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Nanoteknolojinin hizla gelisen uygulamalarindan biri olan fotokromik
etkiye sahip malzemeler estetik 6zelliklerinin yan1 sira fonksiyonel 6zelliklerinden
dolay1 bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler; 1s181n
siddetine bagli olarak renk degistirebilen malzemelerdir. Bu malzemelerin yiizeye
kaplama olarak uygulanmasinda daldirma yontemi, dondiirme yontemi ve
elektrosprey yontemi gibi bir¢ok kaplama teknikleri kullanilmaktadir. Bu
calismada homojen film kaplamanin yiizeyde olusturulmas: ig¢in en etkin
yontemlerden biri olan elektrosprey yontemi kullanilmistir. Malzeme olarak
SrTiO; ve Fe;Os nanoboyutlu tozlari kullanilarak seramik yiizeyler {izerinde
nanofilm fotokromik kaplamalar elde edilmistir. Film kaplamalarin 6zellikleri,
uygulanan elektrosprey yontemi parametrelerinin film yapisina etkisi ve elde
edilen film tabakasinin fotokromik etkisi taramali elektron mikroskobu (SEM), X
1sinlart difraktometresi (XRD), stereo mikroskop ve spektrofotometre cihazlari ile

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokromik, Nanofilm, Elektrosprey kaplama, Seramik

SrTiOs
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Photochromic materials which are the fast developing application of
nanotechnology are widely used in many areas because of their aesthetic and also
functional properties. These materials can change their colour by the intensity of
light. For coating these materials, there are lots of coating techniques like dip
coating, spin coating and electrospray coating. In this study, electrospray coating
which is very effective for coating homogeneous film at the surface, has been
used. Nanofilm photochromic coatings has been obtained by using nanosized
SrTiOz and Fe,O3 powders at the surface of ceramic materials. Film coating
properties, the effect of electrospray parameters on the film structure and the
photochromic properties of coating has been characterized by using scanning
electron microscopy (SEM), X ray diffractometer (XRD), stereo microskop and

spectrophotometer.
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1. GIRIS

Malzeme sektorii, ekonomide tiim faaliyetlere girdi saglayan temel
alanlardan biridir. Bu niteligi agisindan mikro-elektronik, biyoteknoloji ve
nanoteknoloji ile birlikte sinal iiretimin karakterini doniistiirecek ana teknolojik
alanlardan biri olarak kabul edilmektedir. Savunma, havacilik, mikro-elektronik,
iletisim ve otomotiv sektdrlerinde kullanilacak ileri malzemelerin ortaya cikisi,
malzeme biliminin bu gereksinimleri karsilayabilecek ¢ok disiplinli, proses
agirlikli bir alana donilismesiyle birlikte ilerlemektedir. Bu baglamda polimerik ve
kompozit malzemeler, akilli ve islevsel malzemeler, opto-elektronik malzemeler
gibi Onlimiizdeki yillarda 6nemli cekim alanlar1 olusturacak ileri malzeme
alanlari, lilkemiz i¢in de 6nemli firsat alanlaridir [1].

Giliniimiizde  6zellikle nanoteknoloji  alaninda  biiylik  gelisimler
kaydedilmektedir. Bu alanlardan biri de 6zellikle akilli malzemelerin iiretiminde
kullanilan fotokromik malzemelerdir. Fotokromik malzemeler, degisen 1sin
siddetine bagl olarak renk degistirebilen maddelerdir. Baglangigta renksiz olarak
goriinen bu maddeler gilines 1sinlar1 ya da ultraviole 1sinlar1 altinda molekiiler
yapisindaki degisimler sonucu renk degistirirler ancak 1sik kaynagmin ortadan
kaldirilmasiyla eski haline geri donerler. Bu etki, farkli absorplanma spektralarina
sahip iki enerji diizeyi arasinda kimyasal pargacigin tersinir olarak transferidir.

Teknolojinin hizla ilerlemesi sonucu fotokromik malzemeler bir¢ok alanda
karsimiza ¢ikmaktadir. En eski uygulamalarindan biri saglik sektoriinde zararli
1sinlara kargt gozii koruyan kolormatik gozliik tretimidir, gelisen teknoloji ile
akilli camlar ve gilines 15181yla renk degistiren giysiler tiretilmektedir [2].

Literatiir arastirmalar1 incelendiginde fotokromik kaplama iiretiminde
bircok yontem ortaya c¢ikmaktadir, bunlar uygulanacak yiizeye gore secilen
daldirma yontemi, elektrosprey, dondiirme teknigi ve akitma teknigi gibi
sistemlerdir. Bu uygulamalardan 6zellikle elektrosprey metodu daha homojen ve
kontrol edilebilir proses basamaklari nedeniyle dikkat ¢ekmektedir [3].

Bu calismanin amaci farkli bircok alanda uygulanan fotokromik etkiye
sahip malzemelerin kullanilarak ilk kez seramik sektoriinde uygulamak ve sonraki

calismalar i¢in bir temel olusturmaktir.



2. FOTOKROMIZM

Fotokromizm elektromagnetik 1s1ma sonucu kimyasal parcaciklarin farkli
iki dalga boyuna sahip iki form A ve B, arasinda tersinir olarak doniisiimiidiir.
Karanlik ortamda renksiz iken gOriinlir 151n ya da ultraviole 1sinin etkisiyle
malzeme renksiz halden renkli konuma gecer ve 1sik kaynagimin ortadan
kaldirilmasiyla orijinal haline geri doner. Fotokromik etki siireci Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

« %
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Sekil 2.1. Isima sonucu kimyasal parcacigin farkli dalga boylarindaki form A ve B arasinda

doniisiimii sonucunda fotokromik etkinin olugmasi

Termodinamik agidan kararli olan form A 1sima ile form B’ye donisiir. Ters
reaksiyon 1s1l islemlerle termal olarak ya da fotokimyasal olarak farkli dalga
boylarinda 151ma sonucu ortaya ¢ikar. Fotokromik molekiiller genellikle renksiz
ya da agik sar1 renge sahip A yapisindan fotokromik etki sonucu renkli B yapisina
(6r: kirmizi ya da mavi) doniigir. Bu fenomen pozitif fotokromizm olarak
adlandirilir. Diger sistemler bazi yan reaksiyonlar igerir, Amax (A) > Amax (B)
oldugunda fotokromizm negatif ya da ters olarak adlandirilir. Ornegin; yaygin
olarak caligilan ve spiropiran olarak adlandirilan fotokromik yapidaki molekiiller

renksiz ya da ¢ok zayif renkli yapilardir, bu yapilar UV 1s1masi sonucu renkli hale



gelirler, rengin solmasi ve baslangi¢ haline dénmesi termal olarak ya da bazi

durumlarda goriiniir 151810 etkisiyle gerceklesir [4].

2.1. Gelisim ve Tarihge

Fotokromizm’in ilk bilimsel tartismalar1 1800°1i yillara dayanmaktadir.
Fenomen genig bir alan kapsamaktadir, bir¢cok organik ve inorganik malzeme de
ortaya ¢ikmaktadir [5].

1867 yilinda ilk olarak Fritzsche adli bilim adami tetrasen adinda bir
malzemeden hazirlanan ¢6zeltinin giin 15181inda turuncu renginin yok oldugu ve
karanlik ortamda tekrar eski rengine ulastigini kaydetmistir. Sonraki yillarda Ter
Meter dinitroetan bilesiginin potasyum tuzunun kati halde karanlikta sari, giin
151g¢inda kirmizi renge ulastigini saptamis ve bunun {izerine ¢aligmalar yapmustir,

bilesigin kimyasal yapisi ve renk degisimi Sekil 2.2°de gdsterilmistir[6].

Turuncu Renksiz

—_ -

Sekil 2.2. Tetrasen yapisinin fotokromik etkiye bagli olarak renk degisimi [6]

Y

Ozellikle 1940-1960 yillar1 arasinda fotokromizm c¢alismalar1 artmustir,
1956 yilinda Hirshberg, fotokromik malzemelerin fotokimyasal hafiza
cihazlarinda kullanilabilecegini 6nermistir. Bunun iizerine 6zellikle endiistriyel ve
akademik alanda bu ¢aligmaya yonelik arastirmalar yapilmistir [7].

1966 yilinda giimiis bilesikleri igeren camin fotokromik etkisi Corning
tarafindan saptanmistir. Bu ¢calismanin, camin 151k gecirgenligini kontrol edebilme
ozelliginden dolay1 oldukga etkili oldugu saptanmis ve kolormatik amagh gozliik
iiretiminde yaygin olarak kullanilmistir [8].

1980’li yillarda en yaygin kullanilan ve fotokromik etkinin

yayginlagsmasinda etkili olan spirooksazin ve chrome adi verilen malzemelerin



bulunmasiyla geligim hizla artmigtir ve sonrasinda birgok ticari sistem

gelistirilmis ve yeni fotokromik sistemlerin kesfedilmesine olanak saglamigtir [4].

2.2. Fotokromizm’in Kullanim Alanlar

Fotokromik malzemeler yaygin kullamim alanlarina sahiptirler. Bunlar
genel olarak; giines gozliikleri iiretimi, bilgi depolama aygitlari, sensor {iretimi, 1s1
tasarrufu saglayan akilli camlar, tekstil sanayi ve kozmetik sanayi olarak

siralanabilir [9].

2.2.1. Tekstil Uretiminde Fotokromizm’in Kullanimi

Uzun yillardan beri yapilan arastirma, gelistirme ve tiiketici taleplerine
daha iyi cevap verebilmek adina ortamin sicakliina ve gevresel faktorlere bagli
olarak renk degistiren tekstiller iiretilmistir. Insan viicudunun sicakligi ve
ultraviyole 1sinlarin etkisine bagli olarak renk degistiren bu giysilerin elde
edilmesinde cesitli 6zel materyaller ve bunlara uygun yontemler gelistirilmistir.
Bu amagla ortamin sicakligina bagli olarak renk degistiren termokromik ve
ultraviyole 1smnlarin etkisine bagl olarak renk degistiren fotokromik boyar
maddeler kullanilmaktadir. Her iki sistemde de fizikokimyasal ve kimyasal
islemler kullanilarak, mikrokapsiilasyon yontemi ile iiretilmekte olup, bu
sistemlerin gelismesi ile daha genis kullanma alanina sahip olacagi
diistiniilmektedir.  Gerek termokromik gerekse fotokromik sistemlerde
mikrokapsiillenen boyarmaddelerin yikama oOmiirleri sinirli olup genelde 20
yikamanin {istiindedir. Ancak asir1 yikama ve ¢ok yiiksek sicakliklar da bu yikama
sayist daha da diismektedir.

Kullanilan mikro kapsiiller camdan yapilmis, 3—4 mm c¢apinda olup zarf
seklindedir. Ortamin sicakligina duyarli boyarmaddeler ile homojen olarak
permanent (kalic1) yapistiricilar ya da regineler ile kumas yiizeyin aplike edilir.
Camdan yapilmis bu mikrokapsiillerin i¢ine boyar madde, kromofor grup
(elektron alici-verici ) ve renk nétrleyici ( alkol vb.) gruplar bulunur. Tiim bu

maddelerin etkisi ile materyalin hangi tepkimeye girecegi, ortaya c¢ikacak renk ve



ortamin sicakligina bagl olarak degisir. Bu sekilde renk degistiren tekstiller
beyazdan maviye dogru ultraviyole dalga boyunda 350—400 nm araligindadir [10].

2.2.2. Gozliik Uretiminde Fotokromizm’in Kullanim

Glines 1s183ina maruz kaldiginda kararan gozlik camlarn ilk olarak
1960'larin sonlarinda gelistirilmistir, yaygin olarak kullanilmaya baglanilmasi ise
1990'1 yillarda olmustur.

Bu tip gozliik camlar1 fotokromik veya fotokromatik adi verilen ve yiizde
0,01 ile 0,1 arasinda glimiis kristalleri ihtiva eden 6zel camlardan yapilmaktadir.
Gozlik camlarina bol miktarda ultraviole 1sin ihtiva eden gilines 15181 geldigi
zaman kristallerdeki glimiis iyonlar etkilenerek gilimiis atomlarina doniisiir ve
camin icinde kiiciik glimiis pargaciklar olusturmaya baglarlar. Bu siyah-beyaz
fotografciliktaki partikiillerin olusumuna benzer ve tamamen kimyasal bir
reaksiyondur. Bu giimiis parcaciklart sivri uclu ve ¢ok diizensiz sekillerdedirler,
gelen 15181 oldugu gibi absorbe ederler, hi¢bir rengi yansitmazlar ve dolayisiyla
kararirlar. Gozlik tekrar los bir ortama gétiiriildiigiinde, glimiis atomlar1 tekrar
birleserek glimiis kristalleri haline doniisiirler ve gézliikk caminin rengi normale
doner. Her iki yondeki kimyasal reaksiyonlar da ¢cok hizli gerceklesir, fotokromik

etkiye sahip gozliik ve fotokromik degisim prosesi Sekil 2.3’de gosterilmistir[11].

Sekil 2.3. Fotokromik etkiye sahip gozliik camlar1 [11]



2.2.3. Akl Cam Yiizeylerin Gelistirilmesinde Fotokromizm’in

Kullanilmasi

Saydam yiizeyler binalarda yasam ve konforun kalitesini belirlemede
onemli bir rol iistlenirler. Bina kabugunun bir pargasi olarak i¢ ve dis ortami
birbirinden ayiran bir filtre durumundadirlar. Binanin bir parcasi olarak, diger
opak elemanlarla ayn1 etkilere maruz kalmakla birlikte temel gorevleri, 1s1 ve
ses akiginin kontrol edilmesi, havalandirmanin saglanmasi, su sizdirmazlig
ve gz kamagmasina izin vermeksizin 151k gegirmesidir.

Geleneksel camlarda saydamlik ayn1 zamanda yiiksek 1s1 gecirgenligi
anlamia gelirken ileri teknoloji iiriinii saydam elemanlarla saydamliktan
fedakarlik etmeden 1s1 gecirgenliginin azaltilmasi hedeflenmektedir. Ancak,
diger yandan giiniimiizde 1s1 kayb1 minimize edilmis, giines enerjisinden pasif
yararlanma yontemleri ile enerji kazanimlari arttirilmig binalar insa
edilmektedir [12].

Akilli camlar, degisen iklim kosullar1 ve binanin gereksinimleri
paralelinde optik oOzelliklerini degistirerek, akilli filtreler seklinde davranan
camlardir. Giinesten 1s1 kazancinin istendigi donemde giinesin 1s1l etki tasiyan
1simimlarini gegirir, giines kontroliiniin istendigi donemde bu 1simimlan yansitir,
yalnizca goriilebilir alan icin yeterli kismi gecirirler. Baglica tipleri, fotokromik,
elektrokromik, termokromik, holografik camlardir. Isitma ve sogutma yiikleri esit
ve yliksek olan binalarda mevsimlik degisiklere uyum saglama yetenekleri
nedeniyle Onerilir. Bunun yanisira igsel 1s1 kazanglar yiiksek olan, mevsimlik
glines kontroliiniin biliyiilk énem kazandigi binalarda da kullanilabilir. Yiksek
performanslarina karsin yiiksek olan maliyetlerinin diigiiriilmesine yonelik

¢alismalar halen devam etmektedir [13].



3. FOTOKROMIK MALZEMELER

Fotokromizm bilesigin UV 1s1m1 altinda tersinir olarak renk degisimidir. Bu
fenomen i¢in kullanilan malzemeler genel olarak iki ayr1 sinifta toplanabilir [2].

Metal bilesikleri 6zellikle ge¢is metallerinin baz1 bilesikleri fotoelektrik
sensor, yiiksek yogunlukta hafiza aygitlar1 gibi teknolojik uygulama potansiyeline
sahip olmalarindan dolayi biiyiik ilgi gérmektedirler. Dolayisiyla, bu uygulamalar
amaciyla WOs, MoOs;, V;,0s5 gibi bir¢ok gecis metal oksitleri arastirilmakta ve
uygulamaya yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir [14].

Fotokromik etki amaciyla kullanilan diger yapilar ise spirooksazin,

spiropiran, diarylethen, chromen olarak adlandirilan organik boyalardir.

3.1. Organik Fotokromik Yapilar

3.1.1. Spiropiran Yapisi

Spiropiran yapisi, organik fotokromiklerin ticari amacgh kullanilan en eski
ve neredeyse en ¢ok ¢alisilan simifi iginde yer alir. ik olarak sentezlenmeleri 1951
yilma dayanir. Spiropiran yapisindaki ‘piran’ 2H-1-benzopiran yapisini temsil
etmektedir, genel olarak tiim yapi heterosiklik ikinci halka sistemine sahip
stibstituentin halka yapidaki 2-karbon atomuna bagli olmasiyla olusur, bilesigin

genel yapist Sekil 3.1°de verilmistir [9].

(@ (b)

Sekil 3.1. Fotokromik spiropiran bilesigindeki yapilar; (a) heterosiklik ve (b) piran yapisi [9]



Fotokromik etki gosteren ve fotokromik yap1 ailesinin en eski tiyelerinden
biri olan spiropiran yapisi genel olarak Sekil3.2.’deki (a) yapisindadir, UV 1s1mast
sonucu C-O bandindaki agilma sonucu (b) merosiyanin adli yapiya doniisiir ve
renkli hal alir. Proses termal olarak ya da goriiniir 151n altinda 1s1ma sonucu
tersinir olarak eski haline geri doner, yapiin 1s1ma sonucu fotokromik dontisiimii

Sekil 3.2°de verilmistir. [15].

o
CHs CHy CHg3 CH,4 ?
@: — h\-‘1
N © NOz vz A K% L
CH, H,
(2) (b)

Sekil 3.2. Spiropiran yapisinin UV 1gimasi sonucu renk degisimi ile fotokromik etkiyi
gostermesi, (a) Istmadan 6nce spiropiran yapisi, (b) UV 1g1masindan sonra olusan

renkli merosiyanin yapisi [13]

Spiropiran yapisinin fotokromik etkiyi gosterebilmesi i¢in UV 1s1mas1 340 nm’de
gergeklesir merosiyanin adli yapiya doniigserek kirmizi renk halini alir, tersinir
reaksiyon spiropiran yapisina doniis ise 580 nm’de goriiniir 1smn altinda
gerceklesir. Spiropiran yapisi genel olarak Sekil 3.3’de gosterilen yapiya sahiptir,
burada R; 1-30 karbon atomuna kadar degisen alkil grubunu temsil etmektedir

[16].

Sekil 3.3. Spiropiran yapisinin genel gosterimi



3.1.2. Spirooksazin Yapisi

[k fotokromik spirooksazin yapist 1970 yilinda sentezlenmistir. Bu yap1
kat1 halde ve soliisyon halinde fotokromik 6zellik gosterebilir. Fotokromik yapi
UV 1gmmast altinda mavi renge doner, 151k kaynaginin ortadan kaldirilmasiyla
renksiz halini alir. Fotokromik etkinin olusmasi i¢in gereken dalga boyu aralig
315-380 nm ve tersinir reaksiyonun gercekleserek malzemenin orijinal haline
donmesi icin gerekli goriinlir 151 dalga boyu araligit 600 nm’dir. Spirooksazin
yapisinda UV 1simasi altinda C-O bagi acilir ve acik yapidaki merosiyanin yap1

olusur, yap1 olusumu Sekil 3.4’de gosterilmistir.
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Sekil 3.4. (a) Spirooksazin yapisinin UV 1s1masi ile fotokromik etkiye doniigiimii ve (b) goriiniir

1s1n ile tersinir olarak eski halini almasi [17]

Spirooksazin yapilariin fotokromik mekanizmalari spiropiran yapilarina benzer
seklide gerceklesir, ancak spirooksazin yapisi fotokimyasal bozunmaya karsi daha
direnclidir, bu nedenle daha kararli yapidadir. Bu dzelliginden dolayr uygulanabilirlik

agisindan daha uygundur ve ticari alanda kullanimi daha fazladir.

3.1.3. Chromen Yapisi

Bu yap1 gercekte spiropiran yapisina benzerdir ve chromens adi genelde
benzopyran ve diger siniftaki organik boyalar i¢in kullanilir. Yap1 genel itibariyle
ozellikle oksidasyon, fotodegradasyon gibi istenmeyen reaksiyonlara karsi
direnglidir. Sekil 3.5.’de goriildiigii gibi UV 1s1mas1 sonucu yapidaki degisimlerle
renksiz halden renkli hale gecis gerceklesir [17].
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Sekil 3.5. Chromen yapisinin UV 1g1mast ile (a) renkli ve (b) renksiz hale doniigiimii [17]

3.1.4. Diarylethen Yapisi

Fotokromik organik yapilardan biri olan Diarylethen, iki aromatik grubun
¢iht bag ile baglanmasindan olusur. Bu malzemeler tasarlanabilir, bu nedenle
renkli ve renksiz halleri kararli yapilardir. Diger bir ifadeyle renkli ve renksiz hal
arasinda degistirilebilirler. Diger avantajlari; bu malzemeler kimyasal olarak
saglam yapilardir, kimyasal yapisi ve buna bagli olarak maksimum absorpsiyonu
kolayca modifiye edilebilir. Bu 6zelliklerinden dolay1 diarylethen smifi yogun
olarak en ¢ok arastirilan fotokromik malzemelerden biridir. Diarylethen yapisinin

kimyasal degisim siireci Sekil 3.6’da verilmistir[9].

(a) (b)
Sekil 3.6. Diarylethen yapisinin fotokromik etkiye bagl olarak degisimi, (a) Istmadan 6nceki yapi

ve (b) 1s1imadan sonraki yapi [9]
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3.2. Fotokromik Oksitler

Fotokromik etkiyi ylikseltgenme-indirgenme gibi elektron transferiyle
gerceklestiren fotokromik sistemlerdir. Elektron transferi, disaridan bir enerjiye
ihtiyag duymadan yiik ayrimina neden olur bdylece baslangic malzemesinden
farkli dalga boyuna sahip yiik transfer kompleksini ya da radikal iyon ¢iftini
olusturur. Elektron transferi ile gergeklesen fotokromik etki sonucu renk olusumu
oldukea hizlidir, ters elektron transferi ise elektrokimyasal ya da elektrokimyasal
ve fotorediiksiyon reaksiyonlarinin birlikte gerceklestirilmesi ile saglanir [17].

Gecis metal oksitlerinin fotokromik ozellikleri, optik hafiza aygitlarinda
oldugu gibi teknolojik acidan uygulanabilirliginden dolay1 yogun olarak
arastirilmaktadir. WO;, MoOs gibi bilesikler 6zellikle bu amag¢ dogrultusunda
siklikla galigilan gegis metal oksitlerindendir [18].

Caligilan ¢ogu inorganik fotokromik malzemeler minerallerdir, UV 1s1masi
elektron transferi ve kristal yapida bulunan bosluklarin da etkisiyle yeni renk
merkezleri olugur ve buna bagl olarak farkli renkte malzeme ortaya ¢ikar. Gegis
metalleri ile katkilanmig yapilardan tek-kristal SrTiO3 yapisi da fotokromik etkiye

sahip malzemelerdendir [19].

3.2.1. Tungusten Oksitlerin Fotokromik Mekanizmasinin incelenmesi

Tungusten oksit (WOs3) ince filmleri miikkemmel elektrokromik,
fotokromik ve termokromik 6zelliklerinden dolayr genis Olclide aragtirilan
yapilardir. Bu filmler, otomobil aynalarinda, optik aygitlarda ve akilli cam
yiizeylerin olusturulmasinda kullanilirlar. Ozellikle akilli cam yiizeylerde ana
malzeme olarak kullanildiklarinda, ortamin parlakliginin degisimine bagl olarak
oda sicakligimi ayarlayabilir. Farkli metotlarla hazirlanan film yapilari, farkli
morfoloji, kristal yapi, bosluk yap1 ve yiizey alam sergilemektedir. Filmlerin
hazirlanmasinda elektrokimyasal birikim, sol-jel, sprey piroliz gibi gesitli farkli
yontemler kullanilmaktadir [20].

Tungusten oksit yapisinda fotokromik etkinin olusumu optik olarak

uyarilmis elektron/bosluk ciftlerine baghidir.
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Elektrokromizm elektron transferi sonucu rengin elektrokimyasal
olugsumudur. Metal oksit ince filmlerin elektrokromik reaksiyonlari esnasinda;
elektronlar, yiik dengesi i¢in iyonlar iyon-iletkenlik elektrolitini terk ederken ya
da girerken elektrot/¢ozelti ara ylizeyindeki ince filme girerek ya da terk ederek
renk olusumundan sorumludur. Denklem 3.1’de gosterilen reaksiyonda hareketli

iyon protondur [18].

WO;+,(H +4¢) __, HWO; (3.1)

Kat1 oksit i¢ine hidrojen enjeksiyonu i¢in yeni bir yontem Gavrilyuk
tarafindan gelistirilmistir ve hidrojenin foto- enjeksiyonu olarak adlandirilmastr,
¢linkii hidrojen atomlarinin enjeksiyonu 1s1k ile gergeklestirilmektedir.

Tungusten oksit tamamen tersinir fotokromik prosesini gosterdigi takdirde
ozellikle silinebilir optik depolama aygitlar1 gibi bircok teknolojik acidan dnemli
kullanimlara olanak saglamaktadir. Tungusten oksit’in UV 1g1masi ile fotokromik

etkisi silika partikiillerinde ortaya ¢ikan su molekiilleri ile arttirilabilir [21].

3.2.2. Stronsiyum Titanat Yapisimin Fotokromik Mekanizmasinin

Incelenmesi

Stronsiyum titanat ( SrTiO3) oda sicakliginda kiibik perovskit yapisinda bir
kristaldir. Bu yap1 Sekil 3.7°de gosterilmistir.107 K altindaki sicakliklarda
elektron paramagnetik rezonans (EPR) ile Olgiilebilen az miktarda tetragonal

kayma gosterir.'

Sekil 3.7. Stronsiyum Titanatin kristal yapisi
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Fotokromik SrTiO; kristalleri sadece diigiik sicaklikta fotokromik etki
gosterir (<200 K). Ancak SrTiO; yapismin demir ile katkilanmasi sonucu oda
sicakliginda fotokromik etki gosterdigi saptanmistir, boylelikle daha fazla
kullanim alan1 dogmustur.

Temelde fotokromik mekanizma, farkli absorpsiyon spektralarina sahip
iki enerji diizeyi arasinda kimyasal parcacigin tersinir olarak degisimidir. Bant
boslugu absorpsiyonuna benzer yiikk transfer prosesidir. SrTiO; yapisina
katkilanan tim gegis metalleri iyonik capa bagli olarak Ti™ yerindeki latise
girmektedir.

SrTi0s, oksijenin 2p valans bandini bos titanyum 3d iletkenlik bandindan
ayiran 3.2 eV’luk bant bosluguna sahip bir diamagnetik yalitkandir. Yer degistiren
Fe™ iyonlar1 oktahedral olarak alt: komsu oksijen atomuyla (Fe’r;) baglanmis ya
da Ti merkezli kiibik birim hiicrede [100] yoniinde komsu bir oksijen boslugu
(Vo") ile ylik dengelenmistir ve bu yer (Fer;Vo) olarak simgelendirilir. Demir ile
katkilanmis SrTiO; yapisinda bu iki yerin sayisi esit durumdadir. Fe’r;, Tiry" ye
bagl olarak pozitif yiik acisindan eksiktir ve bu nedenle bir bosluk yakalayici
merkez olarak gorev yapar. Benzer olarak, (Fer;iVo) elektron yakalayic1i merkez
olarak gorev yapar. SrTiO; yapisinin yiiksek dielektrik sabiti nedeniyle bu iki
merkez oda sicaklifinda kararli halde ve malzeme optik olarak aktive edilmis
durumdadir. Bu malzeme 1s1ma altinda kaldig1 zaman fotonun enerjisi yeterli olur
ve elektronlar iletkenlik bandima dogru uyarilir. Boylelikle, Fe’r; iyonlar1 Ferx
iyonlar1 olur ve uyarilmis elektronlar yeniden Fer;* birlesebilir ya da (Fer;Vo)
gibi farkli bir elektron yakalayici merkez tarafinda tutulabilir. Fer;* ortaya ¢ikmasi
ile malzemenin absorpsiyon spektrumu degisir ve bdylece fotokromik etki

gozlenir, yapinin fotokromik etki mekanizmasi Sekil 3.8’de gdsterilmistir[22].
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Sekil 3.8. Stronsiyum titanatin elektron transferi ile fotokromik etki mekanizmasi [22]
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3.2.3. Fotokromik Etki I¢in Kullanilan Diger Malzemeler

Cam ve seramik endiistrisinde organik malzemelerin kullaniminda dogal
olarak ortaya cikan sorunlardan biri kullanilan proses sicakliklaridir. Organik
bilesikler nadiren 200 °C sicaklik {izerine ¢ikabilir, ancak seramik ve cam
tretiminde kullanilan sicaklik 1000 °C’nin iizerindedir. Bu nedenle iiretimde
yiiksek sicakliklara dayanabilen inorganik tuzlar ve oksitler gibi ilave katki
maddeleri kullamilmaktadir. inorganik yapilar iiretim igin daha uygundur ve
yiiksek sicakliklardan dolayr organik bilesiklerin kullanimi nerdeyse imkansiz
hale gelmektedir. Polimerlerin ise kendi dezavantajlar1 vardir, sentez icin iyonik
reaksiyonlar veya ultraviole ile polimer zincirlerin capraz baglanarak yapinin
sertlesmesi i¢in islem gerekir, bu da istenen molekiillere ters yonde zarar verebilir.
Bu nedenle, ‘ormoser’ ad1 verilen organik olarak modifiye edilmis seramiklerin ve
‘ormosil’ organik olarak modifiye edilmis silikatlar inorganik yapilar icin
alternatif olarak ortaya cikmigtir. Bu yapilar, metal oksitlerin hidroliz ve
yogunlagma reaksiyonlariyla gerceklesen sol-jel yontemiyle hazirlanmaktadir.
Ormosil ve ormoser yapilar1 ultraviole 1s18a gerek duymadan ve bazen oda
sicakliklarin1 da bulabilen 200 °C’den diisiik sicakliklarda sentezlenebilirler.
Ayrica, reaksiyon sartlarina ve alkoksit yapisina bagh olarak degisik 6zellikler
gosterebilmektedirler. Fiziksel ozellikleri camsi yapidan elastik yapiya, optik
ozellikleri opakliktan saydamliga kadar bir¢ok farkli 6zellik sergileyebilir.

Ormosil ve ormoser yapilar1 fonksiyonel organik gruba baglanmis
inorganik silika veya metal oksit yapisiyla baglamaktadir. Ormosil, inorganik
yapist geneli silika yapisindan olusan ormoser yapisinin 6zel bir smifim1 temsil
etmektedir. Ormoser yapilan, silika, titanyum, zirkonyum gibi yapilardan
olusabilir. Bu yapilarin elde edilmesinde diisiik sicaklikta {iretimi saglayan sol-jel
prosesi kullanilmaktadir. Sol-jel yonteminde sentez ii¢ basamakta yapilmaktadir;
ilk basamak toz ¢ozeltisinin jellesmesi, ikinci basamak siloksan ana bilesiginin
yogunlagsmast ve son olarak siloksanlarin  hidroliz ve yogunlagsma
reaksiyonlarindan sonra ortam atmosferinde kurutma ve yaslandirma
basamaklaridir. Ormosil sentezinde kullanilan siloksan yapilar ag yapici, temeli

olusturan malzemeler olarak goérev yaparlar, kullanilan ag yapic1 malzemeler
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genellikle tetraetilortosilikat (TEOS) ve tetrametilortosilikat (TMOS) gibi
malzemelerdir ve bu malzemeler dort reaktif kisim igerir ve her bir kisim komsu
siloksanlarla dort bag olusturur. Ana ag yapisini olusturan bu malzemeler hidroliz
edilemeyen organik gruplari degistirerek ormosil yapisina organik karakterini

veren yapinin olusmasini saglarlar [21].
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4. FOTOKROMIK ETKi PARAMETRELERI

Fotokromizm, farkli absorpsiyon spektralarina sahip bu nedenle farkli
renkler gosteren iki hal arasinda kimyasal parcaciin tersinir olarak degistigi
kimyasal bir prosestir. Bir yondeki degisim UV 1simas1 gibi elekromagnetik
radyasyon altinda digeri ise 151k kaynaginin ortamdan uzaklastirilmasi ya da
termal olarak geri doniisiimdiir. Fotokromik malzeme;

1) Renk Olusumu: Malzeme UV 1s1masi ile hizli bir bi¢imde renk olusumu
gostermelidir.

2) Renksiz Hale Doniisiimiiniin Kontrol Edilmesi: Reaksiyon sonucu geri
doniistimde renksiz hale gegisin kontrol edilebilir olmas1 gerekir.

3) Genis Renk Araligi: Malzeme goriiniir spektrum boyunca genis bir renk
araligi saglamalidir.

4) Uzun Omiir: Renklenme ddngiilerinde ortaya ¢ikan tepki sabit olmalidir.

5) Orijinal Hale Doniis: Malzeme tersinir reaksiyon sonucu orijinal haline

dondiigiinde olabildigince az renkli ya da tercihen renksiz olmalidir [23].

4.1. Verim

Verim genel olarak absorbe edilen 151k miktarina bagh olarak fotokromik
degisim etkinligidir. Verim fotokromik parametrelein geneline bagli olarak

degisir.

4.2. Bozunma Direnci

Fotokromik malzemeler, oksidasyon, kimyasal bozunma ve gergeklesen
baz1 yan reaksiyonlar nedeniyle bir miktar geri doniistimliiliigiinii kaybeder. Biitiin
fotokromik malzemeler zamanla bu bozunmayi gdsterir ve bozunma orani
malzeme ve 151k kaynaginin 6zelliklerine gore degismektedir. Ornegin; baz1 tek
kristal malzemeler 100 °C sicaklikta kararli haldedir ve 10° ‘den fazla déniisiim

gergeklestirebilirler. Fakat fotoizomerlesme reaksiyonu esnasinda ylizeyin
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yeniden olusumundaki fiziksel tahribat ile doniigiim 10* degerinin altina

diisebilmektedir.
4.3. Yar1 Omiir

Bir doniisiim esnasinda; termal agarma geri doniisiim reaksiyonunun, belli
renkli durumun bir dalga boyundaki absorbans degerinin yarisini almasi igin

gereken siiredir.
4.4. Doniisiim Sayis1

Belirli sartlar altinda ( ¢Ozelti, matris, konsantrasyon, sicaklik) sistemin
gergeklestirebildigi doniisiim sayis1 onemli bir parametredir. Bir doniisiimde A adi
verilen bilesik 151ma ile B’ye doniisiir sonrasinda termal ya da fotokimyasal olarak
tersinir reaksiyonla A’ya yapisina geri doner. Ideal olarak bu iki reaksiyonun
verimi nicel bir veridir, bir doniisiim esnasinda bozunma derecesi x ile
gosterildiginde, bozunmadan kalan kisim y ve doniisiim sayis1 n olacaktir, buna
gore;

y=(1-x)n 4.1)
Cok kiiciik x degerinde ve biiyiikk n degerinde bu denklem su seklide ifade
edilebilir;

y = l-nx (4.2)

Boylelikle, x =0.001 oldugunda verim = %99.9 vel0® déniisimden sonra A
maddesinin %63’ kaybolur, 10* kez déniisiimden sonra ise A maddesi tamamen
yok olur.

4.5. Okuma Sayis1

Ozellikle hafiza aygitlarinda 6rnegin; ROM gibi yalnizca okunabilen

hafiza aygitlarinda siirekli 1s1ma altinda okunabilme sayis1 yararh bir
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parametredir. Okuma siiresinin yaklagik 10 ps varsayildiginda, hafiza cihazinda

her giin ortalama 8x10° kez okuma yapilabilir [4].
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5. SOL-JEL YONTEMIi

Sol-jel, ince film hazirlamada uzun yillardir 6nemli, yaygin, genis ilgi
duyulan bir yontemdir. Uygulama alanlarinin genisligi, uygulamada kullanilan
malzemelerin kolay elde edinilebilir olmasi ve uygulama sicakliklarinin g¢ok
yliksek olmamasi bu yonteme gosterilen ilginin sebeplerindendir. Bu alanda elli
yildan fazladir birgok calisma yapilmistir. Sol-jel yontemi neredeyse her tiirlii tek
bilesenli ya da ¢ok bilesenli oksit filmlerin {iretiminde kullanilabilmektedir. Sol-
jel yontemi kendi i¢inde de ¢esitli uygulama sekillerine sahiptir [24].

Sol-jel prosesi, bir sivi faz i¢inde bulunan kati taneciklerden olusan
kolloidal siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda siirekli bir sivi faz igerisinde ii¢
boyutlu kat1 inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasimi igerir.

Sol-Jel aragtirmalar1 oksit jellere odaklanmistir. Bu proseste bir veya birkag
bilesenin “sol” yapic1 0Ozellige sahip olmasi gerekmektedir. Sol veya Jel
yapicilarin eldesi i¢in baglica iki yontem vardir.

Ilk Yéntem; Hammaddelerin kolloidal tanecikler halinde kullanilmasidir.
Ornegin; dogal kolloid olarak bilinen kil gibi. Benzer yontem, inorganik
bilesiklerin ¢ozelti icerisinde hidroliz/¢okelme ile oksit kolloit halinde sentezidir.
Tim bu maddeler kil mineraline benzerdirler. Sol ve jel olusumu asidik
karakterdedir. Hidroliz ve ¢oziiniirliigiin fonksiyonu olarak elementler, bazik,
amfoterik ve kondense olabilen iyonlar olarak iice ayrilir. Ayni element igin
¢Oziiniirliik pH’a baghidir. Bu maddeler de, sol’den jele gecis belirli konsantrasyon
ve pH degerlerinde tersinir olabilmektedir.

Ikinci Yontem; Metalik veya metalik olamayan alkoksitlerin veya cesitli
alkoksit veya metal-organik bilesiklerin, genellikle alkol veya hekzan
cozeltisinde, Hidroliz polikondensasyon sonucu polimerize bir yapiya
doniigmesine dayanir.

Hidroliz/polikondensasyon mekanizmasi;

M(OR)n + nH,O » M (OH)n + nROH (hidroliz) .1

M(OH)n — MOn/2 + n/2H20 (polikondesasyon) (5.2)
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Burada, M(OR) metal alkoksiti, R alkil grubu, M, n degerligine sahip metali
gostermektedir ve n genellikle 3 veya 4’diir. Metal alkoksitleri igeren reaksiyon
birka¢ agamada gerceklesir. OR grubu, alkolde ¢6ziindiigii i¢in alkoksitler karigir.
Bu karisimi, hidroliz takip ederek (OR) gruplari (OH) gruplari haline gelir ve
neticede zincir yapili veya 3-boyutlu polimerler tesekkiil eder. Hidroliz hiz1
¢oOzeltinin sicakligina, pH’a ve baslangi¢c maddelerin konsantrasyonuna baghdir.
Tiim bu parametreler nihai asama olan polikondensasyona etki eder. Bu agamada,
jel olusur ve oksit, iki metal iyonunun hidrojen kopriisii ile baglanmasi ile olusur.
Sonug olarak iiriin, ince film veya toz halinde kurutulur. [25].

Sol-jel prosesini diger yontemlerden istiin kilan bircok avantaji
bulunmaktadir. Saf maddelerin sivi c¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle
homojenlesmenin molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir. Baglangic
maddelerinin basitce saflagtinlmasindan sonra, iriin biiyiikk bir saflikta elde
edilebilmektedir. Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan
dogacak kayiplar1 dnlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degismelerini
ortadan kaldirarak normalde hazirlanamayan seramiklerin gelistirilmesine olanak
tanmimaktadir. Calisma prosesi i¢in basit kaplar ve ortam icin atmosferik sartlar
yeterli olabilmektedir. Diisiik sicaklik uygulamasi dolayis1 ile organik molekiiller
ya da boyar maddeler kolaylikla oksit jel agina sokulabilmektedirler. Kullanilan
organik grup jellesmeden sonra degismeden kaldig1 i¢in, metal organik biriminin
modifikasyonu sonucu essiz, ¢ok yeni polimerleri verebilmektedir. Sollerin
viskozitelerinin diisiik olmasi ince kaplama filmlerinin hazirlanmasin1 oldukga
kolaylagtirmaktadir. Sol-jel prosesinde, jellesme derecesinin polimerlesme
derecesine orani kontrol edilerek malzemelerde yogunluk, kirilma indisi /sertlik,
esneklik/sikistirilabilme derecesi/aginmaya kars1i diren¢ ve kopma egilimi
tasarlanan sekilde degisiklige ugratilabilir. Organik boyalar, bu 06zel optik
ozelliklere sahip kompozitler elde edilirken, jel ¢ozeltileri icinde dagitilmaktadir.
Bu yeni kompozitler optik bilgi bankalarinin, renkli lazerlerin yapiminda,

fotoiletkenlik alanlarinda kullanilmaktadirlar [26].
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5.1. Sol-jel Yontemiyle Kaplama Prosesleri

Sol-jel yontemi, cam, seramik, metal ve plastik altliklarin kaplanarak
ylizey Ozelliklerini iyilestirmek, optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi yeni

ozellikler kazandirmak amaciyla uygulanan bir kaplama teknigidir.

5.1.1. Daldirma Yontemiyle Kaplama

Daldirma yoOntemiyle kaplama genel olarak kontrollii sicaklik ve
atmosferik sartlar1 altinda numunenin s1v1 igine daldirilmasi ve sonrasinda belli bir
hizla geri ¢ekilmesi islemine dayanmaktadir. Bu yontemle kaplama prosesi Sekil
5.1’de gosterilmistir. Kaplamanin kalinlig1 geri ¢ekilme hizina, kat1 icerigine ve

sivinin viskozitesine bagl olarak degismektedir.

Daldirma  Yukari ¢ekme

{

Kaplama Unitesi

[+]
o%p3omy

Film tabakasi Kurutma

Sekil 5.1. Daldirma yontemiyle kaplama

Daldirma yontemi daldirma, kaplama, siiziilme ve buharlagsma (alkol gibi
ucucu ¢oziiciiler kullanildiginda buharlagsma normal olarak yukari ¢ekme, kaplama
ve sliziilme agamalarinda da gerceklesir) olmak {izere 5 agamadan olusur.

Daldirarak kaplama yoOnteminin avantaji uygun viskozite secimiyle
kaplama kalinligi 20 nm’den 50 pm’e kadar saglanabilmektedir. Bu ydntem

ozellikle glines enerjisi kontrol sistemlerinde camlarda, anti-reflektif kaplama i¢in
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pencerelerde ve optik uygulamalar amaciyla optik filtrelerde, dielektrik
aynalarinda kullanilmaktadir.

Gliniimiizde son olarak gelistirilen yontem acisal daldirma yontemidir.
Agisal kaplama yontemi Sekil 5.2°de verilmistir. Ozellikle optik uygulamalara
yonelik kaplamalarda olusan tabakanin kalinhigi 6nemli bir parametredir.
Kaplama kalinligi, numune ve sivi yiizeyi arasindaki agiya baglhdir. Tabaka
kalinligi, daldirma agisiyla hesaplanabilir ve numunenin alt ve st kisimlarinda
farkli tabaka kalinliklan elde edilebilir. Baz1 uygulamalar i¢in agisal daldirmayla
kaplama ve acisal dondiirmeyle kaplama prosesleri gelistirilmistir. Bu proseste
kaplama kalinlig: altlik ve siv1 yiizey arasindaki aciya baghdir. Katman kalinlig

daldirma ac1s1 da dahil edilerek hesaplanabilir.

Sekil 5.2. A¢isal daldirmayla yontemiyle kaplama

Kaplamanin kalinhigi geri c¢ekilme hizina, kati igeri§ine ve sivinin
viskozitesine bagli olarak degismektedir. Eger geri cekilme hizi, kayma hizini
Newtonian rejimde tutacak sekilde yapilirsa kaplama kalinligi Landau-Levinch

esitligi kullanilarak hesaplanabilmektedir.

(pU )"

e

h=0.94
(5.3)
Bu denklemde; h: filmin kalinligi, n : sivinin viskozitesi, U: daldirma hizi,
YLV: stvi — buhar yiizey gerilimi, p : soliin yogunlugu, g: yercekimi ivmesi’ni
simgelemektedir.

Bagint1 incelendiginde, tasiyicinin sole daldirilip cikarilma siiresi film

kalinligint etkilememektedir. Ancak, daldirma hizi U ’nun film kalinligi h ile
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dogru orantili oldugu goriilmektedir. Bunun sonucu olarak tasiyici sole ne kadar

hizli veya yavas daldirilip ¢ikarilirsa film o kadar kalin veya ince olacaktir.

5.2.2. Dondiirme Yontemiyle Kaplama Teknigi

Bu yontemde, numune kaplama alanina dik bir eksen etrafinda
dondiiriilmektedir. Ozellikle donel simetriye sahip numunelerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Ozellikle cam endiistrinde temiz oda kosullar1 altinda otomatik
olarak gergeklestirilmektedir. Kaplama kalinligi birkag 100 nm’den 10 pum’ye
kadar c¢esitlilik  gosterebilmektedir. Kaplama kalitesi sivinin  reolojik
parametrelerine baglhdir ve en 6nemlisi sivinin Newtonian rejimde olmasi gerekir.

Dondiirme Kaplama ince filmlerin iiretiminde wuzun yillardir
kullanilmaktadir. Tipik olarak proses bir ¢ozelti damlasinin bir althi§in merkezine
damlatilmas1 ve sonra althigin yiliksek donme hizlarinda dondiiriilmesi esasina
dayanir. Merkezi hizlandirma fazla c¢ozeltinin uzaklastirllmasina ve kalan
cozeltinin ise altlik ylizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Nihai
film kalinlig1 ve diger 6zellikler ¢ozelti 6zellikleri (viskozitesine, kuruma hizina,
kat1 oranina ve ylizey gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma) baglidir.

Tipik olarak kaplama islemi {i¢ adimdan olusur. Sekil 5.3’de sematik
olarak gosterilmistir. Hazirlanan altlik {izerine ¢6zelti damlatilmasi ile baslayan
islem yiiksek hizli dondiirme ile fazla ¢oziicliniin uzaklagmasi ve ¢ozeltinin
yayilmasi ve sonra kurutma ile ¢dzeltinin buharlastirma ile jellestirme ile kaplama

islemi tamamlanir.

Cozeltinin
\iamlatﬂmasn —3  Dondiirme —3 Kurutma  —3—3 Film tabakasi

Sekil 5.3 Dondiirme Yo6ntemiyle Kaplama Teknigi
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5.2.3. Akma Yontemiyle Kaplama Teknigi

Bu yontemde kaplama kalinligt numunenin egimine, kaplama sivisinin
viskozitesine, ¢Oziiciiniin buharlasma hizina baglh olarak degismektedir.
Giiniimiizde bu yontem polikarbonat yapisindan olusan sert yiizeylerin yapiminda
kullanilmaktadir, ancak cam yiizeylerde fonksiyonel kaplamalarin elde edilmesi
icin de kullanilabilir. Yontemin avantaji diizlemsel olmayan biiylik numunelerin
kolaylikla  kaplanmasimi  saglamasidir. Kaplamadan sonra numunenin
dondiirtilmesi homojen bir kaplama ylizeyi saglar. Eger dondiirme islemi
gerceklestirilmez ise kaplama kalinligi st kisimdan alt kisma dogru kalinlasir.

Akma yontemiyle kaplama tekniginde kaplanacak parca askida tutulur ve
kaplama ¢ozeltisi tizerinde dokiiliir. Fazla ¢ozelti malzeme iizerinden akarak bir

tankta toplanarak tekrar kullanilir. Bu teknik, Sekil 5.4’de gosterilmistir.

sol akitma
_ substrat
\Q/ AN
kaplama 4

Sekil 5.4. Akma yontemiyle kaplama teknigi

Kaplama kalinhigi althgin egimine, kaplama sivisimin viskozitesine ve
solvent buharlasma oranina baglhdir. Bu tiir kaplamalar daldirma kaplamaya
uygun olmayan c¢ok genis ylizey alanh pargalar i¢in kullanilir. Kaplama
dondiiriilemedigi i¢in kaplama ylizeyinde homojen kalinlik elde zordur. Kaplama
kalinlig1 tepeden tabana dogru artar ve goriiniim kalitesi de diisiiktiir. Akis
kaplama hizl1 ve kolay bir tekniktir. Cok diisiik yatirim, techizat, is¢ilik ve bakim
maliyeti gerektirir. Bu tiir kaplama teknigi boru hatlarinda yaygin kullanilir.
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5.2.4. Laminer Kaplama Teknigi

Dondiirme yontemiyle kaplama tekniklerinde kaplanan miktardan daha
fazla kaplama malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis kaplama teknikleri
genellikle kaplama malzemesinin raf omriine bagli olup, optik uygulamalarda
daldirma kaplama tekniginde kaplama sivisinin sadece % 10-20 kismi kaplama
iiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Tiim bu problemlerin ¢dziilebilmesi i¢in kilcal
(kapilar veya laminer) akis prosesi tarafindan gelistirilmistir.

Boru seklindeki dagitim {initesi altligin ylizeyinin altinda fiziksel temas
olmada hareket ettirilir. G6zenekli silindir merdane ve altlik yiizeyi arasinda
bulunan ¢o6zelti kendi kendine meydana gelen bir meniiskiis yaratilir ve kilcal
yigma kosullar1 gergeklestirildiginde yiiksek derecede tek diize bir kaplama
olusturulur. Sekilde 5.5°de sematik olarak gdsterilmistir. Bu tiir kaplamalarda ¢ok
katmanli kaplama uygulamalar1 yapmak da miimkiindiir. Sekilde gosterildigi gibi
biri digerini takip eden iki ayr1 hat kullanilarak c¢ok katmanli kaplamalar

uretilebilir.

Tasiyici

Bicak
Yarik tiip

Destek plakall Cozelti 2

Sekil 5.5. Laminer kaplama teknigi

5.2.5. Merdaneli Kaplama Yontemi

Merdaneli kaplama prosesi siirekli donen bir yada birden fazla sayidaki
merdane kullanarak siirekli hareketli bir altlik yada ag iizerine ince sivi film
kaplama islemidir. En yaygin uygulama tiirii graviir kaplamadir. Graviir kaplama

bir merdaneli kaplama teknigidir ve baski sanayisinde yaygin olarak kullanilir.
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Bu teknik, genel olarak Sekil 5.6’da gosterilmistir. Diisiik viskoziteli sivilar
kullanilarak yiiksek hizlarda ince kaplamalar uygulanmasini kapsar. Bu yontemler

15 m/s kaplama hizlarinda 1 -50 mm kalinliklarinda kaplamalar elde edilebilir.

Desenli merdane

(@) (b)

Sekil 5.6. (a) Merdaneli Kaplama Yo6ntemi, (b) kaplama presi

Graviir kaplamada desenler krom merdane ylizeyine kimyasal daglama, mekanik
yada elektromekanik olarak kazinarak hazirlanirlar. Fazla kaplama ¢ozeltisi esnek
bicaklar ile siyrilir. Bu tiir kaplamalarin en 6nemli avantajlart yiiksek hizlarda
tiretim yapilabilmesidir. Kaplama kalinliklar1 ve homojenligi merdane
ylizeylerindeki doku hacmi ve homojenligi ile kontrol edilmektedir. Ancak bu
yontemde proses parametrelerinin  degistirmenin uzun zaman almasi ve
merdanelerin aginmasi problem olusturmaktadir. Bu yontem plastik seritler

iizerine anti-reflektif kaplamalar uygulanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir

5.2.6. Baski Kaplama

Yaygin olarak dekor camlar i¢in kullanilan baski teknigidir. Bu teknikte,
belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina ¢ozelti emdirildikten
sonra malzeme yiizeyine baski uygulanmasi ile kaplama gergeklesir. Tipik film
kalmhigr 10-100 pm araliklarindadir. Kaplama malzemeleri organik polimer
kokenlidir. Bu kaplama isleminde seramik boyali emaye kaplamalar ve uygun
ergime sicaklikli flitler kullanilabilmektedir. Bu tiir kaplamalarda diigiik sicaklik
pirolizi veya UV pirolizi kullanilmalidir. Inkjet baski gibi cesitli tiirde bask1
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teknikleri de yaygin olarak kullanilmaktadir. Baski kaplama iinitesi Sekil 5.7’de

gosterilmistir.
kaplama bicagi —»
bask1 yonii
10 r—————
miirekkep
Gerg eVC _____________________________ ]
numune
[
bhant ' vy
vakum

Sekil 5.7. Baski Kaplama Y dntemi

Genellikle otomotiv endiistrisinde, dekoratif cam imalatinda, gosterge panellerinin
i¢cinin ve firin camlarmin kaplamasinda kullanilmaktadir. Ayrica seramik ve cam

ylizeylerin cam kaplanmasinda, mikro optik elementlerde de kullanilmaktadir.

5.2.7. Piiskiirtme Yontemiyle Kaplama Teknigi

Bu yontemde c¢ozeltinin basingli sekilde noziilden piskiirtiilmesiyle
atomizasyona benzer sekilde ince damlaciklar iiretilir. Uretilen damlaciklar bir
althik yiizeyine piiskiirtiilmek suretiyle kaplama yapilir. Altlik yiizeyi sicak ya da
soguk olabilir. Altlik yilizeyine ulasan sivi damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri
nedeniyle siirekli bir film olusur. Olusan film ¢o6ziicii buharlagsmasi ile kurumaya
baglar ve son olarak 1s1l parcalanma ile kaplama elde edilir.

Bu tiir kaplama isleminde altlik yiizeyine sivi damlaciklar olarak degil de
nanometre boyutlarindaki kuru kii¢iik tanecikler seklinde kaplama gerceklesir.
Kaplama proses hiz1 1 m/dk'dir. Piiskiirtme Kaplama teknigi ytiksek tiretim hizi,
karmasik sekil kaplama kolaylhigi, diisiik maliyet, ucuz donanim maliyeti ve
siirekli proses olmasi gibi avantajlarinin yaninda kalinligin her zaman homojen
olamamasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri nedeniyle kisitlamalara da

sahiptir.
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Bu teknik endiistride genellikle organik vernikler i¢in kullanilmaktadir.
Preslenmis cam, lamba veya cam kaplar gibi gelisigiizel sekillendirilmis cam
formlarin kaplanmasinda da gecerli bir tekniktir. TV ekranlarinin sol-gel
yontemiyle kaplanmasini saglamak icin Philips birlestirilmis dondiirme ve

pliskiirtme prosesleri de gelistirmistir.

5.2.8. Elektrosprey Yontemi ile Kaplama

Kaplama prosesinde kullanmilan bir¢ok yontem vardir, 0&zellikle
uygulamalarda dondiirme, daldirma gibi yontemler siklikla kullanilmaktadir.
Ancak bu kaplama tekniklerinde elde edilen kaplamalar kalin kaplamalardir ve
genellikle 5 pm’den kalin kaplamalar ortaya ¢ikar. Ayrica, c¢oziiciiniin
uzaklastirilmas1 gerekir, bu nedenle biiylik firinlara ve bu c¢oziiciilerin ortaya
¢ikardiklar1 gazlarin kontrolii amaciyla kirlilik kontrol cihazlarina ihtiya¢ duyulur.
Sonug olarak toplamda fazla maliyet ve zaman kaybina neden olmaktadir.
Bunlarin yani sira, bazi durumlarda uygun prosesler segilerek 500 A gibi ¢ok ince
kaplamalar elde edilebilir, ancak bu durumda ¢ok seyreltik c¢ozeltilere ihtiyac
duyulur, bu nedenle uzaklagtirilmasi gereken ¢oziicli miktar1 ve buna bagl olarak
maliyet artar ayn1 zamanda diizgiin yapida ve homojen kalinlikta kaplama elde
etmek igin prosesin kontrolii olduk¢a zordur. Tim bu etkenler géz Oniine
alindiginda ozellikle homojen ve ince kaplamalarin iiretiminde elektrosprey
yontemi karsimiza ¢ikmaktadir [28].

Giliniimiizde nanopartikiillerin iiretimi ve yiizeye kaplanarak uygulanmasi
dikkat gekmektedir ve bircok alanda uygulanmaktadir. Ince kaplamalarin dzellikle
nanoboyuttaki kaplamalarin iiretiminde en kolay metot elektrosprey yontemidir.

Elektrosprey yontemi, siispansiyon halindeki ¢dzeltiden koloidal
nanopartikiillerin ~ direk olarak numune yiizeyine damlaciklar halinde
puskiirtiilmesi islemidir. Elektrosprey yontemi diger kaplama teknikleriyle
kiyaslandiginda; istenilen ince film tabakanin olusumu, atmosfer kosullarinda
caligsabilme, homojen yapi gibi bircok dnemli avantaja sahiptir.

Elektrosprey yontemi ilk olarak 1913 yilinda John Zeleny tarafindan

bulunmustur. Sekil 5.9’de kullanilan bu diizenek gosterilmistir. John Zeleny
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tarafindan ilk olarak kurulan bu diizenekte yiiksek voltaj atindaki sivi
molekiillerinin igne ucunda desarj olarak piskiirtiilmesi sonucu topraklanan disk

tizerindeki numuneye kaplanmasi temeline dayanmaktadir.

R R
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Sekil 5.9. John Zenely tarafindan kullanilan deney diizenegi, burada A spreylemenin yapildigi

igne ucu, D numunenin bulundugu disk ve G topraklama kismim gostermektedir.

Elektrosprey yontemiyle kaplama prosesinde; hazirlanan c¢o6zeltinin
ozellikleri, akis hizi, igne ucu kaplamay1 etkileyen 6nemli parametrelerdir. Alkol,
aseton gibi ¢oziiciilerin kullanildig1 durumlarda Sekil 5.2.8.2 a)’da gosterilen igne
agizhiklarinin secimi uygundur. igne agizlig1, kesilmis ve parlatilmis igne ucu ve
bunun merkezinden gecen ve sivi akigina izin veren bir telden olusmaktadir.
[gnenin i¢ ¢ap1 ile merkezden gegen tel arasinda siv1 gegis yolu bulunmaktadir ve
10 um den az miktardadir. Elektrosprey damlacik boyutu ve sprey yonii
uygulanan voltaja bagli olarak degismektedir. Artan voltajla damlacik boyutu
kiigiiliir ve olusan sprey konisinin agisin1 90°’e kadar degistirebilir. Toluen gibi
coziiciiler elektrospreylemesi zor olan sivilardir. Ancak bazi uygulamalarda
¢Oziiniirliik yiiziinden toluen’e ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle toluen
¢oziiciistinlin kullanildig1 durumlarda Sekil 5.10 b)’de gdsterilen igne uglari tercih
edilmektedir. Diger igne uglarinda toluen kullaniminda asir1 1slanmayi 6nlemek

amaciyla ¢ok disik akis hizlarinda ¢alisilmasi gerekilirken baz1 basit
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modifikasyonlarla diger igne ucu gelistirilmis boylelikle sivinin birikimini

engelleyerek kararli haldeki spreylemenin gergeklestirilmesi saglanmigtir.

(2) (b)

Sekil 5.10. Elektrosprey igin kullanilan igne ucu, (a)alkol ve benzeri ¢oziiciiler igin, (b) toluen

¢oziiciisiiniin kullanildig1 durumlarda segilen igne ucu [29]

Giiniimiizde kullanilan elektrosprey iiniteleri temelde ilk olarak John
Zenely tarafindan gelistirilen sisteme oldukca benzerdir, ¢alisma prensipleri ayni

iken bazi modifikasyonlarla gelisimi saglanmistir [29].

Kurutma Cokelme
S 0@08 e .. Koloidal
I @0 L ss :,‘ - Partikiiller
Konik-jet Gegis tipi ﬁumune

Sekil 5.11. Elektrosprey yonteminin sematik diyagrami [30]

Elektrosprey yontemi ile kaplamada temel amag¢ damlaciklar halinde
puskiirtilen koloidal parcaciklarin  maksimum seviyede ylizey {izerine

puskiirtillerek homojen ince film olusturulmasini saglamaktir [30].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu ¢aligmanin amaci; bir¢ok alanda kullanilmakta olan fotokromik
malzemelerin seramik ylizeylerde elektrosprey yontemi kullanilarak ince filmler
halinde uygulanmasi ve sonug¢ olarak seramik yiizeyler iizerinde nanofilm
fotokromik kaplamalar elde etmektir.

Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucu bu ¢aligma i¢in nanoboyutlu SrTiO;
ve Fe,O; tozlart fotokromik malzeme olarak segilmis ve Sigma-Aldrich
firmasindan tedarik edilmistir.

Bu calismada, ylizey iizerine uygulanan kaplamalar c¢ozelti seklinde
hazirlanmis, gerekli optimum miktarin, ¢ozelti kararliliginin ve tanecik boyutunun
belirlenmesi i¢in Malvern Zeta Sizer cihazi kullanmlarak gerekli Olctimler
yapilmistir. Optimizasyonlar sonucu hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan kaplamalar
Stereo Mikroskop kullanilarak kaplamanin genel olarak yiizeyde olusup
olugsmadig1 ve ana morfolojisi belirlenmistir. Ayrintili yiizey morfolojisi i¢in SEM
Supra cihazi kullanilmistir. Farkli sicakliklarda uygulanan toz karigiminin faz
analizleri i¢in 20-80 ° acilar1 arasinda 2°/dk hassasiyette Olciimler yapilmustir.
Sonrasinda uygulanan kaplamanin fotokromik etkisinin saptanmasi i¢in Minolta

Spektrofotometresi ile degisim gosteren renk degerleri belirlenmistir.

6.1 Fotokromik Etki i¢in Gerekli Kimyasallarin Belirlenmesi

Fotokromik etki, malzemenin UV 1gmina maruz kalmasi sonucu renk
degistirebilme 06zelligi olarak 6zetlenebilir. Bu etki genel olarak metal oksitlerin
katkilanmas1 (doped) ve fotokromik boyalarin kullanilmasi olarak iki ana
yontemle elde edilebilmektedir. Yapilan literatiir aragtirmalar sonucunda diisiik
maliyetli olmasi ve kolay uygulanabilirligi dolayisiyla metal oksitlerin
katkilanmas1  tercih  edilmistir.  Ozellikle seramik  yiizeyler iizerine
uygulanacagindan SrTiO; tozu ve bu tozun katkilanmasi sonucu fotokromik
ozellik gostermesini saglayan Fe,O; tozu tercih edilmistir, Fotokromik etkinin
saglanmasinda 6nemli parametrelerden biri kaplama kalinligidir. Yapilan literatiir

arastirmalarmmda kaplama kalinligimin 450nm ile 0,5mm arasinda degistigi
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saptanmustir, bu nedenle olabildigince ince homojen film elde edebilmek amaciyla

nanoboyutlu tozlar kullanilmistir.

6.2. Nanofilm Fotokromik Kaplamalarin Elde Edilmesi

Fotokromik malzemeler; 15181 siddetiyle ters orantili olarak renk
degistiren malzemelerdir. Gerek giines 15181 gerekse buna esdeger 1siklar ya da
ultraviyole 1smimla karst karsiya geldiklerinde, 6z malzemenin molekiiler
yapisindaki yer degistirmeler yeni rengin olusmasina yol acarlar. Bu calismayla
fotokromik etkiye sahip nanofilm fotokromik kaplamalarin seramik yiizeylerinde
olusumu hedeflenmistir. Uygulama i¢in gerekli deneysel prosediir Sekil 6.1°de
gosterilmistir.

Seramik yiizeylerde homojen nanofilm fotokromik kaplamalarin elde
edilmesi i¢in oncelikli olarak homojen ¢ozelti hazirlama ¢aligmalar1 yapilmstir,
bunun igin farkli konsantrasyonlarda c¢esitli ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
cozeltilerin gerekli sedimantasyon ve stabilizasyon calismalar1 yapilmstir.
Sedimantasyon asamasinda tozlarin farkli ¢oziiciilerde dagilimi saglanmig belirli
siireler sonunda ¢okme dagilimlarina bagli olarak en uygun ¢oziiciiler secilmistir.
Stabilizasyon asamasinda ise bu ¢oziiciiler ve nanoboyutlu tozlar kullanilarak
hazirlanan ¢o6zeltilerin magnetik karistirict ve ultrasonik karistiric1 uygulanmasi
sonucu dagilim kararliligmin saptanmasi ic¢in zeta potansiyeli Ol¢limleri ile
yapilmistir. Sonraki asamada hazirlanan ¢ozeltilerin elektrosprey yontemi ile
kaplama islemi gergeklestirilmistir. Elektrosprey ile kaplama yonteminde
uygulanan voltaj, akis miktari, altlik mesafei énemli parametrelerdir. Yapilan
deneyler sonucu optimum voltaj, akis hizi ve altlilk mesafesinde kaplamalar
gergeklestirilmistir. Kaplamanin yiizeye yapismasini ve homojen Ortiictiliigiinii
saglamak icin farkli sicakliklarda 1sil islemler ve sinterleme ¢aligmalari
yapilmistir. Kaplanan ve belli sicakliklarda 1sil iglemlerden gegirilen seramik
ylizeylerin ve uygulanan tozlarin SEM, XRD ile karakterizasyonlar1 yapilmistir.
Tiim bu asamalardan sonra seramik yilizeye nanofilm olarak kaplanan fotokromik
malzemenin spektrofotometre cihazi kullanilarak renk degerlerindeki degisimler

saptanmistir. Deneysel prosediir Sekil 6.1°de gosterilmistir.
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Nanoboyutlu SrTiO3 tozu Alkol Ortami

Magnetik Karistirma

l

Ultrasonik Dagitma D Belirli yiizdelerde

Fe, O3 ilavesi

Zeta potansiyeli ve Tane
Boyut Olgiimleri

l

Elektrosprey Kaplama

l

Sinterleme

l

Karakterizasyon
SEM, XRD
Spektrofotometre

Sekil 6.1. Nanofilm fotokromik kaplamalarin Uygulanmasina ait akis diyagrami
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Uygun ¢o6zeltilerin  hazirlanmasi i¢in Oncelikli olarak sedimentasyon
testleri yapilmug, literatiir aragtirmalarindan elde edilen bilgilerin yani sira test
yontemi ile en uygun c¢ozlicliniin saptanmasi igin ¢alismalar yapilmistir.
Sedimantasyon icin etanol, metanol ve isopropanol gibi alkol ortamlarinda kati
sivi oram1 1 gr/L olacak sekilde siispansiyonlar hazirlanmistir. Bu siispansiyonlar
magnetik karstiricida 1 saat karistirilmis sonrasinda homojenizasyonu saglamak
ve olusabilecek topaklanmalar1 kirmak amaciyla ultrasonik karistiricida
dagitilmistir. Bu asamada farkli ylizdelerde Fe,O; sisteme ilave edilmistir. Elde
edilen siispansiyonlarin sedimantasyon davranislarini incelemek i¢in karigimlar
deney tiiplerine aktarilmistir. Baslangic hali, 5dk-30dk-60dk ve 24 saatlik siirecler
sonucunda gozlemler yapilmistir. Uygun olarak segilen ¢oziiciiler ve nanoboyutlu
tozlarla farkli konsantrasyonlarda siispansiyonlar hazirlanmis ve elektrosprey
kaplamalar yapilmistir. Elektrosprey ile kaplama asamasinda farkli voltaj ve akis
hizi kullanilmistir. Ancak kaplama i¢in en uygun parametrelerin akis hizi1 0.07
ml/dk, voltaj 8 kV oldugu ortaya ¢ikmistir. Yapilan kaplamada igne ucundan
¢ikan ¢ozeltinin bu degerlerde pliskiirtme moduna gectigi ve kaplamanin ylizeyde
olustugu saptanmustir. Elektrosprey ile kaplama esnasinda yiizeyde daha fazla
malzeme birikimi saglamak ve alkoliin ortamdan hizla uzaklagmasini saglamak
amaciyla althik 1sitma islemi yapilarak kaplanmistir, bu 1sitma islemi yaklagik
olarak 40 °C sicaklikta uygulanmistir. Yiizeye uygulanan kaplamalarin dagilimini
ve genel olarak morfolojisini saptamak amaciyla stereo mikroskopta incelemeleri
yapilmistir. Sonrasinda uygun olan film kaplamalarin yiizeye yapigmasi ve
dayanimini arttirmak amaciyla 600, 900,1200°C sicakliklarda sinterleme islemleri
yapilmistir. Olusan kaplamalarin  karakterizayonu ve yiizey 0Ozelliklerinin
incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizleri, bunun
yam sira 1sil islemler sonucu olusabilecek faz analizleri icin XRD analizi
yapilmistir.  Son olarak seramik ylizey iizerine nanofilm olarak uygulanan
kaplamanin fotokromik ozelliklerinin ve UV 1smina bagli olarak olusabilecek
renk degisimlerinin belirlenmesi amaciyla spektrofotometre cihazi kullanilarak

gerekli 6l¢lim ve saptamalar yapilmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Yiizey Olarak Secilen Malzeme ve Hazirlanma Siireci

Nanofilm fotokromik kaplamanin yapilmasi i¢in Kale Seramik firmasinin
irettigi  Kalesinterflex adi verilen driinler kullanmilmistir. Bu seramikler 3m
boyuna, 1m uzunlukta ene sahip 3mm kalinligindaki iiriinlerdir. Kalesinterflex
kuru presleme yontemiyle elde edilen yaklagik 1200°C sicaklikta sinterlenerek
elde edilen malzemelerdir. Bu seramik iiriinler kesilerek 2cm x 2cm olacak
sekilde kaplama {initesi i¢in hazirlanmistir. Sonrasinda etanol ve saf su ile ylizeyi

temizlenmis ve ardindan kurutularak kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

7.2. Nanoboyutlu SrTiO; Tozunun Alkol Ortaminda Karal Hale Getirilmesi

Elektrosprey yontemi ile kaplanacak tozlar soliisyon halinde piiskiirtiilerek
ylizeye uygulandigindan hazirlanan bu soliisyonlarin homojen dagilimi ve
kararliligr oldukca 6nemlidir. Uygun kararlilikta soliisyon hazirlamak amaciyla
SrTiOs tozunun farkli alkol ortaminda dagilimi yapilmistir. Bunun igin oncelikli
olarak 1gr/L olacak sekilde tartimi yapilan tozlar etanol, metanol ve isopropanol
kullanilarak yaklasik 1 saat magnetik karistirict kullanmilarak karistirilmastir.
Stispansiyon i¢indeki topaklanmalarin giderimi i¢in kullanilan en etkin
yontemlerden biri ultrasonik dagitma islemidir. Bu yontemde ultrasonik dalgalar
vasitastyla topaklar dagitilmakta ve kararli stispansiyonlar elde edilmektedir. Bu
nedenle sedimentasyon testleri sonucu en uygun ¢oziicii olarak etanol belirlenmis,
ultrasonik karistirici kullanilarak 30 Watt siddetinde farkli siirelerde ultrasonik
dagitma islemi uygulanmis ve en uygun siire saptanmistir. Elde edilen bu
siispansiyonlarin kararliliginin belirlenmesi amaciyla zeta ol¢timleri ve tane boyut
analizleri yapilmis, belirlenen zeta potansiyel ve tane boyut 6l¢iim grafikleri Sekil
7.1-7.12°de gosterilmistir. En uygun ultrasonik karigtirma igin gerekli siire
saptanmis ve zeta potansiyeli ve tane boyut dagilimi grafikleri incelenerek en
uygun deger 4 dk olarak belirlenmistir. Bu durumda zeta potansiyelinin 62 mV

oldugu kaydedilmistir.
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Sekil 7.1. Magnetik karistirma sonucu etanol ortamindaki SrTiO; tozunun zeta potansiyeli
Zeta Potansiyel Dagilimi
SOOOODT - - - - - ta- = - - - - -
wooo} - - - - - - SRR S
300000 oo = & = G
200000 oo . 5 5 & o = - -
100000 I o
o] ; ; :
-1oo -100 oo
Zeta Potansiyeli (mV)
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Sekil 7.3. Magnetik karistirma sonrasinda 2 dk ultrasonik karistirma sonucu etanol ortamindaki

SrTiO; tozunun zeta potansiyeli
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Sekil 7.5. Magnetik karigtirma sonrasinda 4 dk ultrasonik karistirma sonucu etanol ortamindaki
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Sekil 7.6. Magnetik karigtirma sonrasinda 5 dk ultrasonik karigtirma sonucu etanol ortamindaki

SrTiO; tozunun zeta potansiyeli
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Sekil 7.9. Magnetik karistirma ve 2dk ultrasonik karigtirma sonucu etanol ortamindaki SrTiO;

tozunun tane boyut dagilimi
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Sekil 7.10. Magnetik karistirma ve 3dk ultrasonik karigtirma sonucu etanol ortamindaki SrTiO;
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Sekil 7.11. Magnetik karistirma ve 4dk ultrasonik karigtirma sonucu etanol ortamindaki SrTiO3

tozunun tane boyut dagilimi
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Sekil 7.12. Magnetik karistirma ve 5dk ultrasonik karigtirma sonucu etanol ortamindaki SrTiO3

tozunun tane boyut dagilim
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Yapilan tane boyut dagilimi analizlerinde malzemenin nanoboyutlu
olmasindan kaynaklanan topaklanma egilimi bulunmaktadir. Topaklanma egilimi
etkin olarak ultrasonik karistirict kullanilarak giderilmeye calisilmistir. Magnetik
karigtirma sonrasinda Sekil 7.7’de gortldigi gibi hacimsel olarak biiyiik miktara
sahip iri taneler gézlemlenmektedir, yapilan ultrasonik karistirma islemi ile en
uygun zaman aralig1 4 dk olarak saptanmistir. Topaklanmalar1 gidermek amaciyla
sisteme ilaveler yapilmamustir, ¢linkii yapilan literatiir arastirmalarinda 6zellikle
safsizligin 6nemine dikkat ¢ekilmektedir, bu nedenle herhangi bir katki maddesi
kullanilmadan olusabilecek safsizliklar da oOnlenerek miimkiin oldugunca az
topaklanma davranigi gosteren siispansiyonlar elde edilmistir.

Ayrica farkli alkoller kullanilarak nanoboyutlu tozun sedimantasyon
sonuclar1 incelenmistir, sedimantasyon test sonuclar1 Sekil 7.13’de verilmistir.
SrTiOs tozunun en iyi etanol sisteminde dagildig1 gozlemlenmistir. Bunun icin 0
dk—60 dk ve 24 saatlik silirecler sonunda tozun etanol, metanol ve
isopropanol’deki dagilimlar incelenmis tozun en iyi etanol sisteminde sonrasinda

metanol ve isopropanolde dagildig1 saptanmaistir.

Sekil 7.13. SrTiO3 tozunun farkli alkol ortamlarinda (etanol, metanol, isopropanol) dagilim,

(a) baslangig hali, (b) 1 saat, (c)24 saat sonraki hali
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7.3. Elektrosprey Yontemi ile Kaplama Calismalari

Elektrosprey genel olarak yiizey lizerinde homojen ve ince yapidaki film
tabakasini olusturmak ic¢in kullanilmistir. Ancak onceki boliimlerde de belirtildigi
gibi yiizey morfolojisini ve film kalitesini etkileyen Onemli parametreler
bulunmaktadir. Bunlar uygulanan voltaj, akis hizi, siispansiyon derisimi gibi

ozelliklerdir.

7.3.1. Uygun Voltaj ve Akis Hizinin Belirlenmesi

Homojen film tabakasinin elde edilmesi i¢in hazirlanan siispansiyonlar
farkli voltaj ve akis hizlarinda seramik ylizey lizerine uygulanmistir. Elektrosprey
diizeneginde 5-10 kV aras1 voltajlar denenmistir. Ancak en uygun caligma voltaji
8 kV olarak belirlenmistir. Bu degerin altindaki voltaj degerlerinde igne ucundan
cikan silispansiyonun piiskiirtme moduna ge¢medigi ve buna bagli olarak
kaplamanin yiizeye homojen halde uygulanamadigi, damlaciklar halinde yiizey
iizerine diistiigii ve istenilen film tabakasinin olusamadigi gézlenmistir. Belirlenen
8 kV {istiindeki degerlerde ise 6zellikle 10 kV gibi yiiksek voltaj uygulamalarinda
sistemde kacaklarin olustugu ve bu nedenle kaplam i¢in uygun olmadigi
belirlenmistir. Bu nedenlerden dolay1 sistem sabit 8§ kV degerinde kullanilarak
kaplamalar  yapilmistir.  Hazirlanan  ¢dzelti  farkli  konsantrasyonlarda
hazirlanmistir, ancak maksimum kat1 oraninda bile genel olarak toz miktar1 az
oldugundan yiizeyde daha fazla SrTiO; ve Fe Oz birikimi i¢in 0.07 ml/dk
secilmistir. Genelde elektrosprey {initelerinde daha diisiik akis hizlarinda
calisilabilmektedir. Ancak kullanilan optimum konsantrasyon miktarlar diisiik
oldugundan en yiiksek seviyede tozun yiizeyde tutunmasi i¢in bu akis hizi tercih
edilmistir. Daha diisiik akis hizlarinda homojen ve uygun kaplamanin elde
edilemedigi gozlenmistir. Farkli akis hizlarinda yapilan kaplamalar Sekil 7.14—
7.17°de gosterilmistir.
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Sekil 7.14. Kaplanmamis yiizeyin stereo mikroskop goriintiisii

Sekil 7.15. 0.05 ml/dk akis hizinda kaplanmis numunenin stereo mikroskop goriintiisii
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Sekil 7.16. 0.06 ml/dk akis hizinda kaplanmis numunenin stereo mikroskop goriintiisii

Sekil 7.17. 0.07 ml/dk akis hizinda kaplanmis numunenin stereo mikroskop goriintiisti
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Farkli akis hizlariyla elde edilen kaplamalarin stereo mikroskop kullanilarak
goriintiileri alinmistir. Elde edilen goriintiiler incelendiginde; Sekil 7.14’te verilen
kaplanmamis ylizey Tlzerine Sekil 7.17°te goriildiigii gibi 0.07 ml/dk akis
hizindaki uygulama ile en iyi sonu¢ elde edilmistir. Diisiik akis hizlarindaki
uygulamalarda ylizeyde ara ara toz taneciklerinin olusturdugu kaplama
goriiliirken, artan akis hizina bagh olarak yiizeyde olusan kaplama artmis ve daha
homojen bir dagilim gdzlenmistir. Sonug olarak; uygun voltaj 8 kV ve akis hizi

0.07 ml/dk olacak sekilde belirlenmis ve kaplamalar yapilmstir.

7.3.2. Soliisyon Derisimi ve Katkilanan Fe,O; miktarinin Belirlenmesi

Yapilan deneylerde farkli konsantrasyonlarda soliisyonlar hazirlanmistir.
50 mI’lik etanole 0.025gr—0.05-0.1 gr SrTiOs tozu kullanilarak farkli derisimler
elde edilmistir. Hazirlanan ¢6zelti derisimlerinden en uygun miktarin 0.05 gr toz
kullanilarak elde edildigi saptanmistir, bu derisim litre bazinda 1gr/L’ye denk
gelmektedir. Daha diisiik derisimlerde yiizeyde alkol biriktigi ve arttirilan akis
hizina ragmen kaplama olusmadigi gozlenmistir. Bunun nedeni igne ucundan
puskiirtiilen soliisyonda olugsan damlacik basina az miktarda toz partikiilii diismesi
ve istenilen kaplamanin olusamamasidir. Belirlenen degerden yiiksek miktarda
hazirlanan soliisyonlarda tozun ¢oktiigii, ignede biriktigi ve yiizeye kaplanamadigi
saptanmistir. SrTiO; ve etanolden olusan karisima uygulanacak kaplamanin
fotokromik etki gostermesini saglamak amaciyla Fe,Os ilaveleri yapilmustir.
Incelenen literatiir arastirmalarinda optimum miktarmn agirlikga SrTiO; tozunun
%0.1’1 oraninda oldugu katkilanmalarda uygun degerlerin elde edildigi

belirlenmis ve Fe,O; ilaveleri bu oranda yapilmistir.
7.3.3. Kaplama Siiresinin EtKkisi
Film kalinligin1 etkileyen dnemli parametrelerden biri olan farkli kaplama
stireleri incelenmistir. Kaplama siiresinin kaplama yapis1 iizerindeki etkisinin

belirlenmesi amaciyla 5-10-15 dk’lik siirelerle kaplama yapilmig ve 1X

biiyiitmede alinan stereo mikroskop goriintiileri Sekil 7.18—7.21°de verilmistir.
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Sekil 7.18. Kaplanmamis numunenin stereo mikroskop goriintiisii

Sekil 7.19. 5 dk siireyle kaplanmis numunenin stereo mikroskop goriintiisii

45



Sekil 7.20. 10 dk siireyle kaplanmig numunenin stereo mikroskop goriintiisii

Sekil 7.21. 15 dk siireyle kaplanmig numunenin stereo mikroskop goriintiisii
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Onceki asamalarda belirlenen parametreler sabit tutularak farkli siirelerde
kaplamalar yapilmigtir. Sekil 7.19°da goriildiigi gibi 5 dk’lik kaplama siiresinde
¢ok az bir film tabakasi olusurken 6zellikle 10 dk’dan itibaren artan siire ile

birlikte ylizeyde daha homojen bir film tabakasinin olustugu gézlemlenmistir.
7.3.4 Kaplamaya Yonelik Isil islemler

Seramik yilizeyine uygulanan kaplamalarin hem fiziksel dayanimini
artirmak hem de yliizey lizerinde iyice tutunmasini saglayarak daha kaliteli filmler
elde etmek igin 600-900-1200°C sicakliklarinda 10 dk sinterleme islemi
yapilmistir. Sinterleme 6ncesi ve sonrasinda numunelerin kaba ylizey yapisi Sekil

7.22-7.25’de gosterilmistir.

Sekil 7.22. Sinterlenmemis numunenin stereo mikroskop goriintiisii
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Sekil 7.24. 900 °C sicakliginda sinterlenmis numunenin stereo mikroskop goriintiisii
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Sekil 7.25. 1200 °C sicakliginda sinterlenmis numunenin stereo mikroskop goriintiisii

Farkli sicakliklarda yapilan sinterleme c¢alismalari sonucu 600°C’de
yapilan sinterleme sonuucu kaplamanin yiizey iizerine tam olarak tutunmadigi ve
fiziksel darbelerle kolayca silinebildigi gdzlemlenmistir. 1200 °C’de yapilan
sinterleme isleminde ise, kaplama seramik yiizeyine uygulandigindan seramik
ylizey i¢in ikinci bir pigirim olmakta ve yiizey morfolojisi olduk¢a degismektedir.
En iyi sonu¢ 900°C’de yapilan sinterleme islemi ile elde edilmistir. Kaplama 1s1l
islemle ylizeye homojen bir bicimde tutunmus ve fiziksel darbelere ragmen
herhangi bir degisim olmadig1 gozlemlenmistir. Sekil 7.23’de goriildiigi gibi
kaplama 600 °C sicaklikta sinterlendiginde kaplamanin yiizey iizerinde tam olarak
yapismadig1 ve toz olarak yilizeyde kaldigi gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda yiizey
iizerindeki kaplamanin yaris1 kolayca silinebilmektedir. 1200 °C sicaklikta yapilan
sinterleme islemi sonrasi incelenen numunede seramik yiizeyin morfolojisinin
iyice bozuldugu goézlemlenmigtir. En uygun sonu¢ Sekil 7.24°te gorildiigi gibi
900 °C sicaklikta sinterleme islemi ile elde edilmistir. Bu durumda hem yiizey
tizerinde kaplama homojen bir bi¢imde tutunmus hem de yilizey morfolojisinde

herhangi olumsuz degisime neden olmadig: goriilmiistiir.
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7.4. Karakterizasyon Sonuclari

7.4.1. Kaplama Yiizeyinin Karakterizasyonu

Kaplama caligmalar1 sonras1 ayrintili ylizey morfolojisinin saptanmasi

amaciyla SEM goriintiileri alinmistir, bu goriintiiler Sekil 7.26-7.28de verilmistir.

Sekil 7.27. 5 dk siireyle kaplanmis yiizeyin 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 7.28. 10 dk siireyle kaplanmig yiizeyin 5000 biiylitmedeki SEM goriintiisii

Oncelikli olarak kaba yiizey yapilar1 stereo mikroskopla incelenen numunelerin
daha ayrintili olarak yiizey morfolojisinin incelenmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobu kullanilarak goriintiileri alinmistir. Sekil 7.26- 7.28’dan goriildiigi
gibi seramik ylizeyin genel yapisi ve 5 dk—10dk siirelerle uygulanan elektrosprey
ile kaplama sonras1 genel yiizey yapilar1 belirlenmistir. 5 dk siireyle kaplama
ylizeyde ara ara olugmaktadir. Yiizeyde biriken tozlar yami sira bu tozlarin
arasindaki bosluklar ve homojen olmayan yapi kolayca goriilebilmektedir.
Yiizeyde genel olarak kristalit yapida odaciklarin olustugu gézlenmistir.10 dk siire
ile kaplama sonras1 yap1 olusumu incelendiginde yapidaki bosluklarin tamamen
doldugu yiizey iizerinde homojen bir dagilim gosterdigi saptanmistir. Taramali
elektron mikroskobu kullanilarak daha yiiksek biiyiitmeler ¢ikildiginda fark iyice
anlagilmaktadir.10000 biiylitmede alinan SEM goriintiileri Sekil 7.29-7.30°da

verilmistir.
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Sekil 7.29. 5 dk siireyle kaplanmis yiizeyin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Anadoly University EHT = 20008 2um
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Sekil 7.30. 10 dk siireyle kaplanmis yiizeyin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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7.4.2. Toz yapisimin Karakterizasyonu

Toz yapisinin ayrintili olarak belirlenmesi amaciyla farkli biiyiitmelerde

SEM goriintiileri alimmustir, bu goriintiiler Sekil 7.31-7.34’de verilmistir.

f;u WO= 13mm H

Bl 0t 12 o 2007 g =m0

Sekil 7.32. SrTiO; ve Fe,03 toz karisiminin 600°C sicaklikta sinterleme sonrasi

genel yapisi
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Sekil 7.33. SrTiO; ve Fe,0; toz karigiminin 1s1l islem dncesindeki genel yapist

Anadoly Unversity EHT = 000 %v  200nm
Material Sci &Eng WD = 13 mm

Dranee 12 Now 2007 pag, B0 K3

Sekil 7.34. SrTiO; ve Fe,05 toz karisiminin 600°C sicaklikta sinterleme sonrasi

genel yapisi

54



Uygulanan elektrosprey kaplamalarinda nanoboyutlu SrTiO; ve Fe,Os
tozlar1 kullanilmistir. Fe,O3 tozu az miktarda olup kiitlece SrTiO; tozunun %0.1
olacak seklide ilave edilerek kullanilmigtir. Toz karisimi kaplamanin yiizeye
tutunabilmesi i¢in 1s1l islemlere maruz kalmaktadir. Bu nedenle toz karisiminin
genel yapisi ve 1s1l siiregler sonunda olusabilecek yapisal degisimleri saptamak
amactyla SEM ve XRD analizleri yapilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi artan
sicaklikla 1s1l islem sonucu toz yapisinda boyunlar olugmakta daha siki bir
paketlenme yapisi olustugu gézlenmektedir, bu sekillerin elde edilmesinde genel
ylizey yapisinin saptanabilmesi i¢in taramali elektron mikroskobu SEM’de 500 ve
50000 biiylitmede goriintiiler alinmigtir. Ayrica uygulanan 1s1 islemler sonucu
olusabilecek faz degisimlerini tayin edebilmek i¢in farkli sicakliklarda sinterlenen
toz kangimlarinin XRD analizleri yapilmistir, analiz sonucu elde edilen grafikler

Sekil 7.35 ve Sekil 7.36’da verilmistir.
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Sekil 7.35. 600°C sicaklikta sinterlenen toz karisiminin XRD analizi
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Sekil 7.36. 1200°C sicaklikta sinterlenen toz karigimimin XRD analizi

Sekil 7.35-7.36’da XRD analizleri sonucu elde edilen 600 °C ve 1200°C
sicakliklarda sinterlenmis SrTiOs; tozu ve buna kiitlece %0.1 oraninda eklenen
Fe,0; tozunun grafikleri verilmistir. Bu grafikler incelendiginde SrTiO; tozunun
oran1 Fe,O3 tozuna kiyasla oldukca fazla oldugu i¢in genel olarak SrTiO; fazina
ait pikler gorilmektedir. Artan sicaklikla piklerin = siddetinin  arttig1
gozlemlenmistir, her iki grafikte de ayn1 derecelerde pikler ortaya ¢ikmig herhangi

bir faz olusumu ya da safsizlik gézlemlenmemistir.

7.4.3.Fotokromik Etki icin Yapilan Spektrofotometre Analizleri

Fotokromik malzemeler; 15181 siddetiyle ters orantili olarak renk
degistiren malzemelerdir. Karanlik bir alanda bu malzemeler renksizdirler. Gerek
giines 15181 gerekse buna esdeger 1siklar ya da ultraviyole 1smmimla karst karsiya
geldiklerinde, 6z malzemenin molekiiler yapisindaki yer degistirmeler yeni rengin
olugmasina yol agarlar. Bu ¢aligmada SrTiO; tozunun belirli yiizdede Fe,O; tozu
ile karistirilarak c¢ozelti halinde elektrosprey kaplamalart seramik yiizeylere
uygulanarak nanofilm fotokromik kaplama olusumu amaclanmistir. Bu nedenle
elde edilen kaplamanin olusabilecek renk degisimini saptamak amaciyla

spektrofotometre cihazi ile Olglimleri yapilmistir. Farkli renklerde belirlenen
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parametrelerde ylizeylere uygulanan kaplamalarin degisimlerini saptamak

amaciyla yapilan spektrofotometre dl¢timleri Cizelge 7.1-7.4’de verilmistir.

Cizelge 7.1. Baslangig halinde kaplamanin renk degerleri

Hedef Numune 1
L 36,82 40,36
a 5,07 5,13
b 5,73 7,13
C 7,65 8,78
h 48,50 54,25
AL* 3,54
Aa* 0,06
Ab* 1,40
AC* 1,13
AH* 0,82
AE*ab 3,81

Cizelge 7.2. UV 151mas1 sonucu kaplamanin renk degerleri

Hedef Numune 1
L 36,85 40,68
a 5,01 5,02
b 5,79 7,08
C 7,65 8,68
h 49,13 54,67
AL* 3,83
Aa* 0,01
Ab* 1,29
AC* 1,02
AH* 0,79
AE*ab 4,04
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Elektrosprey ile kahverengi seramik yiizeyine uygulanan kaplamanin
fotokromik etkisini incelemek amaciyla, kaplama 1 saat siireyle UV kaynagi
altinda 1s1maya maruz birakilmistir. Isimadan 6nceki ve sonraki renk degerleri
Cizelge 7.1 ve 7.2°’de verilmistir. Burada 6l¢iimlerin alinmasinda kaplamasiz
ylizey hedef olarak gdsterilmis, bu hedefin renk degerlerine kiyasla Olctimler
alimmustir. Sekil7.17°de verilen kaplamanin UV 1simasi oncesi 3.81°lik bir
degerde renk farki gozlenirken, UV 151mas1 sonucu Cizelge 7.2°de gosterilen 4.04
degeri elde edilmistir. UV 1s1mas1 sonucu yaklasik 0.24 degerinde bir degisim

elde edilmistir.

Cizelge 7.3. Baslangi¢ halinde kaplamanin renk degerleri

Hedef Numune 1
L 74,93 76,42
a 1,79 1,47
b 9,92 10,21
C 10,08 10,32
h 79,79 81,80
AL* 1,49
Aa* -0,32
Ab* 0,29
AC* 0,24
AH* 0,36
AE*ab 1,55
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Cizelge 7.4. UV 1g1masi sonucu kaplamanin renk degerleri

Hedef Numune 1

L 74,89 76,60
a 1,79 1,50
b 9,93 9,30
C 10,09 9,42
h 79,75 80,82
AL* 1,72
Aa* -0,29
Ab* -0,63
AC* -0,67
AH* 0,18
AE*ab 1,85

Cizelge 7.3 ve 7.4°de seramik yiizeyine uygulanan kaplamanin UV 1g1mas1
oncesi ve sonrasinda renk degerlerindeki degisimleri Olglilmiistiir. Isima
sonrasinda renk degisimlerinde yaklasik 0.30’luk bir degisim gdzlenmistir.
Olgiimlerde kaplanmamis yiizey hedef numune olarak secilmis sonrasinda farkli
renge sahip seramik yiizeyler iizerine uygulanan kaplama UV 1sinina maruz
birakilmis ve olusan renk degisim degerleri belirlenmistir.

Sonug olarak elektosprey yontemi kullanilarak seramik yiizeyler {izerine
nanofilm fotokromik kaplama uygulanabilmektedir. Elektrosprey parametreleri,
kullanilacak fotokromik malzeme sec¢imi film yapisinin ve 6zelliklerini etkileyen

onemli parametrelerdir.
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8. DEGERLENDIRME

Yapilan bu ¢alismada farkli birgok alanda kullanilan fotokromik etkiye
sahip tozlardan SrTiO; ve Fe,O3; nanoboyutlu ticari tozlar kullanilarak nanofilm
yapidaki fotokromik filmler seramik yiizeyler iizerine uygulanmustir.

Elektrosprey yontemi ile uygulanan kaplamanin bircok parametrele bagh
olarak degisim gosterdigi saptanmistir. Yapilan deneyler sonucu optimum
seviyeler belirlenerek en uygun parametrelerde seramik yiizeylere kaplamalar
yapilmustir.

Incelenen parametrelerden farkli akis hizi, derisim ve siireler kullanilarak
kaplamalar yapilmistir. Uygulanan SrTiOs; ve Fe,O3; nanoboyutlu ticari tozlar i¢in
derisim 1 gr/L, akis hiz1 0.07 ml/dk ve voltaj 8 kV olarak belirlenmistir. Bu
parametreler kullanilarak fotokromik film kaplamalar1 elde edilmistir. Cesitli
analiz ve yontemlerle bu film kaplamalarin 6zellikleri incelenmistir.

Yapilan Ol¢iimler sonucu fotokromik etkiye sahip tozlarla uygulanan
kaplamalarin UV 1g1mast sonucu belirli oranda bir renk degisimi gdsterdigi ve
1sikla yiizeyde belirli bir renk tayfi olusturdugu saptanmaistir.

Sonraki asamalarda iyilestirme amaciyla daha yiiksek fotokromik etkiye
sahip organik yapilarin gesitli baglayicilar kullanilarak yiizeye uygulanmasi ve
boylece daha yiiksek oranlarda renk degisimi gosteren kaplamalarin yapilmasi
planlanmaktadir.

Bu ¢alisma ile bir¢ok alanda uzun yillardir kullanilan fotokromik etkiye
sahip malzemelerin ilk kez seramik sektoriinde uygulanmasi hedeflenmis ve

sonraki caligmalar i¢in bir temel olusturmasi amaglanmustir.
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