organik

maddelerin kalintilarini uzaklagtirma zorlugu

Yontemin temel reaksiyon ve mekanizmalari Uzerine yapilan c¢alismalar,

karsilagtlan sorunlar ¢ézmeyi ve daha genis bir uygulama alani olusturmayi

amaglamaktadir.

1.2.1.2. Sol-jel prosesinin uygulama alanlan

Sol-jel prosesinde inorganik ve organik bilesiklerin kullantimasi ve bu

malzemlerin 6zelliklerinin  bir malzemede toplanmasi, tamamen farkl
dzelliklere sahip malzemelerin gelistirimesine olanak saglamistir. Bu nedenle
sol-jel prosesin uygulama alani oldukga genistir (Schubert vd 1995). Bu alan,

yeni 6zelliklere sahip seramiklerin Uretilmesinden yeni sensérlerin yapilmasina

kadar genis araligi kapsar.
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Sol-jel prosesinin uygulama alanlarindan bazilari agagida belirtiimistir.

Metal iizerine yapilan Sol-jel kaplamalar. Metal lizerine yapilan
kaplamalar, genellikle oksidasyonu énlemek veya korozyona karsi
korumayi arttirmak amaciyla yapiimaktadir. Ornegin demirin
yuzeyi bir ZrO, katmani ile kaplanarak demirin korozyonu
Onlenebilir. Paslanmaz ¢eligin Uzerine uygulanan ZrO,-SiO,
kaplamalarla 650-950 °C arasindaki sicakliklarda bile oksidasyona
dayaniklt yuzeyler yapilabilir. Korozyon ve oksidasyonu énleme
diginda baska amaglar igin de kaplamalar yapilmaktadir. Ornegin,
paslanmaz geligin yuzeyi florir icerikli zirkonyum ile kaplanarak
ylzeyin su itici (hidrofobik) ¢zellige sahip olmasi saglanabilir.
Ormosil (Organically Modified Silanes) kaplanarak, metal
ylzeylerin  tutunma  kabiliyeti  arttinlabilmektedir.  Gines
enerjisinden yararlanmak igin kullanilan metallerin ylzeyine SiO-
icerikli kaplamalarin uygulanmasi ile ¢ok daha iyi verimlere
ulasilabilir(Guglielmi 1997).

Yiiksek teknoloji seramiklerinin Uretilmesi. Seramiklerin
uretiimesinde sol-jel prosesinin  kullanilmasinin  avantajlari;
molekiler seviyede homojenlik saglanmasi ve dusik sicakliklarin
uygulanabilmesidir. Sol-jel ile, yuksek sicaklklarda (1150 °C)
termal nikleer reaktorlerde kiresel yakit tozu olarak kullanilan
yluksek yogunluktaki ThO,-UO, serami§i sentezlenebilir.
Geleneksel toz karigtirma yonteminde uygulanan sicaklik ise 1700
°C civarindadir. Ayrica NigsZng7Fe;0s ve %3 SnOy-In,05 gibi
elektrigi ileten seramikler Uretilebilmektedir. Sol-jel ile mikrondan
daha kiigik boyuta sahip seramikler tretilebilmektedir. Ornegin,
Fe(OCzHs)s'in - etanol ¢ozeltisi ile  Y(OC4Hg)s'in  ksilendeki
¢Ozeltilerinin kangiminin hidrolizi sonucu, ¢api 9 nm olan YsFesO1,
kompoziti elde edilmistir (Segal 1997, Gopal vd 1997).
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Nanofiltrasyon membraniarin iretimi. Bu yontem ile
sentezlenen membranlarin  Gstinliglu, organik membranlarin
kullanilamadigi yiksek sicakliklarda kullanilabilmesi ve daha
sonra kolaylikla rejenere edilebilmesidir. Ornegin Zr(OCsH11)4'in
ZrOz’e kontrolli olarak hidroliz edilmesiyle gézenek ¢api 5 nm’nin
altinda olan membran Uuretilmistir. Sol-jel yéntemiyle gazlarin
birbirinden ayiriimasinda  kullanilabilecek membranlar elde
edilebilmektedir (Segal 1997).

Elektrokimyasal uygulamalar. Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis
maddelerinden bir ¢ok elektrokimyasal amaglarla kullanilan
malzemeler sentezlenebilmektedir. Bu malzemeler siper
kapasitérlerden degisik bir ¢ok sensoérlere kadar uzanmaktadir.
Bunlardan birkagi: Tetraetoksisilan (TEOS), dietoksimetilsilan ve
iyonik karakter tasiyan bir bilesikten sentezlenen iyon-segici
membranlar, potasyum ve sodyum iyonlarinin tayini igin
kullamimaktadir. Super kapasitér olarak rutenyum dioksit jeli
(RuO2.xH;0) bu yontem ile duslik sicaklikta elde edilebilmektedir.
Ayrica V05 igceren gaz sensorleri, poliakrilat-silika hibrit
elektrokromik  kaplamalar  bu yontem ile kolaylikla
sentezlenmektedir (Lev vd 1997).

Optik malzemelerin iretiminde. Sol-jel ile farkli kinima
indislerine ve mekanik 6zelliklere sahip malzemeler (bulk material)
sentezlenebilmektedir. Cesitli cam ylzeylerine uygulanan
kaplamalarla ylGzeyin asinmaya olan direnci arttinimaktadir.
Ayrica, gtk karsisindaki olan davranisi  degistirebilmektedir
(Bernards vd 1997).

Diger uygulama alanlari. Bu yéntem ile elde edilen kaplamalar
ile gesitli yluzeylere (polikarbonat, cam aluminyum,...) anti-statik
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6zellik kazandirilarak yilzeyin toz tutmasi &nlenebilmektedir
(Winkler vd 1999).

Malzeme kaplamalarinin sol-jel teknigi ile yapilmasinin iki avantaji vardir.
Birincisi, kaplama uygulama yontemi olarak daldirmanin kullanilabiimesi
karmagik sekilli malzemelerin kaplanmasini kolaylastirmaktadir. Bu kolaylik
diger kaplama yoéntemleri ile saglanamamaktadir. ikincisi, kaplama
¢bzeltisinden kuguk miktarlarda kullaniimasidir. Bu ise ¢ikis maddesinin

pahalilik dezavantajini azaltmaktadir (Mackenzie 1998).

1.3. Nano Metal Oksitler

Nano dizeydeki materyallerin sentezi i¢in oldukga yogun ¢alismalar vardir.
Kimyasal yontemler kullanarak nanopartiklil sentezi de bu c¢alismalanin bir
bélumadur. Nano partikiller sentezlenirken bir ¢dktirme prosesi boyunca
cekirdeklegsme adimi biyume adimi tarafindan izlenir. Cekirdeklegsme bir ¢ift
atom ya da molekll duzeyinde baslar ve blyime prosesi boyunca
nanopartikil meydana gelir. Fakat genelde sistem bu noktada durmaz ve
reaksiyonlar devam eder. EJer bu noktada nanopartikillerin blyimesi

durdurulursa nano yapidaki pargaciklar ele geger.
Nanopartikillerin baglica kullanim alanlan arasinda, fotokatalitik sistemler,
antibakteriyel sistemler, antireflekte kaplamalar, yiksek kinima indisli

malzemeler, kozmetik, tip ve boya endustrisi yer almaktadir.

Nanopartikil sentez yontemleri olarak sol-jel ydontemi, hidrotermal yéntem,

geri sogucu altinda sentez yontemi érnek verilebilir.
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1.3.1. Nano metal oksitlerin sentezi

1.3.1.1. Sol-jel ydntemi ile nano metal oksitlerin sentezi

Sol-Jel yontemi 6zellikle nano metal oksit sentezinde en fazla kullanilan
ybntemlerden biridir. Baglangi¢ maddesi olarak hemen tim ¢alismalarda,
metal alkoksitler kullaniimakta olup, tepkimenin esasi, oda sicakhidinda
katalizérli ortamda, metal alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine
dayanmaktadir (Yuan vd 2007, Sayilkan vd 2003; 2005)

Bu yontem; 1) Dusuk sicaklikta ¢alisma olanagi saglamasi, 2) Organik
¢6zuculerin kullanilabilmesi, 3) Saf maddelerin sivi ¢ozeltilerinin kullanilarak
molekuler seviyede homojenligin saglanmasi, 4) Hidroliz-kondenzasyon
tepkimelerinin gerceklestiriimesinde dusik sicakh@mn kullaniimasi, bdylece
yiksek sicaklikta buharlagmadan dogabilecek kayiplarin 6nlenmesi, 5)
Deneysel c¢aligmalarin atmosferik kosullarda, basit cam malzemeler ile
gergeklestirilebiliyor olmasi gibi birgok avantaja sahip olmasina ragmen, nano
metal oksitlerin ¢gok amagh kullanimiarini engeleyen bazi dezavantajlari da
bulunmaktadir. Hidroliz kondenzasyon tepkimesi sonunda elde edilen jel trin,
metal alkoksit oksit hidroksit yapisina sahiptir. Bu drundn, kristal yapisindaki
nano metal oksite donusturilebilmesi igin, Grinin oksijen atmosferinde yiiksek
sicakliklarda, érnegin 450 °C’ nin Gizerinde, kalsinasyon islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bylece elde edilen (riin, ylizeyinde herhangi bir polar ve/veya
apolar grup bulundurmayacagindan, ¢alismalarda sadece saf nano metal oksit
seklinde, toz olarak kullanilabilmektedir. Son yillarda, “yiksek kiriima indisli”
ince filmler” 6nemli 6lgide dikkat gekmis ve hemen tim caligsmalar bu alanda
yodunlastiriimistir. Bu filmlerin olusturulmasindaki en buyilk sorun, bir ylizeyin
kaplanmasinda kullanilacak kaplama ¢oézeltileri ile yiksek kiriima indisine
sahip nano metal oksitlerin, seffaf disperiyon olusturmasinin saglanmasidir.
Yukarida da bahsedildidi gibi sol-jel yéntemi ile sentezlenen nano metal oksit
taneciklerin, seffaf disperiyon hazirlanmasinda en énemli roli oynayan polar
ve/lveya apolar gruplan yilzeyinde bulundurmamaktadir. Dolayisi bu

22



taneciklerden ya dipersiyon olusmamakta ya da olusan dipersiyonlar seffaf
olmadig: icin yapilan kaplamalar da seffaf olmamaktadir. Sol-jel yénteminin
henliz literatiirde yer almayan bir baska nano metal oksit sentez yéntemi, geri
sogutucu altinda 130-150 °C de gergeklestirilen yéntemdir (Sayilkan 2007). Bu
yontemde yukarida bahsedildigi gibi alkil gruplari yan iletkenin yiizeyinden
tamamen uzaklagmamakta, aksine blyik oranda kalmaktadir. Elde edilen
tanecikler, buyiik oranda amorf ve kristal yapilarin bir karisimi olarak elde
edilmektedir. Bu durumda, kristal yapi daha az oranda oldugundan kirilma
indisinin yiksek olmayacadi teorik olarak disunulebilir. Bunun disinda
sentezlenen tanecikler buyik miktarda organik grup igerdiginden hemen
hemen sadece apolar ¢dzgen sisteminde seffaf sol olusturmakta ve apolar
temelli ince filmlerin elde ediimesini saglamaktadir. Yani bu yéntem yukarida
anlatildigi gibi, ¢ok yuksek sicaklik gerektirmeyerek yiiksek kirllma indisine
sahip nano metal oksit sentezine olanak vermesinin yani sira, apolar temelli
kaplamalar yapilarak, “yiksek kirlma indisli ince filmierin” olusturulmasina
imkan tanimaktadir. Bu énemli bir avantaj olarak kabul edilmekte, ancak polar
temelli kaplamalar gerektiginde simdilik buna imkan tanimamaktadir.

1.3.1.2. Hidrotermal yontem ile nano metal oksitlerin sentezi

Tanim olarak, herhangi bir heterojen kimyasal reaksiyonun ¢ézici
ortaminda bir atm basingtan daha yiksek basingta ve kismen daha yiiksek
sicaklikta gergeklestiriimesi iglemidir (Byrappa vd 2001, Zhang vd 2007, Jiang
vd 2006, Duk vd 2007). Bu yontem yukarida anlatilan “sol-jel” yénteminin
degisik bir uygulamasi veya modifiye edilmis hali olarak kabul edilebilir. Cinki
bu yontemin temel esasi da “sol-jel” reaksiyonlarina dayanmaktadir. En énemli
farki, yar iletken tanecik sentez tepkimesinin, yiksek basingta 150-250 °C’
gibi duglk sicakliklarda tepkimenin sonlandinimasidir. Hidrotermal yéntemle
sentezlenen tozlar, aglomere olmayan homojen dagilima sahip taneciklerden
olugur ve son derece saf ve yiksek kristal yapiya sahiptir. Taneciklerin yapilari

kontrol edilebilmektedir ve olduk¢a kiguk tanecik dagiimina sahip olduklar
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icin de istenen amaca uygun ince filmler igin gereken 6zellife sahiptir. Bu
yontemin bazi genel avantajlarini sOyle siralayabilirizz 1) Enerji tasarrufu
saglanmakta, 2) Urin tamamen saf olarak elde ediimektedir, 3) deney
diuzenegi karmagik degildir, yeni fazlarin ve Kkararll yeni kompleksierin
sentezini mamkin kilmaktadir, 4) homojen ¢oktirme yapiimaktadir, 5) elde

edilen tanecikler nano boyuta sahiptir.

Hidrotermal ydntemin sol-jel yontemine gore en bilyik dezavantaj,
sentezlerin  yapilabilmesi igin pahall olan otoklav sistemine ihtiyac
duyulmasidir (Sekil 1.1).

N '

V-Kapakl teflon iinite

Isitma tinitesi

Basing {initesi

Sekil.1.1. Otoklavda kullanilan aletler

Nano boyuta sahip taneciklerin sentezi tamamen kapall ortamda
gergeklestiriimekte, herhangi bir miktarda sentez igin kullanilan organik
¢Ozucllerin azalmasini engellemektedir. Bu da, ¢ézicilerin tekrar sentez
agsamasinda kullanilabilecegini dusindirebilir. Pahali otoklav sisteminin
getirdigi dezavantaji da ortadan kaldirabilecek en buylk avantaji, sentezlenen
nano boyuta sahip taneciklerin "amfifilik" 6zellie sahip olmasidir. Sentez
tepkimesi basing altinda 150-250 °C sicakliklarda gergeklestirildiginden, elde
edilen nano boyutlu tanecikler, ylizeylerinde bir miktar alkil ve hidroksil gruplari

icermektedir. Bu gruplar sayesinde bu nano tanecikler, amaca gére, istenirse
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polar istenirse apolar ¢bzgen sistemlerinde kolayca seffaf soller
olusturabilmektedir. Bu da, son yillarda izerinde en fazla galigilan konulardan
biri olan "kinima indisi ytksek film" lerin hazirlanmasina imkan tanimaktadir.
Ayrica bu nano tanecikler, ayni zamanda "fotokatalitik seffaf ince film" lerin ve
"antibakteriyel 6zellikli" malzemelerin hazirlanmasinda da kullaniimaktadir. Bu
sekilde birgok 6zelligi birarada tasiyan taneciklerin genel sentez tepkime
mekanizmasi agsagidaki Sekil 1.2" de gésterilmistir.

RO~ _~OR H,O0/HCI RO\ "@ _-OH -ROH
M . . - M M
Hidroliz Kondenzasyon
ro” Nor wo” Nor  HoT | Mor
RO (0)
/ M \ M
HO 0 OH RO
S ~. -ROH, H,0 M/O\M— o OH
OH M - HO/ \O H\ M/
™~ M -~ PN or Kondenzasyon ~ M A NOR
ro-~ "\ RO N g
- » Kondenzasyon ve Hidroliz _—
OR OR
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OR OR
H Amorf yap! OR Isil islem HO OR
Basing
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Sekil 1.2. Polar ve apolar ¢ézgen sistemlerinde sol olugturabilen nano metal
oksit taneciklerinin sentez mekanizmasi
Tepkimede elde edilen son Grln, yuzeyde bulunan alkoksit (OR-)
gruplaninin yapisina ve hidroksil gruplarina bagl olarak polar, apolar ve hem
polar hem de apolar ¢bzgen sistemlerinde seffaf sollerin olusumunu
saglamaktadir.
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1.3.2. Nano metal oksitlerin tepkimeleri
1.3.2.1. Nano metal oksitlerin stabilizasyonu

Matriks igerisinde nanopartikillerin homojen olarak eklenebilmesi icin temel
prensip;  nanopartikilllerin  birbirleri ile  etkilesime girmemeleri ve
aglomerasyonlarinin énlenmesi ile mumkindir. Bir partikil ve etrafindaki
fazdan olusan ikili sistemde stabilizasyon distnulurse elektrostatik, sterik
veya elektrosterik stabilizasyon seklinde olabilir.

Elektrostatik stabilizasyonda, partikiiller etrafinda yik kiliflari ( mantolari)
olusturularak, ylzeye adsorblanan yikler sayesinde birbirlerinin iten
parcaciklar  ¢bkmeyi  engelleyeceklerdir.  Pargaciklarin  elektrostatik
perdelemesi yani d ile gosterilen difiize ¢ift tabaka kalinhgi, iyonlarin cinsine

ylkune veya iyonik siddete baghdir.
d= (4ezzi2n;o ! ekt ) -2 vel=% Ziznio

I iyonik siddet, e: elektron yuku, t: mutlak sicaklik, k: Boltzman sabiti, z;: i'inci
fyon yuk, nyp : i'inci iyon derigimi, d: Difiize ¢ift tabaka

Parcaciklanin ylik stabilizasyon prensiplerinin pH degisimi ile orantili oldugu
bulunmustur. Bu nedenlerle pargaciklarin elektrostatk stabilizasyonu kolloidal
disperse ortamlar igin bir miktar sorunlu gézitkkmektedir. Bu kolloidal disperse
sivinin polarhd ve pH degerlerinden kaynaklanir. Ayrica hidroliz ve
kondenzasyon ile stirekli degisen bir ortam meydana gelecektir.

Schmidt'in ve Everettin calismalarinda pargaciklarin stabilizasyonu igin
yukstiz polimerler pargacik yizeyine adsorbe edilierek baglanmasi ve
stabilizasyonun bdylece saglanmasi anlatilir (Schmidt 2000, Everett 1992). Bu
sekilde sterik stabilizasyon saglanacaktir ve 6zellikle organik ¢oézgenlerde
stabilizasyon oldukga iyilesme gosterecektir. Boylece mevcut yiik tasiyicilarin
iyonik siddetinden ve iyon vyiklerinden bagimsiz olarak stabilizasyon
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gergeklesir. Kopolimer veya blok polimerler de stabilizasyon icin kullanilabilir.
Sayet mikrometre bdlgesindeki pargaciklarin sterik perdelenmesi icin hacimsel
olarak polimerlerin géreceli disik miktarda kullanimasi stabilizasyonu gelistir.
Organik ¢ozgenlerde ve etrafindaki faz icinde bile kati madde orani yuksek
olsa da stabilizasyon ¢ok basarili olur. Sonug olarak sunu sOyleyebiliriz ki
sterik stabilizasyon pargacik miktarinin az oldugu durumlarda daha basarihdir.
Mesela kisa zincirli karbon asitleri kullanilabilir ( Schwarz 1994). Asitler
pargacigin efektif capini  buyaltur ve vyiksek kati oranlarinda bile
aglomerasyonu onler.

Elektrosterik stabilite bu metodlarin bir toplamidir. Pargaciklar yukli
molekiillerle sariir ve partikiiller hem hacimsel hem de elektronik
perdelemenin her ikisi birden kullanilarak stabilize edilirler. Metodun ¢ok buyuk
bir avantaji pargaciklarin izo elektrik noktalarinin yiizeye baglana molekiiler ile
degistirilebilmesidir. Fakat bir dezavantaj ise etraftaki fazin degisimlerine
hassas olmasidir.

Metal oksit parcaciklarin stabilizasyon yoéntemleri sekilsel olarak sdyle

gosterilebilir;
oo, + 4+
Elektrostatik * - TNt
+ -
stabilizasyon 7 3 + -+
+ T+ N + "+
Sterik

Stabilizasyon f )
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Sekil 1.3. Nano metal oksitlerin yiizey modifikasyonu

Sol jel prosesinde pargacik yiizeyindeki elektriksel yukler ve pargacik
bayumesi kontrollu bir gekilde gergeklestirilerek soller olusturulur ve boylece
elektrostatik bir koloidal g¢ozelti ele geger. Bu proses Stern tarafindan
aciklanmistir (Stern 1924). Pargaciklarin elektrik yukiine bagh olarak bir
elektrik alanda hareket edebilirler. Pargacikiarin hizlari, etkin elektriksel alana
baghdir ve bu da pargacigin dielektrik sabitine ve elektrik yuki ile orantilidir.
Bir parcacigin dis elektrik alana verdigi tepki o pargac@n Uzerindeki toplam
yUka belirlemek icin kullanilir ve bu da zeta potansiyeli olarak bilinir. Protonik
sivilarda (alkol, su gibi) zeta potansiyeli, pH'a buyik oranda baghdir. Dolayisi
ile pH degerinin iyi segilmesi ile pargacik ylzeyinde yukler toplanir ve
pargaciklarin birbiri ile temasi énlenir. Pargacik-pargacik mesafesi itme
bariyerinden digik olursa aglomerasyon meydana gelir. Bu da itme bariyerini
kritik mesafesinin agiimasi ve itme guglerinin artik gekme guglerine dontisgmesi
ile olur. Aglomerasyon kuvveti genelde i¢ parcacik gugclerine dayanir. Eger
kimyasal baglar (hidroksil kondenzasyonu ve hidrojen baglan ile) meydana
gelirse aglomerasyon g¢ok gicli ve irreversibldir. Eder sadece dipol-dipol
etkilesmesi veya Van-der Waals gligleri varsa ve uygun bir ¢obzgen kullanihrsa
reaksiyon birgok durumda reversibldir. Sol jel prosesi ise yiizeydeki hidroksil
kondenzasyonu yuzinden irreversibl aglomerasyon gergeklesir.

iste bu zorluklar dusunilerek nanopartikillerin  yiizey modifikasyonu
partiktllerin uygulamada gok daha kolay iglenir bir hale gelmesini ve ayrica

ilave 6zellikleri saglar. Her seyden énce geri déniilmesi glg bir aglomerasyon
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gerceklesmez. Boylece yeniden disperse olabilme &zelligi kazanimig olur.
Ayrica yuzey modifikasyonu distk bir arayuzey enerjisi sagladigi icin, mesela
partiklil daha sonra bir matriks igerisine sokulacaksa oldukga avantajl bir olayi
gerceklestirir. Pargaciklarin ylzey modifikasyonu ekstra bir reaktivite de
saglayabilir. Polimerlesebilen bir ylzey modifikasyonu ile partikitler
yuzeylerinde matrikste gerceklesen reaksiyonlar disinda bagka bir
polimerizasyonu da beraberinde yarGtar.

Yuzey modifikasyonu igin; elektrostatik stabilizasyon, bir matriks ag! icinde
modifikasyon, reaktif ylizey modifiye edicileri ile modifikasyon gibi yontemler
kullanilabilir.

1.3.2.2. Nano metal oksitlerin organik asitlerle tepkimeleri

Karboksilat ligandinin metale dért farkl sekilde baglanma olasihg vardir
(Mehrotra ve Bohra 1983, Mehrotra 1989c¢). Tepkimeler sona erince asite bagh
yan gruplar daha degisik tepkimelerde (polimerizasyon  gibi)
kullanilabilmektedir (Schubert vd 1992).

e Iyonik bag ile,
0 -
M C—R
7
e Tek digli olarak,
M—0
\c R
7
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o Cift digli kelat olarak,

o Cift disli kdpri olarak,

M—O
C—R

M——O/

1.3.2.3. Nano metal oksitlerin B-Keto bilesikleri ile tepkimeleri

B-keto bilesikleri; —~CO-CH,-CO- grubunu iceren [-ketoesterler, f-
ketoamitler, B-diketonlar gibi bilesiklerdir. Bu bilegikler keto-enol tautomerisine
sahiptir (Sekil 1.4).

H\

/

0O

O
O

—_— ‘

- C
R/ \CHZ/ Ny N\ \,

CH

(@]
(@]
O:d

Keto formu Enol formu

Sekil 1.4. B-keto bilesiklerinin keto-enol tautomerisi

Keto-enol formu dengesi karbonil karbonlarina bagli gruplara goére
degismektedir. Bagh gruplarin elektronegativitesi arttikga enol formunun
miktari artmaktadir (Cizelge 1.1) (Hoebbel vd 1997, Mehrotra vd 1978).
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Cizelge 1.1. Farkli B-diketo bilesiklerinin enol yiizdeleri

Bilesik Enol icerigi, %
Asetilaseton 81,4
3-bromo-pentan-2,4-dion 46
Trifloroasetilaseton 97
Dekafloroheptan-2,4-dion -

Ligandin metal ile yaptigi kompleks bag: oldukga kararh olup hidroliz ve
kondenzasyon tepkimelerinde kolaylikla kinimaz (Mehrotra 1989c¢, Deng vd
1998, Papet vd 1989).

B-diketo Dbilesikleri metallerle dort sekilde baglanarak kompleks
olustururlar.

1. Oksijen bagh B-diketo kompleksleri: Oksijen Uzerinden tek digli ve ¢ift digli
olarak baglanmaktadirlar (Sekil 1.5 ve 1.6).

N
o=
N

/

R,
\C —0
R,— c/ \M
N,/
Cc =0
/
R,

Sekil 1.6. B-diketo bilesiginin ¢ift digli baglanmasi



Ligantin gift disli kompleks olusturmasi alti Gyeli halka olusumu ve kelat etki
nedeniyle olusma olasihi§i daha fazladir.

2. Karbon bagh B-diketo kompleksleri: Bu tur baglar, kompleksler alkali
* ortamlarda hazirlandidindan oldukga kararlidir (Sekil 1.7).

R
S
o—cC
e AN
H CH—M
/
00— C\
R

Sekil 1.7. Karbon bagh B-diketo komplekslerinin genel yapisi

3. B-diketo kelat kompleksleri: Bu tur komplekslesmede her iki karbonil
Uzerinden baglanma gergeklesir. Bu baglanma aromatik karakter ve kelat etki
nedeniyle oldukga kuvvetlidir (Sekil 1.8).

\C
R,C / \
\ /
S
Ry

Sekil 1.8. B-diketo kelat kompleksinin yapisi
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4. Olefin bagh B-diketo kompleksleri: Bu tur baglanmanin gerceklestigi
kompleksler genellikle polar olmayan organik ¢dzgenlerde karalidiriar (Sekil
1.9) (Mehrotra vd 1978).

Sekil 1.9. B-diketo bilesiklerinin olefin kompleksinin yapisi

Yapilan galigmalar sonucu B-diketo bilesiklerin cogunlukla oksijen ve karbon
bagli B-diketo komplekslerin olustugu gbzlemlenmistir (Papet vd 1989,
Hoebbel vd 1997).

1.4. ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri

Istenilen 6zellikte ve kullanim 6zelliklerine uygun olarak kullanilacak birgok

kaplama teknigi vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari;

* Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi

* Déndarerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi

* Puskurterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi
* Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

* Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi









Déndurme ile kaplamanin islem sirasi temel olarak, substrat yizeyinde
kaplama g6zeltisinin dagitiimasi, sivinin ince bir sekilde yayiimasi igin ylksek
hizla (500-3000 rpm) dondurme ve film Gzerinden c¢ozeltinin fazlasinin
uzaklastiriimasi igin kurutma basamaklarini igerir. Déndiirme hizi 10 saniye ile
birka¢ dakika arasinda olabilir. Dénme hizi ve siiresi kaplamanin kalinhgini
beliremede 6nemlidir. Genel olarak 1500-1600 rpm gibi yiksek dondiirme hizi
ve daha uzun déndirme suresi, oldukga ince bir kaplamanin elde ediimesini

saglamaktadir.

1.4.3. Piskiirterek kaplama teknigi

Bu teknikte kaplama ¢ozeltisinin kaplanacak yiizeye, sprey tabancalariyla
puskirtilmesiyle kaplama yapilir. Ozellikle, daldirma ve dondurme gibi
kaplama teknikleri ile kaplanamayacak kadar dizgiin olmayan yuzeylerin
kaplanmasinda bu yéntemle kaplama tercih edilmektedir. Kaplama kalinhiginin
ylzeyin her tarafinda ayni olmamasi ve kaplanan yiizeylerde parazlilage
neden olmasindan dolayr her yizeye (amaca bagh  olarak)
uygulanamamaktadir.

1.4.4. Kimyasal buhar biriktirme teknigi (CVD)

CVD, yuksek saflikta ve yiksek performansta kati malzemeler tretmek icin,
cok yuksek sicaklikta (~1000°C) gerceklesen kimyasal bir ydntemdir. Basit bir
sekilde, CVD tekniginde islem basamaklar asagidaki gibidir;

1. Onceden belirlenen reaktif gaz karigimlari ve seyreltici inert gazlar sabit
bir akig hiziyla reaksiyon ortamina verilir,

2. Gazlar substrat Uzerine tasinarak adsorplanir,

3. Reaktantlar, film olusturmak igin substrat ile kimyasal reaksiyona

girerler,
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4. Reaksiyonda yan Uriin olarak olusan gazlar desorbe olur ve reaksiyon

Unitesinden vakum yardimiyla uzaklastirihir.

CVD tekniginde reaktant gazlar sadece substrat materyal ile degil, ayn
zamanda reaktor atmosferindeki gazlarla da reaksiyona girerler. Substrat
ylzeyinde gerceklesen reaksiyon heterojen, gaz fazinda gergeklesen
reaksiyon ise homojendir. Homojen reaksiyon sirasinda filmde bozukluklar

olabildiginden, heterojen reaksiyon daha fazla tercih edilmektedir.

1.4.5. Fiziksel buhar biriktirme teknigi (PVD)

PVD, temel olarak, buharlastinilarak uygulanan kaplama yo&ntemidir ve
mekanizmasinin temelinde atom vardir. Atom kati fazdan gaz fazina transfer
olur ve daha sonra tekrar kati faza déner. Dereceli olarak kaplanacak yuizey
Uzerinde film olusturulur. Etkili bir birikkmenin olmasi igin, biriktirilecek
materyalin, gaz fazinda biriktirilecek yardimci materyal ile etkilesmesi
gerekmektedir.

PVD tekniginde ¢ temel ydntem uygulanmaktadir. Bunlar, iyon kaplama,
buharlagtirma ve sagimadir. Her bir PVD teknolojisi, farkli amaglarda
kullanilacak malzemelerin depolanmasinda kullaniimaktadir. Bunlar tg¢ temel
basamak igerirler:

1. Kaplama malzemesinden buhar fazi olusturulur,
2. Buhar kaynaktan substrat Gzerine transfer edilir,

3. Substrat Gizerinde biriktirme ve film olusturma gergeklestirilir.

Kaplamada istenilen 6zelliklere gére, bu basamaklar birbirinden bagimsiz
olabildigi gibi birbiriyle ¢ok fazla iligkili de olabilir.

37



2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Adi Kisa Adi Kimyasal Formiili Saflik Uretici
Derecesi Firma
OC,Hg CH,
HsC0._ /
Metakrilpropiltriet MPTES /S'\/\/O oH %97 Sivento
oksisilan HsC20 ’
0
2_ (o]
Asetoasetoksietil | MAA ”’°§)J\o/\/°\(\ﬂ/°“3 %98 Acros
metakrilat CHy 0 e}
0
Metakrilik asit MA HSC%OH %97 Fluka
CH,
indiyum (1) - InCls %98 Aldrich,
kloriir (susuz)
Aliminyum nitrat - AI(NO3)3.9H,0 %98 Fluka
hidrat
Cinko nitrat - Zn(NO3)2.6H20 %99 Fluka
hidrat
Polietilen glikol
sorbitan Tween 80 %99 Aldrich
monooleat
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Etanol EtOH CH3CH,0OH %99.9 Merck
Hekzan - CH3CH2CH2CH2CH2CH3 %95 Riedel de
Haen
1-Hekzanot! - CH3CH2CH,CH,CH,CH,0H %98 Fluka
o o~
Bisfenol A Ebecryt 0 \—\O C @ o/——/ o %100 Cytec
etoksilat diakrilat 150
ter-Amil peroksi- | Trigonox
2-etilhekzanoat 121 - %95 Akzo Nobel
2-bltoksietanol BG C4HsO(CH2),0H % 99 Alfa Aesar
Hidroklorik asit - HCI % 37 Riedel de
Haen
1-propanol 1-PrOH CH3CH20H % 99.5 Labkim
Titanyum Ti(OPr)4 0] % 97 Alfa Aesar
|
izopropoksit >»O—"Fi-0-<
Py
Cl
Kalay (IV) klorur SnCl % 98 Alfa Aesar
y (V) ) Cl——Sn—Ci ’
Susuz
Cl
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2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Cihazin Adi

Markasi

Galigmalardaki kullanim alam

Déndurerek Kaplama Unitesi

Yerli (yaptiriid)

Kaplama kinima indekslerinin ve
kahnliklarinin Sigilmesi igin silisyum
plakalarin kaplanmasinda

Elipsometre

Sentech

Kaplamalarin kirilma indeksierinin ve
kalinlarinin belirlenmesinde

Etlv

Heraus

Kaplamalarin sertlestirilmesi

Bruke Tensor 27

FT-IR Spektrofotometresi model FT-IR Kaplamalarin Karakterizasyonu
Spektrofotometresi
Hidrotermal Unite Berghof BTR 2000 Nanometre boyutlarindaki AZO, ITO ve

TiO: partikillerinin sentezienmesi

Magnetik Karigtirici

Variomag Multipoint

Magnetik karistirma
iglemlerinde kullanild.

Terazi

Sartorius

Acculab

Tartim islemlerinde kullaniidt.

Ultrasonik Banyo

Elma Transsonic-

Sentezlenen AZO, ITO ve TiO,

660/H partikiillerinin solvent igerisinde disperse
edilmesi
Vakum Etivi Binder VD 23 Sentezlenen AZO, ITO ve TiO,

partikllerinin kurutulmasinda

X-Ray Difraktometre

Rigaku Geigerflex D
Max/B Modetl

Sentezlenen AZO, ITO ve TiO;
partikiillerinin kristal sistemlerinin ve

birim hiicre boyutlannin hesaplanmasinda

Zeta sizer

Malvern Zeta sizer
Nano series
Nano-ZS

Partikul boyutu analizi
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2.2. Metot

Kirli ylzeyler ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikte bagd olugturulabilmesi
mimkin degildir. Kaplama proseslerinde kullanilan substratlarin temizligi,
kaplamalarin biitin o&zelliklerini etkileyeceginden, substratlar kaplanmadan
6nce temizlenmelidir. Bu ylzden tez ¢aligmasi slresince kullanilan silisyum
plakalar yiizeyde bulunabilecek yagi temizlemek amaciyla sirasiyla kloroform
ve etanol ile yikanarak temizlenmistir.

2.2.1. Hidrotermal yéntemle nano metal oksit partikiillerin sentezi

2.2.1.1. Aliiminyum katkili ginko oksit (AZO) sentezi

3 g (0,01 mol) Zn(NO3),.6H,O 15,8 g n-propanol' de ve 0,693 g (0,0018
mol) AI(NO3)3.9H,0 ise 7,9 g n-propanol icerisinde 10 dakika karistirilarak
cézuldukten sonra bu iki ¢dzelti birbiri ile kangtirildi (ZnO/Al;O3 = 90/10 (w/w)).
Bu karigim Uzerine 2,684 g n-propanol ve 0,2 g der. HClI'den olugsan ¢ozelti
damla damla ilave edildi. Son olarak karisima 2,1 g H,O ve 21,7 g n-propanol’
den olusan ¢ézelti buret ile damla damia eklendi.

Kangim teflon kaplar igine alinarak ¢elik otoklava konduktan sonra, 6nceden
225°C’ye isitilmis hidrotermal Unitede 5 saat bekletildi. Bu sire sonunda
karigim otoklav Uniteden ¢ikartildi ve oda sicakhigina kadar sogutuldu. AZO
partikilleri santrifij ile ayriidiktan sonra 40°C de vakum etivinde kurutuldu.

2.2.1.2. Kalay katkili indiyum oksit (ITO) sentezi
5 g (0,0226 mol) InCl; 31,6 g etanol'de ve 0,472 g (0,0018 mol) SnCl, ise

11,85 g etanol igerisinde 10 dakika karistinlarak g¢ézildikten sonra bu iki
¢cOzelti birbiri ile kangtinidi (SnO2/In;O; = 8/92 (w/w)). Bu karigim zerine
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0,618 g Tween 80 ve 11,85 g etanol' den olusan ¢ozelti ilave edildi. Daha
sonra, 1,384 g NH; ve 12,22 g etanol’ den olusan ¢ozelti biiret ile damla damla
toplam karnigim Uzerine eklendi. Son olarak 8,387 g H.O ve 15,8 g etanol'den
olugan ¢ozelti de karigima biiret ile damla damla eklendi.

Karigim teflon kaplar igine alinarak gelik otoklava konduktan sonra, énceden
235°C ye isitilmis hidrotermal Gnitede 5 saat bekletildi. Bu siire sonunda
karigim otoklav Uniteden gikartildi ve oda sicakhigina kadar sogutuldu. ITO
partiktlleri santrifdj ile ayrildiktan sonra 40°C de vakum etiiviinde kurutuldu.

2.2.1.3 Anataz titanyum oksit (TiO,) sentezi

51,351 g n-hekzanol ile 20 g (0.07 mol) Titanyum-(IV)-izopropoksit 10
dakika karigtirilarak homojen alkoksit solit olusturuldu. Bu ¢ozeltinin Gzerine,
1,04 g derisik HCI ve 7,336 g n-hekzanol'den olusan karigim buret ile damla
damla eklendi ve son olarak bu ¢ézelti Gzerine 1,2445 g HO ve 14,672 ¢
hekzanol'den olusan karigim biret ile damia damla eklenerek ¢cOzeltide
bulunan Ti(OPr) ‘tin kismi hidrolizi tamamlandi.

Karigim teflon kaplar igine alinarak gelik otoklava konduktan sonra, énceden
225°C ye 1sitilmig hidrotermal Unitede 1 saat bekletildi. Bu sire sonunda
karigim otoklav Uniteden ¢ikartildi ve oda sicakhgina kadar sogutuldu. TiO;
partikulleri santrifijj ile ayrildiktan sonra 40°C de vakum etiviinde kurutuldu.

2.2.2. Sentezlenen nano metal oksitlerin disperse edilmesi
Kaplama ¢6zeltisi hazirlanmadan énce, hidrotermal yontem ile sentezlenmis
olan AZO, ITO ve TiO; taneciklerinin solvent icerisinde seffaf dispersiyonlari

hazirlandi. Bunun i¢in, nano metal oksit tanecikleri tizerine, seffaf dispersiyon

olusturacak sekilde solvent ilave edilerek ultrasonik banyoya yerlestirildi.
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ok

Herhangi bir disperse ajani kullaniimadan, kisa siirede seffaf dispersiyonlar
elde edildi. Seffaf dispersiyon hazirlama islemi sematik olarak Sekil 2-1'de
gosterilmistir.

Nanopartikiil

/ , | )
&Qﬁ{} {3

T

-

OR (R: Alkil veya hidrojen)

Ultrasonik

solvent muammele

Nanopartikiil
dispersiyonu

Sekil 2.1. Coziict igerisinde nano boyuta sahip nano metal oksit taneciklerin
seffaf dispersiyonunun hazirlanmasi

Dispersiyonun ¢dziictu sisteminde seffaf olarak elde edilmesi, daha énce
deginildigi gibi tamamen, sentezlenmis nano metal oksit tanecikleri ylizeyinde
bulunan OR (R: alkil veya hidrojen) gruplan sayesinde olmaktadir. Bu
gruplarin polar ézellikte olmasi, dispersiyonun polar ¢éziiciide, apolar 6zellikte
olmasi ise dispersiyonun apolar ¢ozicude kolayca elde edilmesini saglamistir
(Sekil 2.2) .
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CHy " CH,
Lo g
TN o)
N "~
-ROH

+ Rro | Nanometaloksit OR —— RO

—OR

OH OH OH

o H,C” CHy

Sekil 2.4. Nanon metal oksit partikillerinin MAA ligandi ile ylzeyinin modifiye
edilme reaksiyonu

OC2Hs

/
o~ P ocms
Hch\\ o H5020/ +

CH;

-EtOH
—_—

Sekil 2.5. Nanon metal oksit partikillerinin MPTES ligand ile ylzeyinin
modifiye edilme reaksiyonu

Fonksiyonel yiizey modifikasyonundaki amag, kararl dispersiyonlar
hazirlamak ve yuzeyi fonksiyonel hale getirmektir. Boylelikle nano metal
oksitler bu fonksiyonel gruplar wGzerinden organik matrikse kimyasal olarak
baglanabilmektedir.

Organik matriks olarak yiizeyi modifiye edilen nano metal oksit partikulleri
ile bag yapabilecek fonksiyonel gruplari olan, kirlma indeksi yUksek Bisfenol A
etoksilat diakrilat (EBECRYL) bilesigi kullanild. Organik matriks ile yiizeyi
modifiye edilen nano metal oksit partikillerin polimerlestiriimesi TRIGONOX
radikal baslaticis ile gergeklestirildi. Sekil 2.6’ da yuzeyi modifiye edilen nano
metal oksit partikillerinin organik matriks ile radikalik olarak polimerlestiriimesi
sonucu olugan yaplyi gdstermektedir.
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Sekil 2.6. Yuzeyi modifiye edilen nano metal oksit partikullerinin organik
matriks ile radikalik olarak polimerlestirilme Grini

2.2.3.1 AZO:MA-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
%6,40'ik BG igindeki dispersiyonu hazirlanmig olan 5 g (0,06 mol)

aluminyum katkili ginko oksit partikilleri Gzerine 0.11 g (0,0013 mol) MA
ligandi damla damla ilave edilerek karigim iki saat karistirildi. Daha sonra
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karigima 0.22 g EBECRYL ve 0.010 g TRIGONOX eklendi ve g¢ozelti yarim
saat daha karistirild.

2,.2.3.2 AZO:MAA-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

%4,60'ik BG icindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,06 mol)
aluminyum katkili ginko oksit partiktlleri Gzerine 0.2 g (0,00093 mol) MAA
ligandi damla damla ilave edilerek kangim iki saat karnistirildi. Daha sonra
karigima 0.214 g EBECRYL ve 0.013 g TRIGONOX eklendi ve g¢ozelti yarim
saat daha kanistiriid.

2.2.3.3 AZO:MPTES-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

%6,40'ik BG igindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,06 mol)
altminyum katkili ginko oksit partikulleri tzerine 0.37 g (0,0013 mol) MPTES
ligand) damla damla ilave edilerek karigim iki saat karistinldi. Daha sonra
karigima 0.28 g EBECRYL ve 0.016 g TRIGONOX eklendi ve ¢Ozelti yarim
saat daha karistirild.

2.2.3.4 ITO:MA-EBECRYL ¢Ozeltilerinin hazirlanmasi

%%5’lik n-propanol igindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,0186 mol)
kalay katkili indiyum oksit partikulleri tizerine 0.03 g (0,00035 mol) MA ligandi
damla damla ilave edilerek karigim iki saat karistirildi. Daha sonra karisima
0.14 g EBECRYL ve 0.005 g TRIGONOX eklendi ve cozelti yarim saat daha
kanstirildi.
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2.2.3.5ITO:MAA-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmas:

%35'lik n-propanol igindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,0186 mol)
kalay katkili indiyum oksit partikulleri Gzerine 0.07 g (0,00033 mol) MAA
ligandi damla damla ilave edilerek karigim iki saat karistinldi. Daha sonra
karigima 0.16 g EBECRYL ve 0.007 g TRIGONOX eklendi ve ¢Ozelti yarm
saat daha karistinild.

2.2.3.6 ITO:MPTES-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmas;

%5’lik n-propanol igindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,0186 mol)
kalay katkil indiyum oksit partikilleri Uzerine 0.09 g (0,00031 mol) MPTES
ligandi damla damla ilave edilerek karigim iki saat kanstirildi. Daha sonra
karisima 0.153 g EBECRYL ve 0.007 g TRIGONOX eklendi ve g¢ozelti yarim
saat daha karistirldi.

2.2.3.7 TiO:MA-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmas:

%9.871'lik ksilen igindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,0633 mol)
titanyum oksit partikilleri Gizerine 0.18g (0,0021 mol) MA ligandi damla damla
ilave edilerek karisim iki saat kanstinldi. Daha sonra kangima 0.33 g
EBECRYL ve 0.02 g Trigonox ekiendi ve ¢ozelti yarim saat daha karistirildh.

2.2.3.8 TiO,:MAA-EBECRYL ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
%9.81'lik ksilen igindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 5 g (0,0633 mol)
titanyum oksit partikilleri Gizerine 0.44 g (0,0021 mol) MAA ligandi damla

damla ilave edilerek karigim iki saat kanistinldi. Daha sonra karisima 0.47 g
EBECRYL ve 0.03 g Trigonox eklendi ve ¢Ozelti yanim saat daha karistiniidr.
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2.2.3.9 TiO,:MPTES-EBECRYL ¢oézeltilerinin hazirlanmasi

%4.8'lik ksilen icindeki dispersiyonu hazirlanmis olan 50 g (0,633 mol)
titanyum oksit partiklieri izerine kaplamadaki toplam TiO, miktan agirlikga %
28, % 38, % 45, % 50, olacak sekilde Cizelge 2.1'de gosterilen miktarlarda
MPTES, EBECRYL ve TRIGONOX eklendi.

Cizelge 2.1. Farkli miktarlardaki TiO; icin gerekli MPTES, EBECRYL ve
TRIGONOX miktarlar

TiO; (%, agirlikga) MPTES (mol) EBECRYL (g) TRIGONOX(g)

28 0,01 4.21 0.20
38 0,01 2.1 0.124
45 0,0061 1.74 0.09
50 0.0023 1.98 0.076

2.2.4. Silisyum plakalar iizerine kaplamalarin uygulanmasi ve

sertlestirilmesi

Kaplama yoéntemi olarak duz ylizey kaplama ydntemlerinden biri olan ve
homojen kaplamalarin elde edilmesini saglayan dondurerek kaplama yontemi
kullanildi. Kaplama 1.2p’luk bir filtreden siizuldikten sonra, 1000rpm’lik
déndirme hizinda, spin yontemi ile tim silisyum plaka yuzeyleri kaplanarak
dakikada 1°C artacak sekilde 100°C'ye kadar isitildi. Bu sicaklikta 2 saat

sertlegtirildikten sonra oda sicakligina kadar sogutuldu.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. XRD Analizi

Hidrotermal yéntem ile sentezlenmisg olan nano boyuta sahip saf AZO, ITO
ve TiO; taneciklerinin, kristal yapida olup olmadiklari x-isinlan toz

difraktometresi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 3.1'de Aluminyum katkil ginko oksit'e ait XRD spektrumu, Sekil 3.2'de
indiyum katkili kalay oksit'e ait XRD spektrumu, Sekil 3.3'de ise Anataz-Titan
dioksit'e ait XRD spektrumu gériilmektedir.
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Sekil 3.1. AZO’ya ait XRD spektrumu

Spektrumda, 26:31,7'e denk gelen “100” diizlemine sahip pik ZnO kristal
formuna ait olup; “220”, “311”, “422", “511” ve “440” dn duzlemlerine sahip
pikler kiibik kristal formundaki (ICCD Card No: 5-669) ZnAl,0,’e aittir (Sonjay
vd 2001, Mirosaw 2007, Kuang vd 2007, Phani vd 2001).
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Sekil 3.2. ITO'ya ait XRD spektrumu

Spektrumda gézlenen piklerin agilari ve karsilik geldigi dng duzlemleri kibik
In203 yapisinin baskin oldugunu géstermektedir. Literatiire gore, sentezlenen
ITO tozlari In,SnOs yapisindadir (Hammarberg vd 2008, Jeon vd 2008, Lee vd
2005). X-1sinlan toz difraktometresi kullanilarak yapilan analizde 1sin kaynagi

CuKa olup, 26 deg@erleri 0-80°, tarama hizi 0,04 cm/s segcilmistir.
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Sekil 3.3. TiOy'ye ait XRD spektrumu

20 dederleri uluslararasi PDF#21-1272 verileri ile karsilastinimigtir.
Gozlenen pikler ve karsilik geldigi dng duzlemleri anataz kristal formundaki
TiOz'e aittir. Spektrumda, titanyumdioksitin anataz digindaki brookit ve rutil

kristal formlarina ait pik gézlenmemistir.

3.2. Partikiil Boyutu ve Dagiliminin Belirlenmesi

Nano boyuta sahip AZO, ITO ve TiO; taneciklerinin, hacimsel tanecik boyut
dagiimlar Zeta-sizer ile belirlenmistir. Sentezienmis olan nano taneciklerden
AZO igin 2-butoksi etanol, ITO igin n-propanol ve TiO, icin ksilen igerisinde

hazirlanmis % 1’lik solleri dlgumler igin kultamilmstr.
Sekil 3.4te AZO partikillerinden hazirlanan dispersiyon cbzeltisi igindeki

partikilllerin hacimsel dagiimi, Sekil 3.5'te ITO partikullerinden hazirlanan
dispersiyon ¢ozeltisi icindeki partikillerin hacimsel dagiimi, Sekil 3.6'da AZO
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partiklllerinden hazirlanan dispersiyon gozeltisi icindeki partikillerin hacimsel
dagilimi gérilmektedir.
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Sekil 3.5. ITO'ya ait partikill boyutunun hacimsel dagihmi
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Sekil 3.6. TiOy'ye ait partikil boyutunun hacimsel dagilimi

Yukaridaki grafiklerden de goruldugu gibi dispersiyonlar igindeki partikl
boyutu dagiimi tek bir pik olarak elde edildi. AZO partikUllerinin
hacimce %100'nin  partikil boyutu 1.32nm olarak, ITO partikillerinin
hacimce %99.7'nin partikal boyutu 2.14nm olarak, TiO;
partiktllerinin %100’nin partik(l boyutu 2.38nm olarak 6lciildi. Bu sonuglara

gore partikullerin  dispersiyon igindeki dagilimlari olduk¢ca homojen
gorlinmektedir.
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3.3. Ligandlar ve Yiizeyi Modifiye Edilen Nano Metal Oksitlerin FT-IR
Spektrumlan

3.3.1. MA ligandi ve MA ligandi ile modifiye edilen AZO, ITO, TiO; nano

metal oksitlerinin FT-IR spektrumlarinin kargilagtiriimasi
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Sekil 3.7. MA ligandina ait FT-IR spektrumu

Saf MA'nin IR spektrumunda gériilen 1700 cm™deki pik C=O grubuna,
1650 cm™deki pik ise C=C grubuna ait karakteristik piklerdir (Sekil 3.7).
Burada ligandin nano metal oksitin ylizeyine baglanmasi saf MA ligandinin
spektrumunda 1700 cm™ de gbzlemlenen pik Uzerinden takip edildi.
Ortamdaki ligandin tamaminin nano metal oksitin yiizeyine gitmesi durumunda
bu pikin kaybolarak, yizey modifikasyonuna ait pikin hangi dalga sayisinda
geldigi takip edildi. Karbonil gruplarinin asimetrik ve simetrik dalga sayilari

arasindaki farktan yararlanilarak ligandin metal atomuna kag disli baglandig
sonucuna varildt.
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Sekil 3.8. MA ligand ile modifiye edilen AZO partikiillerinin FT-IR spektrumu

Saf MA’ nin IR spektrumunda gérilen 1700 cm™deki C=O grubuna ait
karakteristik pikin (Sekil 3.7), AZO ve MA arasinda gercekiestirilen
modifikasyon tepkimesi sonunda gérilmemesi durumu, MA’ nin AZO’ ya cift
digli ligant olarak baglandigini goéstermektedir ancak burada sterik etkiden
dolayi AZO partikilleri ylzeyine gidemeyen bir miktar MA ligandi
bulunmaktadir, bu nedenle 1700 cm "’deki pik tamamen kaybolmamaktadir.
Asimetrik ve simetrik vCOO gruplanna ait dalga sayilan sirasiyla 1585 cm™ ve
1470 cm™ ‘de gériimektedir. Bu dalga sayilan arasindaki fark (Av=115 cm™),
MA’ nin, AZO' ya iki digli kelat ligand olarak baglandigini ispatiamaktadir
(Thiele and Panse 1978). Burada nano metal oksit yiizeyine baglanan ligandin
1700 cm™ deki C=0 grubuna ait pik 1585 cm™e kaymistir (Sekil 3.8).
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$ekil 3.9. MA ligand: ile modifiye edilen ITO partikillerinin FT-IR spektrumu

Saf MA’ nin IR spektrumunda goérillen 1700 cm™deki C=O grubuna ait
karakteristik pikin (Sekil 3.7), ITO ve MA arasinda gerceklestirilen
modifikasyon tepkimesi sonunda gorilmemesi durumu, MA’ nin ITO’ ya cift
digli ligant olarak baglandigini géstermektedir ancak burada sterik etkiden
dolayr ITO partikillleri ylizeyine gidemeyen bir miktar MA ligand:
bulunmaktadir, bu nedenle 1700 cm™deki pik tamamen kaybolmamaktadir.
Asimetrik ve simetrik vCOO gruplarina ait dalga sayilari sirasiyla 1598 cm™ ve
1496 cm™ ‘de gdriilmektedir. Bu dalga sayilan arasindaki fark (Av=102 cm™),
MA’ nin, ITO’ ya iki digli kelat ligand olarak baglandigini ispatiamaktadir
(Thiele and Panse 1978). Burada nano metal oksit yiizeyine baglanan ligandin
1700 cm™ deki C=0 grubuna ait pik 1598 cm™’e kaymugtir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.10. MA ligand: ile modifiye edilen TiO; partikillerinin FT -IR spektrumu

Saf MA’ nin IR spektrumunda gortlen 1700 cm"deki C=0 grubuna ait
karakteristik pikin (Sekil 3.7), TiO. ve MA arasinda gerceklestirilen
modifikasyon tepkimesi sonunda gériimemesi durumu, MA' nin TiO;' ye cift
disli ligant olarak baglandigini gostermektedir ancak burada sterik etkiden
dolayi TiO, partikillleri yuzeyine gidemeyen bir miktar MA ligandi
bulunmaktadir, bu nedenle 1700 cm"deki pik tamamen kaybolmamaktadir.
Asimetrik ve simetrik vCOO gruplarina ait dalga sayilan sirasiyla 1565 cm™ ve
1430 cm™ ‘de gériimektedir. Bu dalga sayilan arasindaki fark (Av=135 cm™),
MA’ nin, TiO2' ye iki disli kelat ligand olarak baglandigini ispatlamaktadir
(Thiele and Panse 1978). Burada nano metal oksit ylizeyine baglanan ligandin
1700 cm™” deki C=0 grubuna ait pik 1565 cm™’e kaymstir (Sekil 3.10).
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3.3.2. MAA ligandi ve MAA ligand: ile modifiye edilen AZO, ITO, TiO2 nano
metal oksitlerinin FT-IR spektrumlannin kargilagtinimasi
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Sekil 3.11. MAA ligandina ait FT-IR spektrumu

Saf MAA’ nin IR spektrumunda ¢ok net olarak goérillen 1747 cm’ ve 1712
cm™” deki pikler ketonik C=0 fonksiyonel gruplanna ait karakteristik pikierdir.
(Charette ve Teyssié 1960, Lynch vd 1994, Lide 1994). 1712 em™ deki
kuvvetli pik (biri tepkimeye girmeyen olmak Gzere) st iiste gelmig iki karbonil
grubuna aittir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.12. MAA ligandi ile modifiye edilen AZO partikillerinin FT-IR
spektrumu

2960-2830 cm™ arasinda gorilen pikler, simetrik ve asimetrik v(C-H)
gerilme vibrasyoniarina karsilik gelmektedir (Charette ve Teyssie 1960, Lynch
vd 1994). 3320 cm™ deki genis bant v(O-H) gerilmesini belirtmektedir (In,
1995) . 1616 cm™ ve 1508 cm™ daiga sayilarinda meydana gelen kuvvetli
pikler, ligandin metale baglandigimi gdstermektedirier (Ribot vd 1991) . Bu iki
pik B-diketonlarin veya B-ketoesterlerin, metale enolik formda baglanmasi
sonucunda agida ¢ikan v(C=0+C=C) gerilmelerini igaret etmektedirler (Coury-
Bonhomme vd 1994, Sanchez ve In 1992, In vd 1995). Burada sterik etkiden
dolayt AZO partikiilleri ylzeyine gidemeyen bir miktar MAA ligandi
bulunmaktadir, bu nedenle 1712 cm™ * deki pik tamamen kaybolmamaktadir.
Bunun yaninda 1064 cm™ ’ deki pik M-O-C baglanmasindaki v(C-O)
gerilmesini gosterir (Sekil 3.12).

B-diketon ve tiirevierinin képrii bagi yapmay! tercih etmedikleri (Sanchez ve

In 1992) bilinmektedir. Buradan MAA’ nin metale kelat olusturacak sekilde ¢ift
digli baglanmasi gerektigi ortaya ¢gikmaktadir. Ayrica kelat olusturan B-diketon
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ve turevierinin, kdprii bagi yaparak baglanan B-diketon ve tiirevierine gore
termodinamik olarak daha kararh oldukian ¢ok iyi bilinmektedir.
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Sekil 3.13. MAA ligandi ile modifiye edilen ITO partikiillerinin FT-IR spektrumu

1610 cm™ ve 1525 cm™ dalga sayilarinda meydana gelen kuvvetli pikler,
ligandin metale baglandigini gostermektedirier (Ribot vd 1991) . Bu iki pik B-
diketonlarin veya B-ketoesterlerin, metale enolik formda baglanmasi
sonucunda agiga ¢ikan v(C=0+C=C) gerilmelerini igaret etmektedirler (Coury-
Bonhomme vd 1994, Sanchez ve in 1992, in vd 1995). Burada sterik etkiden
dolayi ITO partikillleri yiuzeyine gidemeyen bir miktar MAA ligandi
bulunmaktadir, bu nedenle 1712 cm™’ deki pik tamamen kaybolmamaktadir
(Sekil 3.13).
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Sekil 3.14. MAA ligandi ile modifiye edilen TiO, partikiillerinin FT-IR spektrumu

1621 cm™ ve 1510 cm™ dalga sayilarinda meydana gelen kuwvetii pikler,
ligandin metale baglandigini géstermektedirler (Ribot vd 1991) . Bu iki pik B-
diketonlarin veya B-ketoesterlerin, metale enolik formda baglanmasi
sonucunda agida gikan v(C=0+C=C) gerilmelerini igaret etmektedirler (Coury-
Bonhomme vd 1994, Sanchez ve in 1992, In vd 1995). Burada sterik etkiden
dolayl TiO, partikilleri yizeyine gidemeyen bir miktar MAA ligand
bulunmaktadir, bu nedenle 1712 cm™ * deki pik tamamen kaybolmamaktadir
(Sekil 3.14).
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3.3.3. MPTES ligand: ve MPTES ligand ile modifiye edilen AZO, ITO, TiO,
nano metal oksitlerinin FT-IR spektrumiarinin kargilagtinimasi
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Sekil 3.15. MPTES ligandina ait FT-IR spektrumu

Saf MPTES’ in IR spektrumunda gérillen 1720 cm™ deki pik C=0
fonksiyonel grubuna, 1637 cm™ deki pik C=C grubuna, 1064 cm™ deki pik M-
O-C (Si-O-C) baglanmasindaki v(C-O) gerilmesine ait karakteristik piklerdir
(Sekil 3.15). Burada ligandin Si-OR gruplan ile nano metal oksit yizeyinde
bulunan —-OH gruplarn ile kondenzasyon reaksiyonu vererek partikiil yiizeyini
modifiye etmesi beklenmektedir. Bu nedenle 1084cm™ de gézlemlenen pik
takip edilerek bu baglanmanin sonucu takip edildi.
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Sekil 3.16. MPTES ligandi ile modifiye edilen AZO partikiillerinin FT-IR
spektrumu

MPTES ligandinda bulunan Si-OC;Hs gruplan, AZO partikiilleri yiizeyinde
bulunan -OH gruplar ile kondenzasyon reaksiyonu vererek nano metal oksit
partikiillerinin yiizeyini modifiye etmektedir. 960 cm™ de gozlemienen M-O-Si
geriimelerine ait pik bu baglanmay dogrulamaktadir (Sekil 3.16).
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3.17. MPTES ligandi ile modifiye edilen ITO partikuillerinin FT-IR spektrumu

MPTES ligandinda bulunan Si-OC,Hs gruplan, ITO partikilleri yuzeyinde
bulunan -OH gruplari ile kondenzasyon reaksiyonu vererek nano metal oksit
partikullerinin yizeyini modifiye etmektedir. 964 cm™ de goziemlenen M-O-Si
gerilmelerine ait pik bu baglanmayi dogrulamaktadir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.18. MPTES ligand: ile modifiye edilen TiO, partikallerinin FT-IR
spektrumu

MPTES ligandinda bulunan Si-OC,Hs gruplan, TiO: partikiilleri yiizeyinde
bulunan -OH gruplan ile kondenzasyon reaksiyonu vererek nano metal oksit
partikillerinin yizeyini modifiye etmektedir. 970 cm™ de gézlemlenen M-O-Si
gerilmelerine ait pik bu baglanmay: dogrulamaktadir ($ekil 3.18).
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3.4. Kaplamalarin Kiriima indisi ve Kalinlik Olgiim Sonuglari

Silisyum plakalar Gzerine yapilan kaplamalarin kiriima indisleri ve kalinliklari
elipsometre cihazi kullanilarak A = 632nm' de yapildi. AZO ve ITO
dispersiyonlari kullanilarak yapilan kaplamalarin ytizeyleri homojen olmadig
icin bu kaplamalardan sagliki 6igimler alinamadi. TiO, dispersiyonlari
kullanilarak yapilan kaplamalardan ise sadece MPTES ligandi kullanilan
sistemlerle yapilan kaplamalardan saglkh 6lgtiimler alinabildi. Alinan &lgiim

sonuglan Cizelge 3.1'de goriilmektedir.

Gizelge 3.1. Farkli miktarlarda TiO; iceren MPTES:EBECRYL karisimlariyla
yapilan kaplamalarin kirilma indisi ve kaplama kalinhi§i sonuclar

TiO2(%, agirlikga) Kaplama kalinligi (nm) Kirllma indisi (n, °)

28 280 1.60358
38 306 1.61840
45 341 1.65745
50 378 1.66406

Elde edilen sonuglardan, kaplamalarin kiriima indisi ile igerigindeki nano
metal oksit miktar arasinda bir baginti kurulabilmektedir. Kaplamalarin kirilma
indisi sonuglar igerdikleri TiO, miktarina baglh olarak artis géstermektedir ve
artan nano metal oksit miktaryla kaplamanin kristal 6zelligi artmaktadir.
Kaplama kaliniigi 6lgimlerine bakildiginda silisyum plakalar Gzerinde son
derece ince bir film oldugu sonucuna variimaktadir. Sistemler arasindaki
kaplama kahnliklarninin farkhlik gostermesi ise kaplama c¢ozeltilerinin farkli

viskozitelere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Elipsometre ile yapilan o6lgimlerde sagiikli sonuglar alabilmek igin
kaplamalarin homojen olmasi ve ylzeyin herhangi bir noktasal hata

icermemesi gerekmektedir. MA ve MAA ligandlaryla yapilan ylzey
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modifikasyonu sonrasinda hazirlanan kansimlarla yapilan kaplamalarla
homojen ve hatasiz film elde edilememistir bu nedenle de bu sistemlerle
yapilan kaplamalardan saglkh olgumler alinamamigtir.

MA ve MAA ligantlan nano metal oksitlerin yiizey modifikasyonunda
MPTES ligandina gore daha kararhidir. Bu durum modifikasyonda kullanilan
ligantlarin metale baglanma sekliyle agiklanabilmektedir. MA ligandi metale ile
¢ift digli kelat olarak dért Gyeli halka ve MAA ligandi ¢ift disli kompleks
olusturarak alti {yeli halka olusumu ve kelat etki nedeniyle olduk¢a kararli
yapilar olustururken MPTES ligandinin metal atomuna baglanmasinda béyle
bir durum s6z konusu degildir. Buradaki baglanmada M-O-Si bagi
olusmaktadir ancak MPTES ligandinin bu baglanma sekil modifikasyonda
dezavantaj olarak goézikse de kaplama filmi olusturmada avantaja
donismektedir.

MPTES ligandi organik olarak modifiye edilmis bir silan bilesigidir.
Yapisinda hem organik hemde anorganik gruplar bulunmasi nano metal
oksitle organik matriks arasinda bir kopri gérmesini saglayarak nano metal
oksit gibi oldukga sert bir yap! ile EBECRYL gibi oldukga esnek bir matriksi bir
arada tutmaktadir. Ayrica igerdigi alkoksi gruplar hidrolizden sonra ve kendi
aralarinda kondense olduktan sonra agikta kalan OH gruplarnyla da substrata
baglanabilme avanatajina sahiptir. Boylelikle elde edilen polimerik yapi ¢apraz
bagh ve Gg¢ boyutludur. Oysa MA ve MAA ligandlari tamamen organik gruplar
icerdiklerinden MPTES ligandindaki bu avantaja sahip degildirler. Bu nedenle
kaplamalari kétla olmustur.
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4. SONUC

Nanoteknolojinin hizla gelismesi, hibrit malzemelere olan ihtiyaci da
arttirmaktadir. Bu ise yeni hibrit malzemelere olan ilginin artmasini da
beraberinde getirmektedir. Malzemenin optik &zelliklerinin iyilestirilmesini
amaglayan film kaplamalari, her gegen giin artan oranda kullaniimaktadir. Bu
amagla; kiriima indisi ayarlanabilen ince filmler hazirlanarak ¢zellikle ylksek

kiriima indisli ince film kaplamalarn 6zel bir 5nem kazanmaya baglamistir.

Bu calismada s6z konusu malzemelerin elde edilmesinde sol-jel ve
hidrotermal yontem bir arada kuilanilarak yuksek refraktif indise sahip, nano
boyutta AZO, ITO ve TiO, metal oksitleri diigiik sicaklikta tamamen kristal ve
saf olarak sentezlenmistir. Sentezlenen partikillerin yapilarn XRD teknigi ile,
tanecik boyutlart ve tanecik dagilimian, partikil boyut analizérl ile

incelenmistir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen nano metal oksitlerin en énemli 6zelligi
"amfifilik" karakterde olmasidir. Sentez tepkimesi basing altinda 150-250 °C
sicakliklarda gergekiestirildiginden, elde edilen nano boyutlu tanecikler,
yluzeylerinde bir miktar alkil ve hidroksil gruplar igermektedir. Bu gruplar
sayesinde bu nano tanecikler, amaca gére, istenirse polar istenirse apolar
¢ozgen sistemlerinde kolayca seffaf dispersiyonlar olusturabilmektedir.

Yuzeyde bulunan alkil ve hidroksil gruplan sayesinde nano metal oksit
partikiilleri polimerlesebilen fonksiyonel gruplar igeren ligantlarla modifiye
edilerek organiks matrikse baglanabilmektedir. Nano metal oksit ile reaksiyon

verecek ligant miktari agagidaki formile gére hesaplanmigtir. (Schwarz 1994)

Ligant miktan (mol/gr) = Nano metal oksitin ylizey alani
OH'in kapladigi alan(18A?) x Na

Na : Avogadro sayist
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Bu formiil kullanilarak yapilan hesaplamaya gére 0.0028 mol ligant / gr nano

metal oksit sonucu hesaplanmistir.

Bu nano metal oksitlerin modifikasyonu icin MA, MAA ve MPTES
fonksiyonel bilesikleri kullaniimigtir. Bunlarin nano metal oksitler ile yaptiklari
kompleksler FT-IR spektrometresi vasitasiyla saptanmistir. Bu saptama icin
MA ve MAA ligantlarinin karbonil gruplarinin absorpsiyonlarn kullanimisgtir.
Komplekslerin IR spektrumlarinda saf liganda ait karbonil piklerinin kaybolmasi,
enol formuna ait piklerin gézlemlenmesi ve metale bagl karbonil gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri arasindaki farkin 70-130 cm™ olmasi
ligandin metallere enol formu Uzerinden cift digli kelat seklinde baglandigini
gostermektedir. Sterik etki nedeniyle yizeye gidemeyen liganda ait karbonil
gruplart nedeniyle spektrumlarda saf liganda ait karbonil pikleri

gozlemlenmistir. Komplekslere ait IR degerleri Cizelge 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Kompleksiere ait IR degerleri

Kompleks v(Ti-O) v(C=C) v(COO0)a v(COO)s Av
AZO/MA.. - 1645 1585 1470 115
AZO/MAA - 1641 1616 1508 108
AZO/MPTES 960 1638 - - -
ITO/MA - 1655 1598 1496 102
ITO/MAA - 1652 1610 1525 85
ITOIMPTES 964 1637 - - -
TiOx/MA - 1650 1565 1430 135
TiO2/IMAA - 1645 1621 1510 111
TiO./MPTES 970 1635 - - -
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Yizeyleri modifiye edilen nano metal oksitlerin organik matriksle
kanstinlarak silisyum plakalara kaplamalari yapilmis ve radikalik olarak
polimerlestiriimesi sonucu olusan transparan ince filmlerin kirilma indisleri ve
kaplama kahnliklar Elipsometre cihazi ile incelenerek kiriima indisi 1.6'nin
Uzerinde, kaplama kalini§i 280-380nm arasinda degisen sonuglar elde
edilmistir. Kinlma indisi sonuglan incelendiginde nano metal oksit miktar
artttkga kaplamalarin kinima indis degerleri artmaktadir. Nano metal oksit
miktan agirlikga % 50’nin Gzerine ¢ikildiginda elde edilen polimerdeki organik
kisim azaldigindan oldukga sert ve kirilgan bir polimer sentezlenmektedir. Bu
nedenle bu degerin (zerindeki kaplamalarda dékilmeler gézlenmistir.

MA ve MAA ligantlarinin metale baglanmasi halka olusumu seklinde
oldugundan kelat etki nedeniyle ylizey modifikasyonlari daha kararhidir ancak
bu karigimlarla yapilan kaplamalarin ylzey 6ézellikleri iyi olmadigi igin kiriima
inisleri dlgulememistir. MPTES ligandiyla hazirlanan kansimlardan elde edilen
kaplamalarin gérinumleri daha diizgin bulunmustur ve kirilma indis degerleri
hedeflenen degerlerin (>1.6) Ustindedir. Bu durum Boélim 3.4’ de belirtildidi
gibi ligantlarin kimyasal yapilariyla agiklanmaktadir. MPTES ligandinin organik
modifiye silan bilesidi olmasi ona kaplamalara daha iyi tutunma bakimindan

avantaj saglamaktadir.

Sonug olarak bu galigmada hidrotermal & sol-jel yéntemi ile nano boyutta,
kristal yapida AZO, ITO ve anataz-TiO, nano metal oksitleri sentezlendi.
Sentezlenen nano metal oksitlerin degisik turde solvent ortaminda seffaf
dispersiyonlar hazirlandiktan sonra yuzeyleri MA, MAA ve MPTES ligantlari
ile modifiye edilerek organik matriksle birlikte silisyum plaka yizeylerine
kaplanarak radikalik olarak polimerlestirildi. Sonucta “yiksek kirilma indisine”
sahip seffaf, ince filmler hazirlandi. Sentezlemis oldugumuz bu malzeme optik

malzeme (mercek vb.) yapiminda kullaniimak (izere uygulama alani bulacaktir.
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