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OZET

Bu tez ¢alismasinda literatiirde ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan ¢ok katmanl
anti-reflektif (AR) kaplamalara yonelik TiOx ve NbOx yiiksek refraktif indeksli ince
filmlere alternatif olarak bu yapilara ilave edilecek ZrOx ile olusan karisim oksit ince
filmlerin optik, mekanik ve yapisal Ozelliklerinin ve 1s1l isleme bagli olarak bu
Ozelliklerde meydana gelen degisimlerin incelenmesi amaglanmistir. Bu amaca
yonelik olarak seramik hedef malzemelerinden magnetron sagtirma yontemi ile TiOx,
TiOx-ZrOx, NbOx ve NbOx-ZrOyx ince filmlerin hem tek katman olarak hem de ¢ok
katmanli AR yapilar i¢inde kullanildig1 6rnekler hazirlanmistir.

ZrOx ilavesi 1s1l islem sonrasi saf TiOx ve saf NbOx ince filmlere kiyasla amorf yapinin
korunmasina katkida bulunmustur. Buna bagli olarak 1s1l islem sonrasi refraktif indeks
degisimin de azaldig1 gozlenmistir. ZrOx ilavesi ayni zamanda enerji bant aralif
degerlerinin artmasi ile birlikte ince filmlerde absorpsiyon baslangicinin daha diisiik
dalgaboylarina kaymasimi saglayarak goriiniir bolgedeki absorpsiyon miktarini
azaltmastir.

Tek katman mekanik incelemelerinde ZrOx ilavesi ile her iki malzeme igin de sertlikte
artis gdzlenmistir. Belirli kosullarda cizilme kritik yiik degerlerinde de artis gozlenmis
ve ozellikle 1s1l islemli TiOx-ZrOx ince filmde tekrarli ¢izilme testlerinde kaplamanin
tabaka halinde altliktan ayrilmasi durumu gézlenmemistir.

Coklu katman yapisina sahip AR kaplamalarda TiOx ve TiOx-ZrOx i¢in mekanik ve
yapisal anlamda tek katman 6rnekleri ile benzer 6zellikler tespit edilmistir. NbOy ¢ok
katmanli AR 6rnegi tek katman 6rnegi aksine 1s1l islem sonrasinda kristalin bir yapida
olmakla birlikte daha diisiik mekanik dayaniklilik gostermistir. NbOx-ZrOx c¢ok
katmanli AR o6rneginde ise bdyle bir tespit olmamasi bu manada ZrOx ilavesinin
olumlu etkisini ortaya koymustur.

Elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde TiOx-ZrOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin
saf TiOx ve saf NbOx ince filmlere kiyasla hem tek katman formunda hem de ¢ok
katmanli AR yap1 igerisinde, optik ve mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesine katk1
anlaminda iyi birer alternatif olarak 6ne suriilebilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: TiOx, NbOx, ZrOx, Magnetron sicratma, Anti-reflektif
kaplamalar, Ince film.



ABSTRACT

The aim of this thesis study was to investigate the effect of additional ZrOx content on
the structural, optical and mechanical properties of TiOx and NbOx high index thin
films for multilayer anti-reflective (AR) coatings also covering the post-heat treatment
process. In this scope; single layers of TiOx, TiOx-ZrOx, NbOx, NbOx-ZrOx and
multilayer AR coatings including these thin films were prepared by magnetron
sputtering method.

It was seen that in ZrOx added thin film samples, amorphous structure was preserved
after heat treatment compared to pure TiOx and NbOx thin films. Hence the refractive
index values were also remained relatively unchanged. Through the effect of band gap
enlargement the ZrOy incorporation helped the absorption edge to be shifted to shorter
wavelengths which promoted less absorption in the visible spectrum.

Mechanical investigations of single layer samples showed an increase in hardness
values with incorporation of ZrOx for both materials. In some certain conditions the
critical load for failure increased, especially for nano-wear tests of heat treated TiOx-
ZrOy thin film sample where no catastrophic failure was observed.

During the mechanical investigations of multilayer AR coatings TiOx and TiOx-ZrOx
AR coatings showed almost similar behaviour by means of structural and mechanical
properties with their corresponding single layer samples. On the other hand, NbOx AR
coating showed contrary results compared to single layer sample such as crystallinity
and decreased mechanical durability after heat treatment. Such behaviour was not
observed in NbOx-ZrOx multilayer AR coating pointing out the positive effect of ZrOx
addition.

In general, it can be concluded that TiOx-ZrOx and NbOx-ZrOx thin films can be
proposed as advantageous candidates compared to pure TiOx and NbOx thin films
considering the structural, optical and mechanical properties in both single layer forms
and in multilayer AR coatings.

Key Words: TiOx, NbOx, ZrOx, Magnetron sputtering, Anti-reflective coatings,
Thin film
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZINi

n Refraktif Indeks

k . Sontimleme Katsayisi

S : Rijitlik

T . Cizici Ug Geometrisine Bagli Sabit
E Elastisite Modul

Ac . Temas Alani
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Wp . Plastistik Deformasyona Bagli Gerceklestirilen Is
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We . Elastik Deformasyona Baglh Gergeklestirilen Is
Lc  Kritik yuk
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GI-XRD : Diisiik Girig A¢ili1 X-Isin1 Difraktometre

PVD . Fiziksel Buhar Biriktirme

RF :  Radyo Frekansi

SEM . Taramal1 Elektron Mikroskobu

uv . Ultraviyole

XPS . X-Ismi Fotoelektron Spektroskopi
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SEKILLER DiZINi

Tek ylzey ve ¢ift ylizey AR kaplamali camlarin yansima (sol) ve
gecirgenlik (sag) egrileri.

Cok katmanli AR kaplama uygulama 6rnekleri: a) Otomobil vitrin
cami uygulamasi (Anitkabir, Ankara). b) Vitrin camlarinda
kaplamasiz (sag) ve ¢ok katmanli AR kaplamali (sol) cam
kullanima.

Magnetron sagtirma metodunun sematik gosterimi.

Genis alana sahip (3 m x 6 m) camlarin magnetron sagtirma
metodu kullanilarak ¢oklu katmanli yapilarin elde edilmesinde
kullanilan bir kaplama hatti.

Nano-indentasyon testi sonucu olusan yiik-yer degistirme egrisi
(sag) [65].

Nano-indentasyon sonrasinda Wy, We ve Wt degerleri [69].
Nano-cgizilme testi sematigi [70].

Kaplamali 6rneklerin eldesinde kullanilan Von Ardenne HISS
300 yatay kaplama cihazi.

TiOy icerikli Cok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve
deneysel kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik
similasyon modeli.

TiOx-ZrOx igerikli Cok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve
deneysel kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik
similasyon modeli.

NDbOy icerikli Cok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve
deneysel kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik
similasyon modeli.

NbOx-ZrOx igerikli gok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve
deneysel kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik
similasyon modeli.

TiOy igerikli tek katmanli ince film 6rnegi i¢in gegirgenlik ve
yansima optik egrilerine ait deneysel ve simulasyon verilerinin fit
edilmesi.

TiOx-ZrOx igerikli tek katmanli ince film 6rnegi igin gegirgenlik
ve yansima optik egrilerine ait deneysel ve similasyon verilerinin
fit edilmesi.

NDbOy igerikli tek katmanli ince film 6rnegi icin gegirgenlik ve
yansima optik egrilerine ait deneysel ve simiilasyon verilerinin fit
edilmesi.

NbOx-ZrOx igerikli tek katmanli ince film 6rnegi igin gegirgenlik
ve yansima optik egrilerine ait deneysel ve similasyon verilerinin
fit edilmesi.

NanoTest cihazi sematigi.

Isil islemli (T) ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ince film
orneklerine ait XRD spektrumlari.

TiOx ve TiOx-ZrOy ince film 6érneklerinin 1s1l islem Oncesi ve
sonrasit SEM ylizey goriintuleri.
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TiOx ve TiOx-ZrOy ince film 6rneklerinin 1s1l islem Oncesi ve
sonrasi yiizey XPS analizleri a) Ti 2p taramasi, b) Zr 3d taramasi.
50 saniyelik Ar ile asindirma islemi sonrasi TiOx ve TiOx-ZrOx
ince film Orneklerinin 1s1l islem Gncesi ve sonrasi ylizey XPS
analizleri a) Ti 2p taramasi, b) Zr 3d taramas.

Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin AFM
yiizey goriintiileri (Mikro catlaklar nedeni ile 1s1l islemli TiOx
ornegi AFM goriintiisii 5 x 5 mikronluk alandan alinmaistir.)

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin
gecirgenlik spektral egrileri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin yansima
spektral egrileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin optik
kayip spektral egrileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin
dalgaboyuna bagli refraktif indeks degisimi.

Is1l igslemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin bant
aralig1 genisligi (Eg) degerlerinin belirlendigi Tauc grafigi.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 10 pm
yaricapli u¢ ve 100 mN maksimum ytik ile gerceklestirilen nano-
c¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yarigapli u¢ ve 200 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Is1l igslemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 10 pm
yaricapli u¢ ve 500 mN maksimum ytik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 5 pum
yarigapli u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 5 pm
yaricapli u¢ ve 100 mN maksimum ytiik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.
Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 5 pum
yaricapli u¢ ve 300 mN maksimum ylik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 5 pum
yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.
Is1l islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 5 pm
yaricapli u¢ ve 300 mN maksimum ylik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu AE verileri ve gorsel olarak tespit edilen
kritik yukler.

Is1l igslemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 0rneklerin 2,5 pm
yaricapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 2,5 um
yarigapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.
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Is1l igslemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 2,5 pm
yaricapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana bagl AE verileri.
Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 2,5 um
yarigapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu AE verileri ve gorsel olarak tespit edilen
kritik yukler.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 10 pm
yarigapli u¢ ve 200 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri sonucu olusan aginma profili
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 10 pm
yarigapli u¢ ve 200 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensoru
verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy 6rneklerin 2,5 um
yarigapli u¢ ve 20 mN sabit yiik ile coklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri sonucu olusan aginma profili
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 um
yarigapli u¢ ve 20 mN sabit ylik ile ¢coklu gecisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensori
verileri.

Is1l islemli (T) ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOy ince film
orneklerine ait XRD spektrumlari.

NbOx ve NbOx-ZrOx ince film Orneklerinin 1s1l islem Oncesi ve
sonrasit SEM ylizey goriintiileri.

NbOx ve NbOx-ZrOx ince film Orneklerinin 1s1l islem Oncesi ve
sonrast ylizey XPS analizleri a) Nb 3d taramasi, b) Zr 3d
taramast.

50 s Ar ile asindirma islemi sonrast NbOyx ve NbOx-ZrOy ince
film 6rneklerinin 1511 iglem Oncesi ve sonrasi yiizey XPS analizleri
a) Nb 3d taramasi, b) Zr 3d taramasi.

50 s Ar ile asindirma islemi sonras:t NbOyx ve NbOx-ZrOx ince
film 6rneklerinin 1511 iglem Oncesi ve sonrasi yiizey XPS analizleri
a) Nb 3d taramasi, b) Zr 3d taramasi.

Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOyx ve NbOx-ZrOy 6rneklerin AFM
yuzey goruntuleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOy 6rneklerin
yansima spektral egrileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOy 6rneklerin
gecirgenlik spektral egrileri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx drneklerin optik
kayip spektral egrileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOy 6rneklerin
dalgaboyuna bagli refraktif indeks degisimi.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOyx ve NbOy-ZrOy drneklerinin Tauc
grafikleri.
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Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yaricapli u¢ ve 100 mN maksimum ytiik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yarigapli u¢ ve 200 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yaricapli u¢ ve 500 mN maksimum yliik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 5 um
yarigapli u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Isil islemli ve 1s1] islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 5 um
yaricapli u¢ ve 300 mN maksimum yliik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 5 um
yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.
Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 5 um
yaricapli u¢ ve 300 mN maksimum ytik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu AE verileri ve gorsel olarak tespit edilen
kritik yukler.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 um
yaricapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm
yarigapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu gorsel olarak tespit edilen kritik yikler.
Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yaricapli ug ve 200 mN sabit yiik ile ¢coklu gegisler yapilarak
gerceklestirilen nano-aginma testleri sonucu olusan asinma profili
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yaricapli ug¢ ve 200 mN sabit yiik ile ¢coklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensorti
verileri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yarigapli u¢ ve 300 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri sonucu olusan aginma profili
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm
yarigapli u¢ ve 300 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensorti
verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOy 6rneklerin 2,5 pm
yarigapli u¢ ve 20 mN sabit yiik ile coklu gegisler yapilarak
gergeklestirilen nano-aginma testleri sonucu olusan aginma profili
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOy 6rneklerin 2.5 pm
yarigapli u¢ ve 20 mN sabit yiik ile coklu gegisler yapilarak
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gerceklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensorii
verileri.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonrast XRD spektrumlari.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem sonrasi gorsel incelemeler.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonrasi yiizey SEM goriintiileri.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonrasi gegirgenlik egrileri.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonrasi yansima egrileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
kaplama drneklerin 10 pm yarigapl ug ve 100 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx Ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
kaplama drneklerin 10 pum yarigapl ug ve 300 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz ¢ok katmanli TiOx ve TiOx-ZrOx AR
kaplamali 6rneklerin 10 um yaricapli ug¢ ve 300 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri esnasinda kaydedilen
zamana bagh AE verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx Ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
kaplama orneklerin 10 pm yarigapl ug ve 500 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz ¢ok katmanli TiOx ve TiOx-ZrOx AR
kaplamali 6rneklerin 10 pum yarigcapli u¢ ve 500 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri esnasinda kaydedilen
zamana bagl AE verileri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx icerikli cok katman
AR 0Orneklerin 10 pum yarigapl ug ile 300 ve 500 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-cizilme testleri sonucu AE verileri
baz alinarak elde edilen kritik yukler.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama Orneklerin 5 pm yaricapl u¢ ve 100 mN maksimum yiik
ile gergeklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama Orneklerin 5 pm yaricapl u¢ ve 300 mN maksimum yiik
ile gergeklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy icerikli cok katman
AR 0Orneklerin 5 pm yarigapli ug ile 300 mN maksimum yiik ile
gerceklestirilen nano-gizilme testleri sonucu gorsel kalict hasar ve
AE veri baglangiclari baz alinarak elde edilen kritik yiikler.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum ytik ile

XV

82

83

84

85

85

87

88

89

90

91

91

92

93

93

94



Sekil 3.68:

Sekil 3.69:

Sekil 3.70:

Sekil 3.71:

Sekil 3.72:

Sekil 3.73:

Sekil 3.74:

Sekil 3.75:

Sekil 3.76:

Sekil 3.77:

Sekil 3.78:

Sekil 3.79:

Sekil 3.80:

Sekil 3.81:

Sekil 3.82:

gerceklestirilen nano-¢gizilme testleri esnasinda alinan yiik sensorii
verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 30 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan
asinma profili gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
orneklerin 5 um yarigapli u¢ ve 30 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan
yuk sensori verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx Ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 50 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-asinma testleri esnasinda alinan
yuk sensori verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢cok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 50 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan
asinma profili gorselleri.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli gok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonras1t XRD spektrumlari.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli gok katmanlt AR kaplamalara ait 1s1l
islem sonrasi gorsel incelemeler.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli ¢gok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonrasi yiizey SEM goriintiileri.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli gok katmanlt AR kaplamalara ait 1s1l
1slem Oncesi ve sonrasi gegirgenlik egrileri.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli gok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l
islem Oncesi ve sonrasi yansima egrileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama orneklerin 10 um yari¢apl ug ve 100 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama drneklerin 10 um yari¢apl ug ve 300 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz ¢cok katmanli NbOx ve NbOx-ZrOx AR
kaplamali 6rneklerin 10 pm yarigapl ug ve 300 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri esnasinda kaydedilen
zamana bagli AE verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama drneklerin 10 pm yarigapli ug ve 500 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz ¢cok katmanli NbOx ve NbOx-ZrOx AR
kaplamal1 6rneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 500 mN maksimum
yiik ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri esnasinda kaydedilen
zamana bagli AE verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama orneklerin 5 pm yaricapl u¢ ve 100 mN maksimum yiik
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ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kaplama orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yiik
ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri sonucu olusan ¢izik
gorselleri.

Is1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli cok
katman AR 6rneklerin 5 um yarigapli ug ile 300 mN maksimum
yik ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri sonucu gorsel kalict
hasar ve AE veri baslangiclar1 baz alinarak elde edilen kritik
yukler.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum ytik ile
gergeklestirilen nano-gizilme testleri esnasinda alinan ytik sensorii
verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
drneklerin 5 pm yarigapli ug¢ ve 30 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gerceklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan
asimma profili gorselleri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli ug¢ ve 30 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gerceklestirilen nano-asinma testleri esnasinda alinan
yuk sensori verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
drneklerin 5 pm yarigapli ug¢ ve 50 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gerceklestirilen nano-asinma testleri esnasinda alinan
yuk sensori verileri.

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOy ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pum yarigapli u¢ ve 50 mN sabit yiik ile coklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan
asima profili gorselleri.

Farkli zamanlarda elde edilen NbOx icerikli tek katman ve ¢oklu
AR katman orneklerinin ve 1s1l islem sonrasi elde edilen GI-XRD
desenleri.
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TABLOLAR DiZiNi

TiOx, TiOx-ZrOx, NbOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin eldesinde
kullanilan kaplama parametreleri, kalinlik ve verim bilgileri
Cok katmanlit AR yapilarinda kullanilan diisiik ve yiiksek indisli
ince filmler ve kalinliklar

Nano-cizilme testlerinde uygulanan deney parametreleri
Nano-aginma testlerinde uygulanan deney parametreleri

TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlerin AFM incelemeleri sonucu elde
edilen ortalama puruzlilik (Ra) degerleri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlerin
nano-indentasyon deneyleri sonucu elde edilen mekanik
ozellikler ile ilgili degerleri

Is1l islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlere
yapilan nano-¢izilme testi u¢ ve maksimum yik bilgileri

Is1l islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlere
yapilan nano-aginma testi u¢ ve yiik bilgileri

NbOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin AFM incelemeleri sonucu
elde edilen ortalama puruzlilik (Ra) degerleri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOyx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin
nano-indentasyon deneyleri sonucu elde edilen mekanik
ozellikler ile ilgili degerleri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOy ve NbOx-ZrOy ince filmlere
yapilan nano-gizilme testi u¢ ve maksimum yuk bilgileri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOyx ve NbOx-ZrOy ince filmlere
yapilan nano-asinma testi u¢ ve yiik bilgileri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
kapmali 6rneklerin filmlerin nano-indentasyon deneyleri sonucu
elde edilen mekanik 6zellikler ile ilgili degerleri

Is1l islemsiz ve 1s1l islemli olmak iizere TiOx ve TiOx-ZrOx
icerikli cok katmanli AR kaplama 6rneklerine yapilan nano-
cizilme testi u¢ ve maksimum yuk bilgileri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOx ve NbOyx-ZrOy ¢ok katmanli AR
kapmali 6rneklerin filmlerin nano-indentasyon deneyleri sonucu
elde edilen mekanik 6zellikler ile ilgili degerleri

Is1l islemsiz ve 1s1l islemli olmak iizere NbOx ve NbOx-ZrOx
icerikli cok katmanli AR kaplama 6rneklerine yapilan nano-
cizilme testi u¢ ve maksimum yuk bilgileri
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1. GIRIS

1.1. Anti-Reflektif (AR) Kaplamalar

Anti-reflektif (AR) kaplamalar kaplandiklari altliklarin elektromanyetik spektrumun
istenen belirli bir bolgesindeki mevcut yansima seviyelerini diisiirmek amaci ile
endiistride kullanilmaktadir. AR kaplamalar mimari, otomotiv, enerji gibi sektorlerde
hem estetik hem de enerji verimliligi kapsaminda kullanilabilmektedir. Cam gibi
yiiksek goriiniir bolge gecirgenligine sahip sistemlerde ise AR kaplamalar yansima
diisiisliniin yam1 sira gegirgenlik artisina da katkida bulunmasi sebebiyle farkli
uygulamalarda tercih edilmektedir. Mimari ve otomotiv camlari, optik lensler, optik
filtreler ve giines hiicreleri AR kaplamalarin yer aldig1 baslica uygulamalar arasinda

yer almaktadir.

AR etki farkli yaklasimlar ile elde edilebilmektedir. Kaplama veya numune yiizeyinde
patern veya tekstiirler ile olusturulan nano yapilar sayesinde gelen 15181n ¢ok fazla
sayida i¢ yansimaya ugramasi sonucu toplam disa yansima kayiplari azaltilabilir. Bu
yaklagima sahip sistemlerin, diisiik yansima etkisi yaratan tekstiirleri fiziksel olarak
bilinyesinde barindiran dogadaki bir takim canlilardan da ilham aldig1 bilinmektedir
[1]. Bu tiir yapilarin iiretilmesinde asindirma (etching) gibi konvansiyonel metotlar
kullanilabilecegi gibi yeni nesil baski yontemlerinin de da kullanilmaya baslandigi

caligmalar mevcuttur [2].

Bir baska yaklasim da altlik malzemeye yakin veya daha diisiik refraktif indekse sahip
bir tek katmanli AR kaplama ile kaplama wve althk yilizeyinden yansiyan
elektromanyetik dalgalarin yikict girisim ile birbirini yok etmesi prensibine
dayanmaktadir. Kaplamada refraktif indeksin diisiiriilmesine katkida bulunmak
amaciyla yapinin daha bosluklu bir hale getirilmesi bu kapsamda yansima diisiisiine
katkida bulunmaktadir [3]. Bosluklu yapinin elde edilmesi konusunda sol jel gibi
soliisyon bazli kaplamalarin kullaniminin yaygin oldugu goriilmektedir [4]. Ancak bu
tip bosluklu yapiya sahip kaplamalarda ortamdaki nemin yiizeye acik sekilde
konumlanan bosluklar tarafindan absorplanmasi sonucu sistemin  optik
performansinda degisim gozlenebilmektedir. Bu problemin giderilmesine yonelik

olarak bosluklu yapilarin iizerinde yer alan daha yogun ve yapisinda bosluk

1



bulundurmayan bir iist katmana sahip kapali bosluklu yapilara yonelik ¢aligmalar da

literatiirde yer almaktadir [5].

Kaplama kalinlig1 boyunca refraktif indeks degerinin kademeli olarak degistirildigi
durumda da AR etki elde edilebilmektedir. Kaplama igerigindeki porozitenin kalinlik
boyunca degistirilmesi [6], SiOxNy gibi malzemelerde kaplama igerigindeki O2
miktarmin kalinlik boyunca degistirilmesi [7], ya da kaplama igeriginde bulunan
yiiksek ve diisiik indisli iki farkli malzemenin oranlarinin kalinlik boyunca
degistirilmesi [8] gibi yontemler ile kaplama kalinligina bagli refraktif indeks degisimi

mUmkaun olabilmektedir.

Son olarak AR etki tezin igeriginde de yer aldig1 sekilde diisiik (SiOx, MgFx, AlOx,
vb...) ve yiksek indisli (TiOx, NbOx, TaOx, vb...) ince filmlerin birbiri Uzerine
biriktirilmesi yolu ile de elde edilebilmektedir [9]. Bu tip ¢ok katmanli ince filmlerden
olusan kaplamalarda istenen performansa yonelik olarak optik simiilasyonlarin
yardim ile ilgili diisiik ve yiiksek indisli ince filmlerin gerekli kalinlik bilgileri
ongorulebilmektedir. Cok katmanli yapilar interferans etki sebebi ile yapisinda bosluk
iceren kaplamalara gore daha diisiik dalgaboyu araliklarinda etkililerdir. Ancak
yapisinda bosluklarin bulunmamasina bagli olarak daha yiiksek mekanik dayanim ve
daha diisiik neme karsi duyarlilik gibi unsurlar da géz Oniine alindiginda giines
hlcrelerinde kullanilma potansiyelleri oldukga yiiksek olarak degerlendirilmektedir
[10].

Cam gibi gegirgen altliklarda gelen 151k hem 0n hem de arka yuzeyden yansimakta
olup her iki yiizeyin de toplam yansimaya katkist bulunmaktadir. Bu nedenle gorinur
bélgede minimum yansimanin elde edilmesi i¢in camin her iki yiizeyinde de AR etkili
kaplama kullanilmalidir. Bahsedilen durum tek tarafi ve ¢ift tarafi 6 katmanli AR
kaplamaya sahip float camlarin Sekil 1.1’de verilen yansima ve gegirgenlik egrileri

izerinden gosterilmistir.



w
o
I

=———Tek ylizey AR kaplama
———Gift ylizey AR kaplama, 95
Float Cam

N
ol
b

N
o
— L

=<}
a
1

Tek ytizey AR kaplama
——Gift ylizey AR kaplama

=——Float Cam
754

— =TT T T T T T T T 70
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 350

Dalgaboyu (nm)

Yansima (%)
s &
Gegirgenlik (%)

3]
1

— T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1080
Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.1: Tek yiizey ve ¢ift yiizey AR kaplamali camlarin yansima (sol) ve gegirgenlik
(sag) egrileri.

Magnetron sagtirma metodu ile elde edilen ¢ok katmanli AR kaplamalar 6zellikle
mimari gibi genis alanlarin (3 m x 6 m) ve yliksek adetli Gretimlerin s6z konusu oldugu
sektorlerde tercih edilmektedir. Mimari uygulamalarda AR kaplamali camlar vitrin ve
bazi 6n cephe uygulamalarinda kullanilmakta olup yliksek gecirgenlik, diisiik yansima
ve diisiik 151k sag¢ilmas1 (pusluluk) performanslari ile 6ne ¢ikmaktadir [11]. Kaplamasiz
bir vitrin caminda ortalama %8 degerinde goriiniir bolge yansima degeri i¢ kisimda
sergilenen objenin verimli bir sekilde gozlenebilmesini engelleyici bir etki
gostermektedir. Cok katmanli AR kaplamalar %0-1 araligindaki goriinlir bolge
yansima seviyeleri ile bu etkiyi 6nemli 6l¢lide azaltabilmektedir. Vitrin camlarinda

¢ok katmanli AR kaplamalarin kullanimina iligskin 6rnekler Sekil 1.2’de verilmistir.

Sekil 1.2: Cok katmanli AR kaplama uygulama ornekleri: a) Otomobil vitrin cami

uygulamasi (Anitkabir, Ankara). b) Vitrin camlarinda kaplamasiz (sag) ve
cok katmanli AR kaplamali (sol) cam kullanimu.



AR kaplamali camlar diger mimari cam uygulamalarinda oldugu gibi kullanim yerine
bagl olarak darbe dayanimi ve kirilma sonrasi kesici par¢a barindirmamasi gibi
giivenlik Onlemleri amaghi temperlenme islemine tabi tutulabilmektedir [12].
Temperleme isleminde cam kalinligi ve toplam alana bagli olarak 650-700 °C
araliginda 1sinma ve devaminda sogutma ile cam yiizeyinde basma gerilmeleri ve i¢
kisimlarda ¢ekme gerilimi olusturmaktadir. Bu gerilim fark: riizgar yiikii ve darbe
dayanimini arttirict etki gostermektedir [13]. Temperleme prosesine bagli olarak ¢ok
katmanli AR kaplamalarin da yiiksek sicakliga dayaniklilik gosterebilmesi ve bu islem
sonrasinda kaplamali yiizeylerde pusluluk, c¢atlama ya da benzeri gorselligi

etkileyecek hatalar meydana getirmemesi gereklidir.

AR kaplamali camlarda kaplamanin mekanik dayanimi da onemli bir unsurdur.
Uretimden son iiriine kadar gecen kesim ve temperleme gibi islemlerde kaplamali
camlar ellecleme ya da yabanci partikiiller tarafindan ¢izilme gibi riskleri vardir. Aym
zamanda vitrin cam olarak kullanim yerinde ise diizenli olarak silinme gibi dayanim

gerektiren stiregler de g6z ardi edilmemelidir.

Yukarida belirtilen unsurlar g6z Oniinde bulunduruldugunda c¢ok katmanli AR
kaplamayi1 olusturan katmanlarin yiiksek 1s1l islem dayanimi, diisiik absorpsiyon ve

yiiksek mekanik dayanim 6zelliklerine sahip olmas1 beklenmektedir.

1.2. Cok Katmanh AR Kaplamalarda Kullamlan Y Uksek
Refraktif indeksli Ince Filmler

YUksek refraktif indekse sahip ince filmlerin optik 6zellikler, mekanik dayanim ve 1s1l
islem dayanimi tizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Bolim 1.1°de belirtildigi tizere gok
katmanli AR kaplamalara yonelik olarak TiO2, Ta;0s, Nb2Os, HfO., ZrO, gibi ince
filmler kullanilabilmektedir [14]. Bu malzemeler arasinda TiO2 ve NbOs maliyet ve

yuksek refraktif indeks 6zellikleri birlikte degerlendirildiginde 6ne ¢ikmaktadir.

TiOz ince filmler yukarida bahsedilen diger malzemeler arasinda en yiiksek refraktif
indeks degerine sahip olmasinin yani sira yiiksek sertlik degeri ve mekanik dayanima
[15]-[17] sahip olmasi nedeni ile pek ¢ok katmanli AR yapisina yonelik ¢alismada yer
almaktadir [10], [18]-[21]. Ote yandan oda sicakliginda iiretilen TiO, ince filmlerde
400 °C ve lizerindeki sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l islem sonrasinda amorf yapidan

anataz kristalin yapisina gecis yapmakta ve bu yapisal degisiklik ile birlikte mikro



catlak olusumu gozlenebilmektedir [22]. Bu mikro catlaklar ¢oklu katman AR
yapilarinda g¢evresel etkilere ve belirli kosullarda mekanik dayanimin azalmasina
yonelik risk teskil etmektedir. Bunu yani sira mikro gatlaklar 1s1k sagilma etkisi

yaratarak puslu bir goériinime yol acabilmektedir.

NDb2Os ince filmler yiiksek refraktif indeks degerlerinin yani sira diigiik absorpsiyon
davranig1 ve Kimyasal dayanimlart ile de pek ¢ok optik bilesene yonelik ¢aligmalarda
tercih edilmistir [23]-[30]. Niyobyum oksit ince filmler NbO, NbO. ya da Nb2Os
seklinde farkli oksijen seviyelerinde gorllebilmektedir [31]. Kaplamada kullanilan
oksijen miktarina bagl olarak kaplama sonrasi 1s1l iglem uygulamalarinda niyobyum
oksitlerin proses penceresinin hassasiyeti sebebi ile farkli degerlige sahip oksitler ve
onlarin polimorflar1 ayni yapi igerisinde goriildiigli ¢alismalar mevcuttur [32]-[34].
Magnetron sagtirma yontemi ile NbO ya da NbO; icermeyen yiksek oksidasyona
seviyesine sahip ince filmlerin eldesinde metalik Nb hedef kullanilmasi durumunda
yiiksek oksijen proses gazi beslenmesi gerekliliginden dolayr kaplama verimliligi
diisebilmekte [35], ya da sitokiyometrik Nb2Os target kullanimina bagl olarak hedef
malzemesinin yeterli iletkenlige sahip olmamasi kaynakli RF tipi genis alanlarda
uygulamalari sinirl giic kaynagi kullanimi gerekliligi olusmaktadir [25], [26], [28],
[29].

Yukarida bahsedilen oda sicakliginda magnetron sagtirma teknigi sonrasi 1sil islem
prosesinin getirdigi faz degisikliklerinin Oniline gecilmesi ve amorf yapinin
korunabilmesi igin TiOx ve NbOx ince film yapilarina olumlu etki saglayabilecek ilave
oksit malzemeler ve bu yeni yapilarin optik ve mekanik zelliklerinin incelenmesi bu
anlamda on plana ¢ikmaktadir. ZrO; bu anlamda 5,0 — 5,3 eV degerlerinde yiiksek
enerji bant aralig1 seviyesi [36]-[38] ve yiiksek sertlik degerleri [39], [40] ile 6nemli
bir aday olarak goriilmektedir. Yaklasik 2.1 degerinde olan refraktif indeks degeri [37],
[38], [40] ile ayn1 zamanda karisim oksit yapilarinda refraktif indeks degerinde daha

kabul edilebilir bir diisiis yaratacagi ongoriilmektedir.

Literatirde TiO2-ZrO> ya da Zr doplu TiO2 ince filmlerle ilgili atimli lazer biriktirme
[41], spin kaplama [42], [43], daldirarak (dip) kaplama [44]-[47] ya da sol-jel [48]-
[51] gibi farkli kaplama metotlar1 ile yapilmis ¢alismalar goriilmektedir. Ancak bu
calismalarin fotokatalitik aktivite, nano-filtrasyon ya da elektrokromizm gibi yiksek

yiizey alaninin 6n planda oldugu sistemlere hitap ettigi goriillmektedir.



TiOx-ZrOx sistemine yonelik AR cok katli katmanlara yonelik literatiirde yakin
zamanda gergeklestirilen bir ¢calisma Hudaya ve arkadaslarina [52] ait olup metalo-
organik kimyasal buhar biriktirme yontemiyle SiO> ve TiZrO. ¢ok katmanli yapisina
yoneliktir. Ancak coklu katmanin 1sil islem performansi, mekanik Ozellikleri ile
birlikte tek katman TiZrO ile ilgili mekanik ve optik 6zellikleri ya da farkli proses

parametrelerinin etkisi ¢aligmada yer almamaktadir.

Ti-Zr-O sisteminde ZrO; katkisinin Kristalizasyonu engelleyici etki gosterdigi pek ¢ok
calisma bulunmaktadir. Yalnizca anataz formunda TiO> icerikli kaplamalara Zr ya da
ZrO; eklenmesi ile olusan karisim oksitlerde yapinin amorf kaldigi gézlenmistir [42],
[53]-[56]. Literattrde saf TiO», saf ZrO ve bu iki oksitin karigimlarinin ayni ¢aligma
igerisinde incelendigi drnekler de bulunabilmektedir. Zou ve arkadaslar1 [50] sol-jel
yontemi ile saf TiO., saf ZrO. ve 1:1, 1:3, 3:1 Ti/Zr mol oranlarinda hazirladiklar
kaplamalarin 6zelliklerini incelemislerdir. 450 °C kalsinasyon sicakliginda saf TiO2
Ornekte anataz, saf ZrO; ornekte ise tetragonal fazlar tespit etmislerdir. 1:1 ve 1:3
Ti/Zr oranlarina sahip ¢o6zeltilerle hazirlanan 6rneklerde ise anataz TiO; ya da
tetragonal ZrO; yapis1 gortilmemistir. Kim C. ve Jeong H. [43] yaptiklar sol-jel
kaplamalarda ayni etkiyi gdrmiis ve enerji bant aralig1 degerinde artig raporlamiglardir.
ZrOz ilavesinin TiO2 filmlerde amorf-anataz doniisiimiinii engelleyici etkisinin yani
sira aynt zamanda anataz-rutil faz doniisiimiinde de benzer sekilde doniisiim
sicakligini arttirmak suretiyle faz doniisiimiinii geciktirdigi gozlenmistir [54], [56].
Zhou ve arkadaslar1 daldirma yontemi ile elde ettigi kaplamalarda 400 °C kalsinasyon
sicakliginda saf TiO2 drnekte anataz yapisini gozlediklerini ancak yapiya Zr ilavesi ile
amorf yapinin korundugunu tespit etmislerdir. 800 °C kalsinasyon sicakliginda ise saf
TiO, ornekte rutil fazi1 goriiliirken yapiya Zr ilavesi ile anataz-rutil faz déniistimiiniin
engellenerek yapida yalnizca anataz fazinin goriildiigiinii bildirmislerdir [56]. Schiller
ve arkadaslar1 da her iki faz doniisiim sicakliklarinda artis gozlemlerken Zr iceren TiO»
Orneklerde yapinin tamamen rutil fazdan olugmasmin ancak 1200 °C sicaklikta

miimkiin oldugunu belirtmislerdir [54].

Ti-Zr-O sisteminde Zr etkisinin optik 6zelliklere etkisinin incelendigi ¢alismalar ile
saf TiO2’e oranla daha iyi absorpsiyon davranigi sergiledigi calismalar literatiirde
mevcuttur. Linnik ve arkadaslar1 [41] atimli lazer biriktirme metodu ile elde ettikleri
kaplamalarda yapiya ZrO> ilavesi ile saf TiO2 6rnege kiyasla enerji bant araligi artis

ile birlikte UV ve goriiniir bolgede daha diisiik absorpsiyon goriildiigiinii tespit
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etmiglerdir. Gao ve arkadaslarinin ¢alismalarinda da benzer sekilde Zr etkisi ile
birlikte TiO2 6rneklerde absorpsiyon baslangici daha diisiik dalgaboylarinda meydana
geldigi goriilmiistiir [53]. Bolbol ve arkadaslari [42] doéndurerek (spin) kaplama
metodu ile farkli molar oranlarda %Zr igeren ¢ozeltilerle hazirlanan Zr doplu TiO2
kaplamali 6rnekleri incelemislerdir. Bu ¢calismada Zr etkisi ile TiO» refraktif indeks ve
sonlimleme katsayisi (k) degerlerinde diisiis meydana geldigini gozlenmis olup enerji
bant aralig1 degerinin belirli bir Zr oranina kadar artis gosterdigini ancak belirli bir
miktar tizerinde ise tekrar bu degerde diislis gozlemlemislerdir. Benzer davranis MBiri

ve arkadaglari [47] ile Pirzada ve arkadaslarinin [49] ¢alismalarinda da goriilmektedir.

Chang ve arkadaslar1 [57] RF sagtirma yontemi ile ZrTiO4 seramik target kullanarak
gerceklestirdikleri kaplamali 6rneklerde biriktirmede kullanilan ortam sicakligi
arttikca refraktif indeks degerinde artis gdzlemlemislerdir. Ayrica yine bu ¢alismada
oda sicakliginda kaplanan ve daha sonra 650 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanmis
ornekte mikro catlak olusumu sebebiyle goriiniir bolgede gegirgenlik diisiisii

goruldiigli kaydedilmistir.

Niyobyum oksit ve zirkonyum oksit igeren karisim oksit kaplamalar ile ilgili
literatiirde kaynaklar oldukg¢a sinirlidir. Naik ve arkadagslari [58] Zro7Nbos hedef
malzemesi ile magnetron sactirma metodu ile kaplama sonrasinda filmleri 500-700 °C
sicaklik araliginda 1s1l islem ile Zro.7Nbo 30 ince film 6rnekleri olusturmuslardir. Isil
islem sicakligi arttikca enerji bant araligi degerinin 4,32 eV degerinden 4,61 degerine
yiikseldigini belirtmiglerdir. Ayrica ince film 6rneginde 650 °C sicakliga kadar olan

tiim 181l islem uygulamalarinda herhangi kristalin bir faz tespit etmemislerdir.

Ti-Zr-O ve Nb-Zr-O icerikli ylksek refraktif indekse sahip ince filmler ile ilgili
literatiir g6z 6niinde bulunduruldugunda, oda sicakliginda magnetron sactirma teknigi
ile elde edilen TiOx-ZrOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin TiOx ve NbOx ince filmler ile
karsilagtirmali olarak 1s1l islem Oncesi ve sonrasi yapisal, mekanik ve optik
ozelliklerinin birlikte degerlendirildigi ve bu ince filmlerin ¢ok katmanli AR
kaplamalardaki davranislarinin irdelendigi detayli bir c¢alisma bulunmadigi

gorulmektedir.



1.3. Tezin Amaci, icerigi ve Tezde Kullanilan Teknikler

1.3.1. Tezin Amaci ve Icerigi

Bu tez ¢alismasinda literatiirde ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan ¢cok katmanli
AR kaplamalara yonelik TiOx ve NbOy yuksek refraktif indeksli ince filmlere alternatif
olarak bu yapilara ilave edilecek ZrOy ile olusan karisim oksit ince filmlerin optik,
mekanik ve yapisal 6zelliklerinin ve 1s1l isleme bagli olarak bu 6zelliklerde meydana

gelen degisimlerin incelenmesi amaglanmustir.

TiO2 ince filmler literatiirde pek ¢ok optik bilesen ile ilgili ¢alismalarda tercih
edilmekte ancak yiiksek sicaklikta 1s1l iglem sonrasinda amorf-anataz doniistimii ve
artan i¢ gerilim sebebi ile yiizeyde mikro ¢atlak olusumu gosterebilmektedir. Bu mikro
catlaklar gelen 1s1kta sacilma etkisi yaratarak goriiniir bolge gecirgenligini diisiirmekte
ve puslu bir goriiniim olusturabilmektedir. Isil isleme bagh faz doniistimii genellikle
TiO2 ve Nb20s de dahil olmak Uzere pek ¢ok ince filmlerde ayn1 zamanda refraktif
indeks degerlerinin de degisimine sebep olarak optik performansta farklilik
yaratmaktadir. Tez kapsaminda 6nerilen ZrOy ilavesinin TiOx ve NbOy ince filmlerde
151l iglem sonras1 amorf yapinin korunumuna ve buna bagli olarak bahsedilen refraktif

indeks ve gorsel degisime etkilerinin de incelenmesi amaglanmistir.

ZrOx ayn1 zamanda yaklagik 2,1 refraktif indeks degeri ve oldukca yiiksek enerji bant
aralig1 degeri ile de yiiksek gecirgenlik uygulamalarinda tercih edilmektedir. TiOx ve
NDbOy ince filmlerin yapisina ZrOx ilave edilmesi ile birlikte olusacak olan TiOx-ZrOx
ve NbOx-ZrOyx ince filmlerdeki absorpsiyon davranisinin da tez kapsaminda

incelenmesi amaglanmustir.

Onerilen TiOx-ZrOx ve NbOx-ZrOy ince filmlerdeki ZrOy ilavesinin sertlik ile birlikte
cizilme ve asinma davranis1 gibi mekanik 6zelliklere olan etkilerinin incelenmesi de

tez kapsaminda amaglanmustir.

Yukarida bahsedilen incelemeler dogrultusunda TiOx-ZrOx ve NbOx-ZrOx ince
filmlerin ¢ok katmanli AR kaplama yapisinda kullanilmas1 durumundaki etkilere de

tezde yer verilmistir.



Tez igerigi kapsami mimari uygulamalarda kullanilan ¢ok katmanli AR yapilara
yonelik oldugu i¢in 1s1l islem kosullar1 olarak cam temperleme uygulamalarina uygun

151l islem kosullar1 tez kapsaminda degerlendirilmistir.

1.3.2. Tezde Kullanilan Teknikler

Tez c¢alismas1 kapsaminda incelenen Orneklerin elde edilmesinde ve
karakterizasyonunda pek ¢ok yontem kullanilmistir. Bu boliimde tek katman ince
filmlerin ve ¢ok katmanli AR kaplamalarin tiretiminde kullanilan magnetron sagtirma
yontemi ile bu Orneklerin mekanik Ozelliklerin incelenebilmesi ic¢in kullanilan

yontemlere yer verilmistir.

1.3.2.1. Magnetron Sactirma Metodu

Magnetron sagtirma metodu fiziksel buhar biriktirme yontemleri (PVD) arasinda yer
alan bir ince film biriktirme metodudur. Bu kaplama metodunda kaplanmak istenen
malzeme kat1 formda olup “hedef” ya da “katot” olarak isimlendirilmektedir. Temel
olarak sagtirma prosesinde vakum ortaminda Ar gibi inert bir gaz ile plazma
olusturulmaktadir. Bir giic kaynagi ile hedef malzemeye negatif potansiyel fark
uygulandiginda plazma igerisinde yer alan Ar" iyonlar1 negatif yiiklii hedef malzemeye
dogru hizlanarak yiiksek enerji ile hedef malzeme yiizeyine ¢carpmakta ve enerjisini
transfer ederek hedef malzemesinden atom kopartmaktadir. Hedef malzemesi
yiizeyinden kopan atomlar altlik malzeme iizerine ince bir film seklinde birikmektedir.
Bahsedilen ¢arpisma sonucu ayni zamanda hedef malzemeden ikinci elektronlar da
aciga cikmaktadir. Bu ikincil elektronlar plazmanin devamliligi agisindan ¢ok
onemlidir. Magnetron sagtirma metodunda miknatislar kullanilarak hedef yuzeyine
paralel sekilde olusturulan manyetik alan sayesinde bahsedilen ikinci elektronlar hedef
ylzeyine yakin bolgede hapsedilmekte ve bdylece yogun bir plazma olusumu igin
gerekli iyonizasyon devam ettirilebilmektedir [59]. Magnetron sac¢tirma metoduna ait

sematik gosterim Sekil 1.3’te verilmistir.
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Sekil 1.3: Magnetron sagtirma metodunun sematik gosterimi.

Magnetron sagtirma yonteminde hedef malzeme olarak metal, alagim ve seramik gibi
pek cok farkli tipte malzeme kullanilabilmektedir. Kullanilan hedef malzemenin
iletkenlik durumuna gére farkl: tiirde giic tipleri tercih edilebilmektedir. iletken hedef
malzemeler i¢in dogrusal akimli (DC) gug¢ kullanilabilirken, daha yalitkan malzemeler
icin attmhi dogrusal akim (Pulsed-DC) ya da radyo frekanshh (RF) glc
kullanilabilmektedir. Yalitkan malzemelere DC gii¢c uygulandiginda yiizeylerinde sarj
birikmesi olusmakta ve bir siire sonra bu sarj birikmesi ark olusumuna neden
olmaktadir. Bu tip alternatif akimlarin kullanilmasi sirasinda hedef malzeme pozitif
yiikklenmekte ve buna bagli olarak plazmada yer alan elektronlar hedef malzeme
yuzeyine yonlenerek yiizeydeki sarj birikiminin bosalmasini saglamaktadir. Ancak her
iki yontemde de kaplama verimlili§i yani birim zaman bagina kaplanan miktar
azalmaktadir. Ozellikle RF tipi giic kaynaklar1 kaplama veriminde diisiis, maliyet ve
ekipman kompleksligi acisindan biiyiik alan uygulamalarinda kullanilmamaktadir
[60].

Magnetron sactirma metodunda sagtirma islemini gergeklestirecek Ar gazi yani sira
biriktirilmek istenen ince filmin igerigine gore Oz ya da N> gibi reaktif gazlar da
kullanilabilmektedir. Boylece oksit, nitriir ya da oksi-nitriir bilesiminde ince filmler de
elde edilebilmektedir [61]. Oksit ince filmlerin eldesinde metalik ya da seramik hedef
malzemesi kullanilabilmektedir. Metalik hedef malzemesi kullanildigt durumda
reaktif gaz olan O, akisina bagli olarak filmler opak ya da gecirgen olmaktadir.

Histerisis davranisi gézlenen bu proseste genellikle gecirgen ince filmler belirli bir
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kritik O akis seviyesinden sonra gegirgen hale gelmektedir. Ancak bu O seviyesinde
hedef malzemesi yuzeyinin oksitlenmesi sebebiyle kaplama verimi oldukca
diismektedir. Bu durum hedef malzemenin zehirlenmesi olarak adlandirilmaktadir.
Kaplama veriminde diisiis yasanmamasi i¢in bu tip reaktif sagtirma proseslerinde
proses gazi olan Oz akis degerinin anlik olarak proses voltajini ya da Oz kismi basincini
sabit tutulacak sekilde otomatik olarak ayarlanabildigi kontrol sistemleri
kullanilmahidir [60], [62], [63]. Seramik hedef kullaniminda hedef malzeme
biriktirilmek istenen film igerigine sitokiyometrik anlamda daha yakin oldugu igin
metalik hedef malzemeye kiyasla daha az miktarda Oz kullanimi gerektirmektedir.
Kaplama veriminde diisiis ayn1 sekilde gozlenmektedir ancak bu diislis daha kademeli

olarak ger¢eklesmektedir ve proses kontrol sistemi kullanimini gerektirmeyebilir [64].

Magnetron sactirma metodunda yiiksek kalitede ince filmlerin elde edilebilmesi i¢in
vakum seviyesi oldukca kritiktir. Proses dncesi basincin 10 mbar seviyelerine inmis
olmas1 gereklidir. Bu vakum seviyesi filmin istenen bilesimde elde edilebilmesine ve

plazmanin daha saglikli olugsmasina yardimci olur.

Magnetron sactirma metodunda cam gibi genis alanli 6rneklerin kaplanmasinda tercih
edilen bir yontemdir. Metalik ya da seramik hedef malzemelerinin kullanilabilmesi,
hedef malzemenin diger buharlagtirma teknikleri aksine 1sitilmasi gerekmemesi,
yiiksek teknolojiye sahip gii¢ kaynagi ve gaz akis kontrol {initeleri sayesinde
otomatizasyon kolayligi, yiiksek katman kalinligi homojenitesi ve tekrarlanabilirlik
gibi avantajlar bu anlamda degerlendirilebilmektedir. Yaklagik 3 m x 6 m ebadindaki
cam altliklarin kaplanabildigi genis alan magnetron sactirma metodunun kullanildigi

bir kaplama hatt1 Sekil 1.4’te 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 1.4: Genis alana sahip (3 m x 6 m) camlarin magnetron sagtirma metodu
kullanilarak ¢oklu katmanli yapilarin elde edilmesinde kullanilan bir
kaplama hatti.

Genis alanda yatay kaplama cihazlarinda althigin kendisi ya da altlik tasiyici, silindirler
vasitastyla belirli bir hizda hedef malzeme altindan gecirilmektedir. Altligin bu lineer
hareketi ve camin eni boyunca farkli noktalardan beslenebilen proses ve reaktif gazlar
ile camin eni boyunca da katman kalinlik homojenitesi yiiksek seviyede elde

edilebilmektedir.

1.3.2.2. ince Filmlerde indentasyon, Cizilme ve Asinma

Nano-indentasyon testinde geometrisi bilinen bir elmas u¢ 6rnek yiizeyinin i¢ kismina
dogru bastirilmakta ve buna paralel olarak derinlik bilgisi de surekli olarak
kaydedilmektedir. Nano-indentasyon testinin ilk asamasinda normal yiik sifirdan
baglanarak belirlenen bir maksimum degere kadar kademeli olarak arttirilir.
Maksimum yiik degerine ulasildiktan sonra siiriinme eyleminin ger¢eklesmesi i¢in
belirli bir siire beklenir. Son asamada ise yiik bosaltilarak tekrar sifir degerine geri
gelmektedir. Nano-indentasyon testinde sonuclar yiuk-yer degistirme egrisinin analiz
edilmesi ile elde edilmektedir. Nano-indentasyon testi sonucu olusan tipik bir yiik-yer

degistirme egrisi Sekil 1.5°te [65] verilmistir.
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Sekil 1.5: Nano-indentasyon testi sonucu olusan Yyik-yer degistirme egrisi [65].

Sekilde S; (ya da S) olarak ifade edilen rijitlik (stiffness) terimi, yiikiin bosalma
asamasinin baslangi¢ noktasindaki egimi olarak tanimlanmakta olup elastisite moduli
(E) ile denklem (1.1)’de gortldigii gibi iliskilidir.

dap

§ =— =1EVA (1.1)

Burada S rijitlik, T tip geometrisine bagl bir sabit, E elastisite modilu ve Ac temas
alanin1 temsil etmektedir. Indentasyonda kullanilan ucun da esneklik paymin da
hesaba katildigi durumda E terimi yerine indirgenmis elastisite modiilii (Er) terimi
olarak da ifade edilmekte olup asagidaki denklem (1.2) ile agiklanmaktadir. Tez
kapsaminda da bu bahsedilen indirgenmis elastisite modiilii olan E; degerleri

verilmistir.

B=((42)” (1.2)

E Eug

Nano-indentasyon sonucu elde edilen sertlik degeri (H) u¢ geometrisinin de bir
fonksiyonudur ve denklem (1.3) ile agiklanmaktadir. Burada Pmax maksimum yik

degerini ve Ac degeri de yine temas alanini temsil etmektedir.
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H = (Pmax) (1'3)

Ac

Sertlik degeri malzemelerde mekanik dayanim ve siirtiinme davranisi hakkinda yorum
yapilabilmesini saglayan bir kavramdir. Uzun yillar yiiksek sertlige sahip
malzemelerde asinma esnasindaki kontak alaninin daha az olmasi sebebiyle daha iyi
asinma ve ¢izilme davranisi sergiledigi seklinde yorumlanmistir [66]. Daha sonra
kaplamali malzemelerde elastisite modiiliiniin de asinma davranisi iizerinde oldukca
etkili olmasinin getirisi ile literatiirde asinma dayanimimin H/E orani ile daha iyi
ongoriilebildigi calismalar 6ne ¢ikmistir [67], [68]. H/E orani kirilma 6ncesi elastik
toparlanma 6zelligi ile iliskilendirilmis olup, nano-indentasyon sonucu elde edilebilen
W,/W¢ plastisite endeksi ile ters orantili olarak iliskilendirilebilmektedir. Wy
indentasyon suresince gerceklestirilen plastik deformasyona bagli is miktarini, Wt
degeri ise indentasyon siiresince elastik deformasyon sonucu olusan is (We) ve plastik
deformasyon sonucu gerceklestirilen is miktarinin (Wp) toplamini ifade etmektedir.
Ilgili terimlerin nano-indentasyon testi sonucu olusan egri tizerinde gosterimi Sekil
1.6’da verilmektedir [69].

Pmax

Kuvvet (mN)

Derinlik (nm) h o

Sekil 1.6: Nano-indentasyon sonrasinda Wp, We ve W degerleri [69].

H/E degerine benzer sekilde H3/E? degerinin de plastik deformasyona kars1 direng ya
da iliskilendirildigi ¢alismalar mevcuttur [68], [69]. Genel olarak literatir

degerlendirildiginde bu performans kriterlerinin mikron mertebelerinde yani teze konu
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olan kaplamalara gore c¢ok daha kalin kaplama sistemleri i¢in incelendigi
gorulmektedir. Ancak yine de tez kapsaminda gerceklestirilen nano-indentasyon testi
sonucu elde edilen H ve E; verilerinden yola ¢ikarak hesaplanan bu oranlar ileride

gerceklesecek literatiir caligmalarina katki saglayabilmesi agisindan verilmistir.

Nano-indentasyon testi ile elde edilebilen bu Ongorusel performans kriterlerinin
varligina ragmen gergek ¢izilme ve asinma dayanimi s6z konusu oldugunda
kaplamanin altlik olarak kullanilan malzeme ile adhezyonu gibi 6nemli unsurlar
yalnizca H ve E degerlerinin bilinmesi ile agiklanamamaktadir. Bu nedenle nano-
cizilme ve nano-asinma gibi gergek ¢alisma kosullarina daha uyumlu test metotlar1 bu

tip davranislarin incelenmesinde daha avantajli olmaktadir.

Nano-¢izilme testinde ¢izici ug¢ yiizeyde aymi dogrusal yonde sabit bir hiz ile
ilerletilmektedir. Yiizeye uygulanan kuvvet siirekli ve lincer bir sekilde
arttirtlmaktadir. Uygulanacak maksimum kuvvetin miktar1 kaplama kalinligi, altlik
malzeme gibi unsurlara bagl olarak deneysel olarak belirlenmelidir. Genellikle konik
yapida Rockwell tipi uclar tercih edilmektedir. Nano-gizilme testinin sematik
gosterimi Sekil 1.7°de verilmektedir [70].

Uygulanan kuvvet

Sekil 1.7: Nano-¢izilme testi sematigi [70].

Nano-¢izilme testi esnasinda ¢izici ucun alt kisminda gerilim bélgesi olugsmaktadir. Bu
gerilim bolgesinin bilesenleri; siirtinme kaynakli gerilimler, kaplamanin biikiilmesi
sonucu olusan gerilimler ve yiizeyi olusturan katmanlarda mevcut olan kalinti
gerilimlerin bir bilesimi olarak diistintilebilir [71], [72]. Y{ikiin lineer olarak arttirildig1
tipteki nano-gizilme testlerinde amag¢ nasil bir tip hasar olustugu ve bu hasar

baslangicinin meydana geldigi kritik yiik (Lc) degerinin belirlenebilmesidir. Bu
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sonuglar kaplamanin kalitesi, adhezyon durumu ve tribolojik davranisi hakkinda
yorumlamalarin yapilabilmesine olanak saglamaktadir [73]. Kritik yiik degerinin tespit
edilebilmesi i¢in en genel uygulanan yontem test sonrasi ¢izik bolgesinin mikroskop
altinda incelenmesidir. Bu durumda kaplamanin altlik yiizeyinden ayrilmasi sonucu
althgin goriiniir hale gelmesi kalici hasar olarak degerlendirilebilir ve kritik yiik
belirlenebilir. Bagka bir hasar tespit yontemi ¢izici ucun anlik pozisyonunun kontrol
edildigi mesafe sensérinde meydana gelen ani  degisimler olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica test esnasinda meydana gelen hasar sonucu meydana
gelebilecek akustik emisyon sinyali (AE) verilerindeki hareketlilik de kritik yik
degerlerinin belirlenmesinde kullanilabilmektedir [74], [75]. AE verilerinde kalici
hasar disindaki durumlarda da aktivite goriildiigiinden ayn1 anda gelisebilecek farkl
tipte hasar tiirlerinin degerlendirilmesi hususunda bagka tespit yontemleri ile

desteklenmesi gerekebilmektedir.

Nano-¢izilme testlerinde farkli tipte hasar tipleri olusabilir. Kaplamanin plastik
deformasyonunun ¢izilme davranisini domine ettigi durumlarda kaplama test
siiresince incelerek altlik malzeme goriiniir hale gelebilir, yiiksek yiikler disinda ¢atlak
olusumu gozlenmeyebilir. Kaplamada plastik deformasyonun az oldugu durumlarda
kirilgan davranigtan dolayr kaplamada catlak baslangici goriilebilir ve bu ¢atlaklar
altlik malzemede de tetiklenebilir [76].

Farkli uygulama alanlarinda faaliyet gosteren kaplama altlik sistemlerin mekanik
dayanimlariin belirlenebilmesi i¢in nano-gizilme testinin farkli yiikk uygulama ve
cizik formasyonlarina sahip varyasyonlar1 literatirde goriilebilmektedir [77].
Bunlardan biri de sabit bir yiikiin belirli ¢evrim sayilarinda ylizeye uygulanmasi
seklinde olan nano-asinma testidir. Gerg¢ek hayattaki pek ¢ok tribolojik etkilesimde de
artan bir yiikk uygulamasi yerine sabit bir yiikkiin aym ylizeyde cevrimsel olarak
uygulandigr goriilmektedir. Tez kapsaminda degerlendirilen tek katmanli ince filmler
ve ¢cok katmanli AR yapilarinin da benzer sekilde ¢evrimsel yliklere maruz kalacagi
diistintilmektedir. Bu duruma 6rnek olarak AR kaplamali bir cam {iriiniiniin silinmesi,
ya da endiistriyel bir makine parkurunda tekrarli fir¢ca darbelerine maruz kalarak

temizlenmesi verilebilir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kaplamah Orneklerin Elde Edilmesi

2.1.1. TiOy, TiOx-ZrOx, NbOx ve NbOx-ZrOx Tek Katman Ince Film
Orneklerinin Elde Edilmesi
TiOx, TiOx-ZrOx, NbOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin eldesinde altlik olarak 6 mm
soda-kire¢ cami ve 0,89 mm borosilikat esasli cam kullanilmistir. 6 mm soda-kireg
camt Ornekleri yapisal ve mekanik karakterizasyonlarda kullanilirken, optik
karakterizasyonlar i¢in daha diisiik absorpsiyona sahip borosilikat altlikli 0,89 mm
cam Ornekler tercih edilmistir. Kaplamada kullanilan altliklar sirasiyla derisik bazik
(KOH) ve asidik (H2SO4) ¢ozeltileri igerisinde ultrasonik banyoda yikanmis, daha
sonra sebeke suyu ve ardindan deiyonize su ile durulandiktan sonra kurutma

islemlerine tabi tutularak kaplamaya hazir hale getirilmistir.

Tek katmanli ve ¢ok katmanli 6rnekler Sekil 2.1°de gorilen Von Ardenne HISS 300
(Almanya) modeli yatay kaplama cihazinda magnetron sagtirma yontemi kullanilarak

elde edilmistir. Cihaz i¢in kullanilan hedef malzeme ebatlar1 750 mm x 100 mm

seklindedir.

Sekil 2.1: Kaplamali 6rneklerin eldesinde kullanilan Von Ardenne HISS 300 yatay
kaplama cihazi.
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Yatay bir hat seklinde tasarlanan bu tip kaplama cihazlarinda altlik kaplanmasi istenen
hedef malzemenin altindan belirlenen hiz ve g¢evrim sayisinda gegebilmektedir.
Altligin bu dogrusal hareketi sayesinde genis alana sahip altlik malzemelerde yiiksek
seviyede katman homojenitesi elde edilebilmektedir. Magnetron sagtirma prosesi
esnasinda TiOyx ve TiOx-ZrOy ince filmlerin eldesinde seramik TiO1,7 ve TiO1,7-ZrO>
(%32 ag. ZrO2) hedef malzemeler kullanilmigtir. NbOx ve NbOx-ZrOy ince filmlerin
eldesinde ise Nb2Oa45 ve Nb2O45-ZrO17 (%35 ag. ZrO1,7) bilesimli hedef malzemeleri
kullanilmistir. Kaplama prosesinde sigratma islemi dogrusal akim (DC) gii¢ kaynagi
kullanilarak yiiksek saflikta Ar ve Oz gaz atmosferinde, oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Kaplama &ncesi proses bdlgesindeki basing seviyesinin 5,0 x 10™
Pa seviyesinden daha diisiik oldugu teyit edilmistir. Her bir ince film kaplama adimi
oncesinde hedef malzemeler 2 dakika siire ile ¢alistirilarak yiizeylerinin
temizlenebilmesi ve prosesin stabil bir voltaj rejimine girebilmesi saglanmustir. Ince
film 6rneklerinde kullanilacak reaktif gaz olan O2 miktar:1 filmlerdeki absorpsiyon
kabul edilebilir seviyede diisiik oldugu goriilen akis miktar olarak belirlenmistir. Ince
filmlerin elde edilmesi i¢in kullanilan kaplama parametreleri ve kaplama sonrasi
Veeco Dektak mekanik profilometre cihazi ile elde edilen kaplama kalinlik bilgileri

ve bu bilgilere bagl verim (rate) degerleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: TiOy, TiOx-ZrOyx, NbOyx ve NbOx-ZrOy ince filmlerin eldesinde kullanilan
kaplama parametreleri, kalinlik ve verim bilgileri.

Ornek Guc Basmm¢ Arakig  O;akin  Kahnhk Verim
(W) (Pa) (sccm) (sccm) (nm) (nm x m x dk*
x kw1)
TiOx 3 0,26 270 11 90 2,3
TiOx-ZrOx 2 0,25 270 8 77 2,3
NbOx 15 0,24 270 18 145 4,2
NbOx-ZrOx 1,5 0,23 270 14 122 3,2

Is1l islemin yapisal, optik ve mekanik 6zelliklere etkisinin incelenebilmesi adina soda
kire¢ cama ve 0,89 mm borosilikat esasli cama kaplanan 6rnekler Linn HighTherm
laboratuvar tipi 1s1l iglem firininda 660 °C sicaklikta 6 dakika siire boyunca 1s1l isleme

tabi tutulmustur.
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2.1.2. Cok Katmanh AR Etkiye Sahip Kaplamali Cam Orneklerinin
Elde Edilmesi
Cok katmanli yapilar tasarlanirken teze konu olan TiOx, TiOx-ZrOx, NbOx ve NbOx-
ZrOx tek katmanlariin yapmin orta kisminda kalin (~90-100 nm) ve son katman
olarak (~2-3 nm) olarak yer alacak sekilde tasarlanmistir. AR etkinin saglanabilmesi
icin diisiik indisli malzeme olarak SiOx ince film tercih edilmistir. Ayrica
stabilizasyonu i¢in orta indeksli iki katman da kullanilmistir. Cok katmanli AR
yapilarinin tasariminda yine CODE ince film simiilasyon programi kullanilmistir. Tek
katmanlarin optik karakterizasyonu ve simiilasyonu ile elde edilen malzeme sabitleri
programin veri tabanina kaydedildikten sonra model ortaminda katmanlarin dizilimi
gerceklestirilmistir. Modelde dizilime baglh olarak ilgili dizilimin camn bir veya iki
yuziine de kaplanmas1 durumunda dalgaboyuna bagli ge¢irgenlik ve yansima egrileri
ongoriilebilmektedir. Bu verilerden yola c¢ikilarak goriiniir bolgede %96 gecirgenlik

ve %1 yansima seviyesine sahip yapilar ortaya ¢ikarilmistir.

Cok katmanli yapilarin kaplama islemleri de yine Von Ardenne HISS 300 yatay
kaplama cihazinda magnetron sagtirma yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Her
bir katmanin istenen kalinliga bagli olarak numune tasiyict hizi belirlenerek cok
katmanli kaplama regeteleri olusturulmustur. Kaplama 6ncesi proses boélgesindeki
basing seviyesinin 5,0 x 10 Pa seviyesinden daha diisiik oldugu teyit edilmistir. Cok
katmanli yapiy1 olusturan her bir ince film katmani adimi1 6ncesinde hedef malzemeler
2 dakika siire ile ¢alistirilarak yilizeylerinin temizlenebilmesi ve prosesin stabil bir

voltaj rejimine girebilmesi saglanmistir.

TiOx, TiOx-ZrOx, NbOyx ve NbOx-ZrOx orta ve son katmana sahip ¢ok katmanli AR
yapilara ait optik similasyon modellerinin ekran goriintiileri sirasiyla Sekil 2.2, Sekil
2.3, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te verilmistir.

19



AR = mid THx, top Titkh Spectra ONE SIDE TWO SIDES

Fatcsmce fim (OM 5108)

auE
i 1
05 Tk e 3 T 50 e L e ] | iy i
i \ WURED) 23
) | Sead
T
ey 0 500 | Evperiments)  Simulation
i na | Lavr 4 0w frves_ | Lavor hnbmess e \ r. - s

R

ik | Ly ¢ M e e Ly ket

006
Sk [ B TR V048_ e L s nos
a4 o ¥ B i e
000 -
Teaasittaace (ONF SIDE)
108
Tvis-1 w17 ~
Tvis-1 0 H
L Fl
E Bvis (lw-1) 4.57
B o i (alassa1)
a9 S R 3 Tvis1 T
/ —— £ 1w
{ 7
050 - | . A g ¥/ a* (T-1) 08 o (T-2) -1
| - I . b (1-1) 03 b (1-2) 07
.89 | 3 o Bt
| \. It " o
! Ll i X
D e — Mo e %0 o cw (00

Sekil 2.2: TiOx icerikli Cok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve deneysel
kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik simiilasyon modeli.
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Sekil 2.3: TiOx-ZrOy igerikli Cok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve deneysel
kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik simiilasyon modeli.
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Sekil 2.4: NbOy icerikli Cok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve deneysel
kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik simtilasyon modeli.
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Sekil 2.5: NbOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli AR yapilarin modellenmesi ve deneysel
kalinliklarin dogrulanmasinda kullanilan optik simiilasyon modeli.

Cok katmanli yapiya sahip AR kaplamali cam oOrnekleri olusturulduktan sonra
gecirgenlik ve yansima olglimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen 6lglimler sonucu

olusan deneysel egriler tekrar ilgili modele yiiklenmistir.

Model iizerinde her bir katmanin kalinliklar1 ile minimal diizenlemeler yapilarak
deneysel egriler (ekran goriintiilerinde kirmizi renk ile gdosterilmektedir) ile
simiilasyon egrilerinin (ekran goriintiilerinde mavi renk ile gosterilmektedir) birbiri ile

uyumlu oldugu gozlenmistir. Her bir malzemeye ait cok katmanli AR yapida yer alan
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diisiik ve yiiksek indisli katman kalinliklart altli olan camdan itibaren sirasi ile Tablo

2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2: Cok katmanli AR yapilarinda kullanilan disiik ve yiiksek indisli ince
filmler ve kalinliklarr.

Kalinhk Kahnhk Kahnhk Kahnhk
Yap11 (nm) Yapi 2 (nm) Yap13 (nm) Yap1 4 (nm)
Cam Cam Cam Cam
TiOx TiOx 8 TiOx 9

Tek katman oOrneklerine benzer sekilde 1sil islemin optik, yapisal ve mekanik
Ozelliklere etkilerinin incelenebilmesi i¢in ¢ok katmanli AR &rnekleri de 660 °C

sicaklikta 6 dakika siire boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur.
2.2. Kaplamah Orneklerin Karakterizasyonu

2.2.1. Yapisal Ozelliklerin Karakterizasyonu

Tek katman ve cok katmanli AR yapiya sahip Orneklerin faz yapilarinin
degerlendirilmesi igin diisiik giris agili X-ray 1sin1 difraksiyonu (GI-XRD) yontemi
kullanilmistir. PANalytical Empyrean marka cihazda X-isin1 kaynagi olarak CuKy
radyasyonu (A=0.15418 nm) kullanilmigtir. Numune o6l¢iimlerinde giris acist 0,5°
olarak belirlenmistir. XRD paternleri 45 kV kaynak voltaji ve 40 mA kaynak akimi
kullanilarak 26 degerleri 20-80° araliginda olmak iizere kaydedilmistir.

Orneklerin yiizey SEM goriintiileri Oxford Instruments marka cihaz ile 1,5 — 2 kV
calisma voltaj1 araliginda ve 50.000 biiyiitme ile alinmistir. Tek katman 6rneklerinin
yiizey topografi olglimleri AFM teknigi kullanilarak Digital Instruments Nanoscope
Veeco cihazi ile gergeklestirilmistir. Antimon katkili Si ug ile gerceklestirilen
dlgiimlerde hafifce vurma metodu (light tapping mode) kullanilmustir. Olgimler 1 pm

x 1 pum olgiilerinde bir alandan alinmistir.
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Tek katman orneklerinde yer alan Ti, Nb ve Zr atomlarinin en dis ylizey ve ylizeyin
hemen altindaki kimyasal durumlarinin incelenebilmesi icin XPS teknigi
kullanilmistir. ThermoFisher Scientific K-Alpha+ spektrometre ile gergeklestirilen
analizlerde mikro odakli ve monokromatik Al K, X-1s1n1 kaynagi (400 pum odak
boyutu) kullanilmistir. Derinlige bagli XPS analizlerinin gergeklestirilmesi igin 1000
eV enerjili Ar+ iyonlari ile 6rnek yiizeyi kademeli olarak agindirilmistir. 10 saniyelik
yiizey asindirma sekanslar1 kullanilarak 2 mm x 1mm lik bir alan agindirilmistir. Sarja
bagli olarak meydana gelen kaymalar C1s 284.6 eV referans pikine gore diizeltilmistir.

Veri toplama ve fit islemleri Thermo Avantage yazilimu ile gergeklestirilmistir.

2.2.2. Optik Ozelliklerin Karakterizasyonu ve Simiilasyon

Tek katman ve c¢ok katmanli orneklerin toplam gecirgenlik ve toplam yansima
Olgimleri 280-2500 nm dalgaboyu araliginda 5 nm adim araliklar ile
gergeklestirilmistir. Ekipman olarak 151k toplama kiiresine sahip Perkin EImer Lambda
1500 optik spektrofotometre cihazi kullanilmstir.

Tek katman olarak alinan 6rneklerin optik katsayilarinin belirlenebilmesi icin CODE
(Coating Design Software) yazilimi kullanilmistir. Yazilim igerisinde ince filmlerin n
(refraktif indeks reel kisim) ve k (sondiirme katsayis1 imajiner kisim) katsayilarinin
dalgaboyuna bagli degerlerinin dielektrik fonksiyonlar ile belirlenebilmesi i¢in farkli
destekleyici yaklagimlar kullanilabilmektedir. Tez kapsaminda elde edilen ince filmler
icin bantlar arasi gegiglerin baz alindigt OJL yaklasimi [78] ve malzeme
¢ekirdegindeki mikroskobik titresimlerin baz alindigi harmonik salimim [79]

yaklasimlar1 kullanilmastir.

Fit prosediirii her iki yaklasima ait parametrelerin gegirgenlik ve yansima deneysel ve
simiilasyon egrilerinin birbirine eslesecek sekilde yeniden diizenlenmesi prensibine
dayanmaktadir. Her bir ince film malzemesine yonelik fit islemi sonras1 elde edilen
model ekran goriintiileri sirasiyla Sekil 2.6, Sekil 2.7, Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da
verilmistir. Sekillerde yansima ve gegirgenlik grafiklerinde yer alan mavi renkli egri
simiile edilen optik egriler, kirmizi egriler ise optik spektrofotometre ile Slciilen

deneysel verilerdir.
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Sekil 2.6: TiOx igerikli tek katmanli ince film 6rnegi i¢in gegirgenlik ve yansima optik
egrilerine ait deneysel ve similasyon verilerinin fit edilmesi.
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Sekil 2.7: TiOx-ZrOx igerikli tek katmanli ince film 6rnegi igin gegirgenlik ve yansima
optik egrilerine ait deneysel ve simiilasyon verilerinin fit edilmesi.
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Sekil 2.8: NbOx igerikli tek katmanli ince film 6rnegi igin gegirgenlik ve yansima optik
egrilerine ait deneysel ve simiilasyon verilerinin fit edilmesi.
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Sekil 2.9: NbOx-ZrOy igerikli tek katmanli ince film Ornegi i¢in gegirgenlik ve
yansima optik egrilerine ait deneysel ve similasyon verilerinin fit
edilmesi.

Ince film 6rneklerinin enerji bant aralig1 degerleri sogurma katsayisina bagli denklem
(2.1)’de belirtilen Tauc formiilii kullanilarak hesaplanmistir [80]. Denklemde yer alan
hi gelen foton enerjisi, @ absorpsiyon katsayisi, A bir sabit, E, degeri enerji bant

araligi, n ise bantlar aras1 direkt veya indirekt gecise bagli bir katsayidir.

a(h9) = A(hS — E;)" (2.1)
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TiOx igin n degeri 2, NbOx igin ise 1/2 olarak alinmistir. (ahd)" degerine karsilik gelen
h9 degerlerinin grafigi ¢izildikten sonra (ahd)" egrisinin lineer bolimiinin =0
degerine denk gelen noktaya kadar ekstrapolasyonu sonucu elde edilen deger enerji

bant aralig1 degeri olarak kabul edilmistir.

Tek katman ince film orneklerinde absorpsiyon davranisina bagli olarak meydana

gelen yiizde optik kayiplarin belirlenebilmesi igin denklem (2.2) kullanilmustir.

100 = optik kayip + gegirgenlik + yansima (2.2)

Optik kayip egrileri her bir dalgaboyu icin denklem (2.2)’ye gore elde edilmistir. Opak
veya yar1 saydam tipte olmayan optik bilesenler igin optik kayip ince film ve althik
malzemenin absorpsiyon davramsi ile dogrudan iliskilidir. Ince film 6rneklerinin
absorpsiyonunda altlik malzeme etkisinin elimine edilmesi i¢in diisiik absorpsiyona

sahip BK7 tipi borosilikat camlar tercih edilmistir.

2.2.3. Mekanik Ozelliklerin Karakterizasyonu

Tek katmanli ve ¢ok katmanli AR yapiya sahip orneklerin mekanik 6zelliklerinin
incelenmesinde  nano-indentasyon, nano-gizilme ve nano-asinma testleri

kullanilmuastir.

Tez kapsaminda nano-indentasyon testleri i¢in Berkovich tipi u¢ kullanilmistir. Yiik
degeri olarak tek katmanli 6rneklerde 0,3 mN ve ¢ok katmanli 6rneklerde 0,4 mN
tercih edilmistir. Yiikleme ve ylik bosaltma asamalar1 i¢in 10 saniyelik siireler
tanimlanmistir. Stirinme eyleminin ger¢eklesmesi i¢in 10 saniyelik bekleme siiresi
tercih edilmistir. indentasyon islemi bir 6rnek igin 10 tekrarl sekilde yapilmis olup
her bir indentasyon bdlgesi arasinda 30 um mesafe birakilmistir. Yalnizca Oliver Pharr

metodunun [65] kullanilabildigi standart sekilli egriler analiz edilmistir.

Tez kapsaminda nano-¢izilme testlerinde éncelikle 0,1 mN yuk ile 450 pum mesafe
boyunca test Oncesi yiizey topografisi elde edilmistir. Test baglangicinda 50 um
mesafe boyunca yine 0,1 mN degerinde yiik uygulandiktan sonra kalan 400 pm mesafe
boyunca c¢izici ug ylzey boyunca ilerletilirken yiik miktari stirekli arttirilmistir. Cizici
ucun topografi ve test 6lcimlerindeki hareket hizi 10 pm/sn olarak belirlenmistir. Test

sonrasinda yine diisiik yiikle test sonrasi son topografi elde edilmistir. Tek katman ince
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film ornekleri ve ¢cok katmanli AR yapisina sahip kaplama 6rneklerine gore segilen

¢izici ug yarigapi ile uygulanan yiik ve yiik artis miktarlart Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3: Nano-gizilme testlerinde uygulanan deney parametreleri.
Tek katmanh ornekler Cok katmanh AR érnekler

Cizici ug Maks. Yiik artis1 Maks. Yiik artisi
yarigapi Yuk (mN/sn) Yuk (mN/sn)
(Hm) (mN) (mN)
100 2,6 100 2,6
10 200 5,2 300 7,8
500 13 500 13
100 2,6 100 2,6
° 300 7,8 300 7,8
2,5 50 1,3 - -

Tez kapsamindaki nano-asinma testlerinde de aymi sekilde 6ncelikle 0,1 mN yik ile
450 pm mesafe boyunca test oncesi yiizey topografisi elde edilmistir. Toplamda 10
cevrimlik bir sabit yiikle ¢izilme hareketi 10 um/s hizla gerceklestirilmistir. Her iki
cizilme ¢evrimi sonrasinda yiizey topografisinin belirlendigi bir diistik yiiklii topografi
cevrimleri gergeklestirilmistir. Tiim ¢izik testlerinin tamamlanmasi ardindan tekrar
diisiik ytk ile ylizeyin son topografisi 6l¢iilmiistiir. Nano-aginma testleri kapsaminda

¢izici ug yarigapi ile uygulanan yiik ve yiik artis miktarlart Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4: Nano-asinma testlerinde uygulanan deney parametreleri.

Tek katmanh 6rnekler Cok katmanh AR o6rnekler
Ciziciu¢ Sabit YUk Yiik artis1  Sabit Yuk Yiik artisi

yarigcapi (mN) (mN/sn) (mN) (mN/sn)
(um)
200 40 - -
10
300 60 - -
- - 30 6
5
- - 50 10
2,5 20 4 - -
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Tez kapsamindaki nano-indentasyon, nano-gizilme ve nano-asinma testlerinde
MicroMaterials firmasinin ¢ok amagli kullanima uygun NanoTest modeli cihazi
kullamilmistir. ~ Sarka¢ yapisindaki cihazin sematik goriintimii Sekil 2.10°da
verilmistir. Kuvvet elektromanyetik olarak uygulanmaktadir. Bobinin miknatisa
yaklastirilmasi ve olusan akim sayesinde sarkacin siirtlinmesiz mil ile doner bir sekilde
hareketi saglanmaktadir. Ucun yer degistirme bilgisi kapasitif bir sensor ile
Olctilmektedir. Nano-gizilme ve nano-asinma testleri esnasinda AE verileri de

kaydedilmistir.

Sabit
magnet «— Bobin
___ Limitleyici
»
AL
Sdrtlinmesiz Al Cizici ug
; »
R T Numune
P tutucu
»
| v
b
Kapasitor 5 —:]
plakalar
Ry
T
Solenoid —» ‘
I i
i = =l [‘

Sekil 2.10: NanoTest cihaz1 sematigi.
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3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1. Tek Katman Olarak Uretilen Ince Filmlerin Ozellikleri

Bu bélimde her bir malzemenin magnetron sagtirma yontemi ile altlik iizerine tek
katman olarak biriktirilmesi sonucu elde edilen filmlerin yapisal, optik ve mekanik
Ozellikleri incelenmistir. Sonuglar TiOx ile TiOx-ZrOx ve NbOx ile NbOx-ZrOx olmak

tizere gruplandirilarak 2 ana baglikta incelenmistir.

3.1.1. TiOx ve TiOx-ZrOy Ince Filmler

3.1.1.1. TiOyx ve TiOx-ZrOx Ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlerin faz iceriklerinin tespiti
amaci ile distik giris a¢ili XRD incelemeleri gerceklestirilmistir. Dort 6rnege ait XRD
spektrumlart Sekil 3.1’de verilmistir. Isil islemli &rnekler, ilgili ince film Grnegi

isminin yanina “(T)” eklentisi koyularak belirtilmistir.

1012) B ICDD 98-004-4882: TiO, Anatase

(024) (220 (125)
2 (L0, = (031) TIO(T)

TiO
Brdaienannadbbidodeod L L Dbl dahd x
MR AN T sauate o

%Mz’ox“)

26 (°)

Siddet (a.un)

Sekil 3.1: Isil islemli (T) ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ince film érneklerine ait
XRD spektrumlari.

29



Sekil 3.1 incelendiginde 1s1l islem gérmemis TiOx ve TiOx-ZrOy ince filmlerin amorf
yapida oldugu goriilmektedir. Isil islem sonrasinda ise TiOx ince film Ornegi
kristallenerek TiO- anataz yapisina sahip olurken TiOx-ZrOx ince film 6rnegi herhangi
bir kristalizasyona ugramadan amorf yapisini korumustur. Bu iki farkli oksit
karisimdan olusan yapinin saf TiOx ve ZrOx yapilarina kiyasla kristalizasyon
sicakligini arttirdigina yonelik literatiirde ¢alismalar mevcuttur [45], [81]-[83]. Burada
oksijenin paylasilmas1 sonucu aynu tiir (Ti** veya Zr**) etrafinda daha az Oz bulunmasi
sebebi ile kristallenmenin geciktigi de diistiniilmektedir. Abernathy ve arkadaslar
ZrO2’nin benzer sekilde Ta2Os ince filmlerin kristalizasyonunu da benzer sekilde

engelleyici etkisini incelemislerdir [84].

Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ince film d&rneklerinin SEM
incelemelerinde alinan ylzey goruntuleri Sekil 3.2°de verilmistir. Her dort 6rnegin de

kolonsal yapinin goriildiigii bir (st yiizey goriiniimiine sahip olduklari goriilmektedir.

X

TiO TiO-ZrO,

Is1l islemsiz

Is1l islemli

Sekil 3.2: TiOx ve TiOx-ZrOx ince film 6rneklerinin 1s1l islem 6ncesi ve sonrast SEM
yuzey goruntuleri.
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Bu nodiiler yiizey yapisi oda sicakliginda magnetron sactirma kaplama tekniginde
tipik olarak gorilen kolonsal blylimenin Ustten gorinimini temsil etmekte olup
literatiirde TiO2’ye yonelik yapilan galismalarda da benzer yap1 goriilmektedir [85]-
[87]. Isil islem goérmiis TiOx Orneginde c¢atlak olusumu goze carpmaktadir. Bu
catlaklarin 1s1l islem esnasinda kristallenme sonucu i¢ gerilimlerin ylikselmesi sebebi
ile meydana geldigi distiniilmektedir [22]. TiOx-ZrOx ince film Orneginde ise
kristallenmenin oOniline gecilmesi ile birlikte yapisal degisim kaynakli oldugu

diisiiniilen bu tip ¢atlaklar goriilmemistir.

Is1l iglemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ince film drneklerinin yiizeylerinden
aliman XPS incelemeleri sonucu elde edilen Ti 2p ve Zr 3d taramalar1 Sekil 3.3’te
verilmistir. Sekil 3.3 sol bélimde yer alan Ti 2p taramasi incelendiginde tiim ince film
orneklerinde 2pz ve 2p12 pikleri gortilmistiir. 2ps3s2 pikinin yaklasik olarak 458 eV
civarinda yer almasi ve iki pik arasinda 5.7 eV fark olmasi, Ti** formu ile karakteristik
olup ince film Orneklerinin en (st yuzeylerinin TiO2 yapisinda oldugunu
gostermektedir [88]-[90]. Sekil 3.3 sag bolimde yer alan Zr 5d taramasi
incelendiginde de benzer sekilde hem 1s1l islemsiz hem de 1s1l islemli TiOx-ZrOx ince
film Orneklerinde Zr 5ds» ve Zr 5ds pikleri goriilmiistir. 5ds pikinin 182 eV
baglanma enerji seviyesinde yer almasi ve her iki pik arasindaki 2.4 eV degerlik fark,
zirkonyumun Zr** formuna ait karakteristik 6zellikler olup film yiizeyinde ZrO;
yapisinin varligin1 ortaya koymakta olup literatiirde de benzer sekilde ¢aligmalar

mevcuttur [46], [88], [91].

a) Tit* b) 7

ol AN . o
5t Ti2p b5
Q A Q
] Ti2p / 2 | / \ Zr 3d
a _ 2 Tio,(T) -a Zr 3d,, 512 .
§ § | TiO -ZrO (T)
Rt T'O -~
& Tio Zro(m)| &
E | 10,210, E

_ Ti0zr0,| st S N N\ __TIOZ0,

T T T T T T T T T T T T T T
472 468 464 460 456 452 448 190 188 186 184 182 180 178 176

Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 3.3: TiOx ve TiOx-ZrOx ince film 6rneklerinin 1s1l iglem 6ncesi ve sonrasi yiizey
XPS analizleri a) Ti 2p taramasi, b) Zr 3d taramasi.
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XPS ile yiizey incelemelerinin ardindan 50 s siire boyunca Ar iyonlart ile kaplama
yiizeyinden cama dogru asindirma islemi gergeklestirilmis ve sonrasinda tekrar analiz
alimmistir. Boylece ince filmin yiizeyi ve i¢ kismu ile ilgili yapisal ozelliklerin
karsilastirilmasi amaglanmistir. 50 s siire ile asindirma sonrasi alinan XPS analizi
sonucu elde edilen Ti 2p ve Zr 3d taramalarina ait sonuglar Sekil 3.4’te verilmistir.
Sonuglar incelendiginde ince film 6rneklerinin i¢ bdlgelerinde de ayn1 sekilde TiO2 ve
ZrO; formlarini ifade eden Ti** ve Zr** degerliklerine ait ¢ift pikler gdzlenmistir. Buna
ilave olarak daha diisiik baglanma enerji seviyesinde (457 eV) Ti*® iyonuna ait tigiincii
bir pik varlig1 da tespit edilmistir. Bu durum literatiirde de goriilmekte olup Ar ile
asindirma islemi sirasinda Ti** iyonlarmn indirgenerek Ti*® olusumuna sebep olmasi

ile iliskilendirilmektedir [90], [92].

Ti*

Ti 2pm/

Ti 2p,, b) zr
\
Ti+3 Zr 3d3,2 / zr 3d5,2
/ TiO(T)
| TiO-Zro (T)
L3
/T Tio,
43 .
__\WO_Z;O | 110,210,

T T T T T T T T T T T T T T
472 468 464 460 456 452 448 190 188 186 184 182 180 178 176

Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

a)

Fotoelektron siddeti
Fotoelektron giddeti

Sekil 3.4: 50 saniyelik Ar ile asindirma islemi sonras1 TiOx ve TiOx-ZrOy ince film
orneklerinin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi yilizey XPS analizleri a) Ti 2p
taramasi, b) Zr 3d taramasi.

Kaplamali cam drneklerinin ylizey morfolojisine ait bilgiler AFM incelemeleri ile elde
edilmistir. Isil islemli TiOx ince film 6rneginde bulunan mikro ¢atlaklar nedeniyle 1 x
1 mikronluk alandan verimli 6lgiim alinamamis olup 5 x 5 mikronluk alandan 6lgiim
alimmustir. Sekil 3.5’te verilen goriintiiler incelendiginde TiOx Orneginde 1s1l islem
sonrasi goriilen catlaklara bagli olarak yiizey piiriizliiliigliniin arttig1 da gozlenmistir.

Orneklere ait yiizey piiriizliiliigii degerleri Tablo 3.1’de verilmistir.
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Tablo 3.1: TiOx ve TiOx-ZrOy ince filmlerin AFM incelemeleri sonucu elde edilen
ortalama purizlilik (Ra) degerleri.

Ornek Ra (nm)
TiOx 0,66
TiOx(T) 1,54
TiOx-ZrOx 1,17

Tle'ZrOx (T) 1,07

TiO TiO-ZrO,

[s1l islemsiz

[s1l islemli

Sekil 3.5: Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin AFM ylizey
goruntdleri (Mikro catlaklar nedeni ile 1s1l iglemli TiOx O6rnegi AFM
goriintiisii 5 x 5 mikronluk alandan alinmistir.)

3.1.1.2. TiOyx ve TiOx-ZrOx Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Isil iglemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOyx ince filmlerin optik 6zelliklerinin
incelenebilmesi icin Perkin Elmer Lambda 1050 spektrofotometre cihazi ile
gecirgenlik, kaplama tarafi yansima ve kaplamasiz taraf yansima olgiimleri

gerceklestirilmistir. Ince film o6zelliklerinin altlk malzemeden miimkiin oldukca
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bagimsiz olarak elde edilebilmesi i¢in diisiik absorpsiyona sahip BK7 kompozisyonlu
borosilikat camlar iizerine kaplanan drnekler kullanilmistir. Orneklerin gecirgenlik ve
kaplama tarafi yansima spektral egrileri sirasi ile Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de verilmistir.
Isil islemli 6rnekler, ilgili ince film 6rnegi isminin yanina “(T)” eklentisi koyularak
belirtilmistir. Gegirgenlik maksimum ve yansima minimum noktalarmin her iki
malzeme i¢in farkli lokasyonda bulunmasi farkli ince film kalinlik degerlerinin farkl
olmasmin bir sonucudur. Her iki 6rnegin de yiiksek gegirgenlige sahip olmasi ¢ok

katmanli AR yapilarinda kullanilmasi i¢in uygun olduklarin1 gostermektedir.

100

3=
SS==

Gegirgenlik (%)

10_' ----- TiO,-Zro, (T)
J ——BK7 Cam
0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.6: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin gegirgenlik
spektral egrileri.
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Sekil 3.7: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx Ve TiOx-ZrOx 6rneklerin yansima spektral
egrileri.

Ince film 6rneklerin absorpsiyon davranislarini incelemek amaci ile her bir dalgaboyu
icin optik kayip egrileri de Sekil 3.8’de verilmistir. Optik kayip egrileri her bir
dalgaboyu i¢in 100 degerinden yansima (%) ve gecirgenlik (%) degerlerinin
toplaminin ¢ikarilmasi ile elde edilmistir. Her iki ince film 6rneginin de beklendigi
sekilde diisiik absorpsiyona sahip oldugu Sekil 3.8’de gortlmektedir. Daha iyi
karsilagtirma yapabilmek adina Sekil 3.8’in i¢ kisminda yer alan ve daha dar bir
bolgeye odaklanan i¢ grafik incelendiginde TiOx-ZrOx ince filmin 6zellikle 1s1l iglemli
numuneler gz oniinde bulunduruldugunda daha diisiik absorpsiyona sahip oldugu
gorulmektedir. TiOx-ZrOy ince filmde absorpsiyon baslangict TiOx ince filme goére
daha diisiik dalgaboyu degerlerinde goriilmiistiir. Ayrica absorpsiyon ylikselisi daha
diisiik egimli sekilde gergeklesmistir. Bu iki durum TiOx-ZrOx ince filmin TiOx ince
filme oranla yiiksek gecirgenlik uygulamalarinda daha avantajli durumda oldugunu

gostermektedir.

TiOx-ZrOx ince film oOrneginde 1sil islem sonrasi goriiniir bolgede optik kayip
anlaminda herhangi bir degisim goriilmezken, TiOx 6rneginde ise 1s1l islem sonrasinda
optik kayipta artig goriilmiistiir. Bu artisin 1s1l islemli TiOx ince film 6rneginde goriilen

mikro catlaklarin sebep oldugu 1s1k sagilmasi kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.8: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin optik kayip
spektral egrileri.

Spektrofotometre analizi sonucu elde edilen gecirgenlik ve yansima egrilerinin CODE
simiilasyon programi ile fit edilmesi sonucu elde edilen dalgaboyuna bagl refraktif

indeks (n) degisimleri Sekil 3.9’da verilmistir.

2.0

T T
600 700 800

Dalgaboyu (nm)

T T T
300 400 500

Sekil 3.9: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin dalgaboyuna bagli
refraktif indeks degisimi.
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ZrO; ince filmler TiO2 ince filmlere kiyasla daha diisiik refraktif indeks degerleri
(nssonm= 2,1 - 2,2) g6stermektedir [37], [40]. Dolayisiyla karigim oksit film olan TiOx-
ZrOx 0rnegin refraktif indeks degerinin TiOx ve ZrOx malzeme indislerinin arasinda
bir deger almas1 Bruggeman [93] ve diger efektif ortam teorilerine gdre de beklenen
bir durumdur. TiOx ince film &rneginde 1s1l islem sonrasi refraktif indeksin bir miktar
yiikseldigi goriilmektedir. Bu durum TiOx ince filmlerde 1s1l islemle birlikte amorf
yapidan anataz kristal yapisina gecisin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Ote
yandan TiOx-ZrOx 6rnegin 1s1l islem sonrasinda refraktif indeks ve dispersiyonun faz
degisimi olmamasi sebebiyle daha az degisim gosterdigi goriilmiistiir. Bu durum optik
oOzelliklerin 1s1l kararliliginin TiOx-ZrOx ince filmde daha yiiksek oldugunu ortaya
koymaktadir.

Ince film drneklerin bant aralig1 genisligi degerleri (Eq) Sekil 3.10°da goriilen Tauc
grafiginden yola ¢ikilarak belirlenmistir. Isil islem ile birlikte TiOx 6rneginde 1s1l bant
aralig1 genisligi degeri 3,24’ten 3,32’ye, TiOx-ZrOx 6rneginde ise 3,38’den 3,46’ya
yiikselmistir. ZrOyx’in yapiya katilmasi ile birlikte TiOx-ZrOy ince film 6rneginde TiOx
ince film 6rnegine gore bant aralig1 genisligi degerinde artis goriilmiistiir. Literatiirde
de benzer sekilde iletim band1 enerji seviyesinin yiikselmesi ile birlikte bant aralig1

genisligi degerlerinde artis goriilen galismalar mevcuttur [42], [47], [53].
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Sekil 3.10: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx drneklerin bant araligi
genisligi (Eg) degerlerinin belirlendigi Tauc grafigi.
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3.1.1.3. TiOy ve TiOy-ZrOy ince Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin sertlik (H), elastisite moduili
(E), plastisite indeksi (Wy/W) yiik tasima dayanimi (H3/E?) ve (H/E) gibi performans
degerleri nano-indentasyon deneyleri ile elde edilmistir. Orneklere iliskin bahsedilen

degerler Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Isil islemsiz ve 1sil islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlerin nano-
indentasyon deneyleri sonucu elde edilen mekanik ozellikler ile ilgili
degerleri.

Ornek H = W,/W¢ H/E, H3/E,?
(GPa) (GPa) (GPa)

TiOx-ZrOx 6.1+£02 98+4 0.48+0.03 0.057+0.003 0.024+0.003
TiOx-ZrOx(T) 75+x04 972 031+0.06 0.071+0.004 0.045+0.008
TiOx 57+03 94+4 049+0.04 0.056+0.004 0.021+0.004
TiO«(T) 71+03 965 0.31+0.06 0.068+0.005 0.039+0.006

Isil islemsiz Ornekler incelendiginde TiOx-ZrOx 6rnegin TiOx Ornege oranla bir
yaklasik %7 daha yiiksek sertlik degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durumun
yapiya ZrOx katilimi ile birlikte olusan karisim oksit yapinin kompozit benzeri
davranisi nedeni ile oldugu diisiiniilmektedir. Her iki ince film 6rnegi i¢in de 1s1l islem
sonrast yeniden yapilanma sonucu sertlik artis1 goézlenmistir. Isil islem sonrasi
orneklerde de benzer egilim devam etmekte olup TiOx-ZrOx 6rnegin TiOx Ornege
oranla sertlik degeri bir miktar daha yiiksektir. 7 GPa civarindaki sertlik degerleri
magnetron sacgtirma yontemi ile elde edilen literatirdeki diger TiOx filmler ile
benzerdir [15]. Tim orneklerin elastisite modiilii degerleri 94-98 GPa degeri
araligindadir ve 1s1l islem ile bliytlik bir degisiklik gdstermemektedir. Benzer elastisite
modulune sahip bu ince filmlerin ¢ok katmanli yapilar igerisinde kullanilmasi
durumunda, arayiizeylerde de ayni sekilde benzer elastik gerilimler olusturacagi
sOylenebilir. H/Er oraninin 1s1l islemsiz ince film 6rneklerinde daha diisiik olmasi, bu
orneklerin olas1 bir ¢izilme sonrasi hasara ugramadan once plastik deformasyona
ugrayabilme kabiliyetinin daha yiiksek olduguna isaret edebilir. H¥/E/? degerinin 1s1l
islemli orneklerde yiiksek olmasi da plastik deformasyona kars1 olan direncin daha

yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Nano-cizilme deneyleri (Test kodu: MPW31) ile ilgili kullanilan ¢izici ug ve ilgili
yukler ile ilgili bilgiler Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3: Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlere yapilan nano-
cizilme testi u¢ ve maksimum yik bilgileri.

Cizici ug Cizici ug Maksimum YUk

kodu yarigapi (um) (mN)
100
R10 10 200
500
100
R5 5
300
R2,5 2,5 50

10 um yarigapa sahip ¢izici ug ile gergeklestirilen nano-cizilme testlerinde 100 mN
(Sekil 3.11) ve 200 mN (Sekil 3.12) maksimum yiik uygulanan testlerde tim 6érnekler
plastik deformasyona bagli ¢izilme davranisi gostermistir. 100 mN maksimum yukte
1s1l iglemsiz TiOx-ZrOx ince film 6rneginde olusturulan ¢iziklerin daha az belirgin

oldugu sodylenebilir.
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TiO,-ZrO,(T)

Sekil 3.11: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 10 um yarigaph
u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile gerg¢eklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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TiO,-ZrO, (T)

Sekil 3.12: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx drneklerin 10 pm yarigapl
u¢ ve 200 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

10 pm yarigapli ug ile yapilan nano-gizilme testlerinde maksimum yukin 500 mN
degerine ¢ikarilmasi tiim 6rneklerde cam altlik ile kaplama arasinda hava bosluklarinin

olusmus olabilecegini gosteren beyaz harelenme seklinde bir goriiniimiin olusumuna

sebep olmustur. (Sekil 3.13).
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TiO-ZrO, TiO,-ZrO, (T)

Sekil 3.13: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 10 um yarigaph
u¢ ve 500 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Daha diisiik yarigapli 5 pm ug ile yapilan nano-gizilme testlerinde ince film drneklerin
c¢izilme dayanimlarinin karsilagtirilmasi anlaminda daha avantajli oldugu goriilmiistiir.
100 mN maksimum yiik ile yapilan nano-gizilme testlerinde her ne kadar gorsel
anlamda ornekler Gzerindeki cizikler (Sekil 3.14) benzerlik gosterse de akustik
emisyon verileri karsilagtirildiginda 6zellikle 1s1l islemli orneklerde hasar
baslangiglarinin daha disiik yiiklerde meydana geldigi gozlenebilmistir (Sekil 3.15).
Bu durum 1s1l islemli 6rneklerin nano-indentasyon testleri sonucu elde edilen plastik

deformasyon kabiliyetleri ile iliskilendirilebilir durumdadir. Isil islemli 6rneklerin
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plastisite indekslerinin daha diisiik ve ayn1 zamanda sertliklerinin daha yiiksek olmasi
durumunun, c¢izilme davranist anlaminda daha kirilgan yapida olmalarina sebep

oldugu diistiniilmektedir.

TiO,-ZrO, (T)

] 3866 3966T ; a8 40087
50 pm MEWE AN MR- 00 we g | wpwatoms | 3 MR A0

Sekil 3.14: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 5 pm yarigaph
u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.
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Sekil 3.15: Isil islemli ve 1s1] islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 5 pm yarigapl
u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri

5 um yarigapli u¢ ile gergeklestirilen nano-gizilme testlerinde maksimum yik
degerinin 300 mN degerine ¢ikarilmasi sonucunda 6zellikle 1s1l islemli 6rnekler
arasinda farkli tip kalict hasar mekanizmalar1 gozlenmistir. Isil iglemli TiOx-ZrOx
orneginde blylk pargcalanma ya da altlik camin yanal olarak catlamasi benzeri bir
hasar tipi goralirken, 1sil islemli TiOx 6rneginde seklinde hasar tipi gizilmenin
kaplamada cizik boyunca g¢apak seklinde kiriklar olusturmasi seklinde gelismistir
(Sekil 3.16).




TiO,-ZrO, (T)

Sekil 3.16: Isil islemli ve 1s1] islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 5 um yarigaph
u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Sekil 3.17°de verilen AE verileri incelendiginde 1s1l islemli 6zellikle TiOx 6rneginde

ilk hasar baslangicinin daha diisiik yiiklerde meydana geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.17: Isil islemli ve 1s1] islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 5 pm yarigapl
u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gerg¢eklestirilen nano-gizilme testleri
esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.

Orneklerde 5 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu hasar baslangicinin gergeklesmeye bagladigi kritik yiik
degerleri Sekil 3.18’de verilmistir. Kritik yiik seviyeleri i¢in ilk AE baglangici (mavi
renkli siitunlar) ve gorsel olarak altlik camin siyah renk ile goriilmeye baslamasi (mor
renkli siitunlar) baz alinmistir. Grafik incelendiginde 6zellikle 1s1l islemli 6rneklerin
AE verileri dikkate alindiginda TiOx-ZrOx ince filmde hasarin TiOx ince filme kiyasla
daha yiiksek yiik degerlerinde bagladigi goriilebilmektedir.
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Sekil 3.18: Isil islemli ve 1s1] islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 5 pm yarigapl
u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu AE verileri ve gorsel olarak tespit edilen kritik yiKler.

2,5 um vyarigapl ug ile gergeklestirilen nano-¢izilme testlerinde ana deformasyon
mekanizmasi ¢izik izi boyunca oyuklanma ve ¢izik izi boyunca ¢apak seklinde kiriklar
olusumu seklinde gorilmektedir (Sekil 3.19). Plastik deformasyonun cizici ug
bolgesine yakin sekilde gergeklesmesi sonucu zamana bagh derinlik sensorii hareketi
verilerine bakilarak yorum yapilabilmektedir. Genel anlamda ¢izik testinde film
delaminasyonu yerine filmlerin ¢izik boyunca bulagma/yapisma davranigi gostermesi
filmlerin adhezyon seviyesinin yiiksek olduguna isaret etmektedir. Gorsel
incelemelerde 1s1l islemli TiOy ince film 6rneginde altlik olarak kullanilan camin siyah
renkte a¢iga c¢ikmasi durumunun daha yiiksek yiik degerlerinde meydana geldigi
gbzlenmistir. Bu durum 6rnek yilizeyindeki catlaklarin ¢izilme testi sirasinda olusan
gerilimi azaltic1 yonde etkilemesi sonucu ortaya ¢ikmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
Ayni 6rnekte diger 6rneklerden farkli olarak ¢izilme testi sonlarina dogru beyaz renkli

boliimler kaplama ve alt cam arasinda kismi ayrigmalarin oldugunu géstermektedir.
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TiO,-ZrO, TiO,-ZrO, (T)
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Sekil 3.19: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigapl
u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Sekil 3.20°de verilen zamana bagl yiik sensorii verilerine bakildiginda 1s1l islemli
TiOx ince film 6rneginde test baslangicindan itibaren ¢izik boyunca oldukcga yiiksek
giiriiltiilii veriler dikkat ¢ekmektedir. Bu durum test sonrasi elde edilen topografya
verisinde de mevcut olup 1s1l islem sonrasi 6rnek yiizeyinde olusan ¢atlamalar sebebi

ile meydana geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.20: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigapl
u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

2,5 um yarigapli ug ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-¢izilme testleri
esnasinda kaydedilen AE verileri (Sekil 3.21) incelendiginde AE aktivitesinin diigiik
miktarda olmasma karsin 1s1l islemsiz Orneklerde TiOx-ZrOx Ornekte hasar

baslangicinin bir miktar daha sonra basladig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.21: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigapl
u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.

Orneklerde 2,5 pm yarigapli ug¢ ve 50 mN maksimum yiikK ile gergeklestirilen nano-
cizilme testleri sonucu hasar baglangicinin gergeklesmeye basladigi kritik yiik
degerleri Sekil 3.22°de verilmistir. Grafik incelendiginde Ozellikle 1s1l islemsiz
orneklerin AE ve gorsel verileri dikkate alindiginda TiOx-ZrOx ince filmde hasarin

TiOy ince filme kiyasla daha yiiksek yiik degerlerinde basladigi goriilebilmektedir.
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Sekil 3.22: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigapl
u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu AE verileri ve gorsel olarak tespit edilen kritik yiKler.

Ince film &rneklerinin asinma davranislarin incelenebilmesi amaci ile ¢izici ucun
sabit yiik degeri ile ¢ok sayida ileri geri hareketi seklinde gerceklesen nano-asinma
davranis1 da incelenmistir. Ilgili nano-asinma testi (Test kodu: MPW 162) ile ilgili
deneysel parametreler Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4: Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ince filmlere yapilan nano-
asinma testi ug ve yiik bilgileri.

Cizici ug Cizici ug Sabit Yuk
kodu yarigapi (m) (mN)
R10 10 200
R2,5 2,5 20

Yarigap1 10 um olan ¢izici ug ile gergeklestirilen nano-asinma testi sonrasinda olusan
asinma profili gorselleri Sekil 3.23’te verilmistir. Nano-cgizilme testlerine benzer
sekilde 1s1l islemsiz 6rneklerde asinma izi boyunca hasari 6nleyici sekilde plastisite
gelisimi goriilmektedir. Ancak 1s1l islemli 6rneklerin kirllgan davranisi sebebi ile oyuk

seklinde hasarin yani sira alt cam ¢atlamasi seklinde de hasarlar goriilmiistiir.
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Sekil 3.23: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 10 um yarigaplt
uc ve 200 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak gergeklestirilen nano-
asinma testleri sonucu olusan aginma profili gorselleri.

Yarigapt 10 um olan cizici ug ile gergeklestirilen nano-aginma testi esnasinda alinan
zamana bagli yiik sensorii verilerine bakildiginda (Sekil 3.24) 1s1l igslemli 6rneklerin 6.
cizikten sonra yogun hasara ugradig: gortiilmektedir. Isil islemsiz 6rneklerde ise plastik
deformasyona ugrama kabiliyeti ile birlikte herhangi bir yogun hasar meydana

gelmemistir.

52



Isil Islemsiz Isil Islemli
T 2000 w0z [ 250%
£ Baglangs; topagrafisi E | £ 11000 Baglangss topografisi E
= —s1 = | —s51 x
Oﬂ £ 1500 ~Tapografi 200% £ 900 Topografi 200".
& ¥ 510
2 |8 510 & o
~N 1000 e e 1501 150
n e — o
-
=] 500 100
- s, A g 1o
= . T
0 g 50 /
-
asn™®
500 o
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 5000 -
Test mesafest (pm) Test mesafesi (um)
T w00 w0z |F )
f _:“hnm topografisi j E —Eﬂlm‘gw topagrafis i‘SD:;
T 2 T Topografi 2
£ 100 Topografi 00 3 7000 510 200
a 510 -]
O" 1000 - e L1 5000 i .
——— 15
| A"
= 3000 T W“\ N
= 500 100 [ _f’h i SO
/"?vvf‘v.r‘—‘qu—-y\-xH'_'—w.wi»-w.vw.\.\_o-._-\ ey 1000 . —— - - 100
0 50 1000 \—f \ / \
[ 50 100 150 200 250 386 350 400%, 45050
-3000
-500 o
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 5000
Test mesafesi (um) Test mesafesi (um)

Sekil 3.24: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapl
ug ve 200 mN sabit yiik ile ¢oklu gecisler yapilarak gerceklestirilen nano-
asima testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

Nano-asinma testleri kapsaminda ¢izici ug¢ yarigapinin 2,5 pm ve sabit yiik miktarinin
20 mN seviyesine azaltilmasi, malzemelere bagli asinma profilleri anlaminda daha
ayirt edici olmustur. Sekil 3.25’te verilen aginma profilleri incelendiginde 1s1l islemsiz
ve 181l islemli TiOx-ZrOx drneklerin her ikisinde de kalic1 bir hasar meydana gelmemis
olup, asinma profili boyunca herhangi oyuklanma seklinde hasar veya alt camin
catlamast durumu goriilmemistir. Isil islemsiz TiOx ince film drneginde de benzer bir
durum mevcuttur. Ancak 1s1l islemli TiOx ince film 6rnegindeki asinma profilinde test
sonrasi alt camin tamamiyla gorliniir hale geldigi yogun hasar gorilmektedir. Ayn
zamanda alt camin da ¢atlamasi ile birlikte capaklanma seklinde kaplamanin tamamen

yiizeyden ayrildig1 boliimler de mevcuttur.
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Sekil 3.25: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx Orneklerin 2,5 pm yarigapli
uc ve 20 mN sabit yiik ile coklu gegisler yapilarak gerceklestirilen nano-
asinma testleri sonucu olusan aginma profili gorselleri.

Sekil 3.26°da verilen yiik sensorii verileri incelendiginde 1s1l iglemli TiOx ince film
orneginde ilk iki ¢izik sonrasinda yiizey topografisinin bozuldugu goriilmektedir.
Diger tiim orneklerde tekrarlayan sabit yiikler yiizey topografisinde bozulmaya yol

acmamistir.
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Sekil 3.26: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigapl
uc ve 20 mN sabit yiik ile ¢coklu gecisler yapilarak gerceklestirilen nano-
asinma testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

3.1.2. NbOy ve NbOy-ZrOy Ince Filmler

3.1.2.1. NbOx ve NbOx-ZrOy ince Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Diisiik giris agilt XRD incelemeleri gerceklestirilen 1s1l islemli ve 1s1l islemsiz NbOx
ve NbOx-ZrOy ince film 6rneklerinin XRD spektrumlar: Sekil 3.27°de verilmistir. Isil
islemli ornekler, ilgili ince film Ornegi isminin yanina “(T)” eklentisi koyularak

belirtilmistir.
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Sekil 3.27: Isil islemli (T) ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOy ince film érneklerine
ait XRD spektrumlari.

Orneklerin XRD spektrumlar1 incelendiginde 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ince
film orneklerinin amorf yapida oldugu goriilmektedir. Isil islem sonrasinda da

orneklerin amorf yapisini korudugu gézlenmektedir.

Orneklerin SEM incelemelerinden elde edilen yiizey goriintileri Sekil 3.28’de
verilmistir. Her dort 6rnegin TiOx icerikli diger orneklere benzer sekilde diisiik
sicaklikta magnetron sagtirma yontemi ile elde edilen filmlerden beklenecek sekilde
kolonsal blyiimenin sonucu olarak kolonsal yapiya uygun bir iist ylzey gérinimine
sahip oldugu goriilmektedir. Isil islemli 6rnekler baz alindiginda ise TiOx 1si1l islemli
Oornegin aksine NbOx 1sil iglemli Orneginde 1s1l igsem sonrasit ¢atlak olusumu
gozlenmemistir. NbOx-ZrOx Orneginde de TiOx-ZrOx Ornegine benzer sekilde 1s1l

islem sonrasi kristalizasyon kaynakli yapisal degisim kaynakli olabilecek catlak

olusumu goriilmemistir.
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Sekil 3.28: NbOyx ve NbOx-ZrOx ince film drneklerinin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi
SEM yuzey goéruntuleri.

Orneklerin XPS incelemelerinde, TiOx igerikli 6rneklere benzer sekilde yiizeyden
alian 6l¢timler sonucu elde edilen Nb 3d ve Zr 3d taramalar1 Sekil 3.29’da verilmistir.
Nb 3d taramalarinin yer aldigi Sekil 3.29 sol bolim incelendiginde tiim ince film
orneklerinde 3das2 ve 3ds2 pikleri goriilmiistiir. 3dsy piklerinin 207 eV civarinda yer
almasi ve iki pik arasinda 5.7 eV fark olmasi, Nb*® formu ile karakteristik olup ince
film 6rneklerinin en ust ylzeylerinin Nb2Os yapisinda oldugunu gostermektedir [29],
[88]. Sekil 3.29 sag boliimdeki Zr 5d taramasi incelendiginde de benzer sekilde hem
1s1l islemsiz hem de 1s1l islemli NbOx-ZrOx ince film 6rneklerinde Zr 5ds/, ve Zr 5ds2
pikleri goriilmistiir. 5ds;2 pikinin TiOx-ZrOx 6rneklerine benzer sekilde yaklasik 182
eV baglanma enerji seviyesinde yer almasi ve her iki pik arasindaki 2.4 eV degerlik
fark, zirkonyumun Zr** formuna ait karakteristik 6zellikler olup ince film érneklerinin

en dis ylzeyinde ZrO2 yapisinin varligini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.29: NbOx ve NbOx-ZrOy ince film 6rneklerinin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi
yuzey XPS analizleri a) Nb 3d taramasi, b) Zr 3d taramasi.

En st yiizeyde gergeklestirilen XPS incelemeleri sonrasinda filmlerin i¢ kisimlarina
yonelik yapisal ozelliklerin incelenebilmesi amaci ile Ar ile asindirma islemi
gergeklestirilmistir. 50 saniyelik asindirma igslemi sonrasinda alinan Nb 3d ve Zr 3d
taramalar1 sonuglari Sekil 3.30°da verilmistir. Sekil 3.30 sag boliimde NbOx-ZrOx ince
film Ornekleri i¢in goriilen Zr 3d taramalart en dis yiizey ile benzer sekilde ZrO»
formuna isaret etmektedir. NbOx ve NbOx-ZrOx film 6rneklerinde ise i¢ kisimlardaki
tarama profilinin en dis yilizeyden farkli oldugu gorulebilmektedir. Bu durum ince film
orneklerinin en dis yiizeyi ve i¢ kisimlarinda farkli oksit formlarinin olusmus oldugunu

gostermektedir.

Nb 3d (50 s agindirma islemi sonrasi) Zr 3d (50 s agindirma iglemi sonrasi)
Zr+4
N
’ . zrad, / zr 3d,,
Q
g wom |
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Sekil 3.30: 50 s Ar ile agindirma islemi sonrasi NbOx ve NbOx-ZrOx ince film
orneklerinin 1s1] islem 6ncesi ve sonrasi yiizey XPS analizleri a) Nb 3d
taramasi, b) Zr 3d taramasi.

58



50 saniye Ar asindirma islemi sonrasinda elde edilen Nb 3d tarama sonuglar1 Nb*?,
Nb** ve Nb*® degerliklere ait pikler kullanilarak fit edilebilmektedir (Sekil 3.31). ince
film orneklerinde en dis ylizeyde yiliksek oksidasyon seviyesinde bulunan Nb,Os
bulunurken, i¢ kisimlarda NbO, NbOz ve Nb2Os oksitlerinin goriilmesi NbOx proses
penceresinin darligindan kaynakli olarak farkli oksit tiplerinin ayni film igerisinde yer
alabildigi literatirde de gorulebilmektedir [33]. Bunun yami sira en dig yiizeyin
atmosfer ile etkilesimi sonrasinda Nb,Os kararli formunun olusmasinda etkili oldugu

da diisliniilmektedir.
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140000 ——Olglim
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Sekil 3.31: 50 s Ar ile agindirma islemi sonrasi NbOx ve NbOx-ZrOx ince film
orneklerinin 1s1] iglem 6ncesi ve sonrasi ylizey XPS analizleri a) Nb 3d
taramasi, b) Zr 3d taramasi.

NbOx ve NbOx-ZrOx ince film drneklerinin cam érneklerinin yuzey morfolojileri AFM
incelemeleri ile gerceklestirilmistir. Tablo 3.5’te verilen yiizey piiriizliiliik degerleri
incelendiginde tiim orneklerde ortalama yiizey piiriizliligiiniin (Ra) 0,5 nm altinda
oldugu goriilmektedir. Isil islem sonrasinda ylizey piiriizliiliik degerlerinde herhangi

bir artis gozlenmemistir.
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Tablo 3.5: NbOyx ve NbOx-ZrOy ince filmlerin AFM incelemeleri sonucu elde edilen
ortalama purizliluk (Ra) degerleri.

Ornek Ra (nm)
NbOx 0,49
NbOx (T) 0,39
NbOx-ZrOx 0,47
NbOx-ZrOx (T) 0,34

Sekil 3.32°de verilen 1 x 1 um¥lik alandan alman AFM yiizey goriintiileri
incelendiginde 1s1l islem sonrasinda NbOx ve NbOx-ZrOx ince film orneklerinde
yuzey morfolojisinde herhangi bir mikrogatlak benzeri siireksizligin bulunmadigi

gorulmektedir.

NbO,-ZrO,

Is1l islemsiz

Isil islemli

Sekil 3.32: Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin AFM yiizey
goruntaleri.

3.1.2.2. NbOx ve NbOx-ZrOy ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin gecirgenlik, kaplama

tarafi yansima ve kaplamasiz taraf yansima Ol¢iimleri Perkin Elmer Lambda 1050
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spektrofotometre cihazi ile gergeklestirilmistir. Optik katsayilarin miimkiin oldugunca
hassas sekilde elde edilebilmesi i¢in altlik olarak BK7 kompozisyonlu borosilikat
camlar tercih edilmistir. Orneklerin gegirgenlik ve kaplama tarafi yansima spektral
egrileri sirasi ile Sekil 3.33 ve Sekil 3.34’te verilmistir. Is1l islemli 6rnekler, ilgili ince
film &rnegi isminin yanina “(T)” eklentisi koyularak belirtilmistir. Orneklerin yansima
egrileri minimum noktalarimin farkli dalgaboylarinda goriilmesi farkli ince film

kalinliklarina sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir.

50
——NbO,
------ NbO_ (T)
0 ——NbO_-Zr0
1 VA N NbO -ZrO_(T)
S 304 —— BK7 Cam
<
g |
g
<
> 204
10
/- e = =
0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.33: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx orneklerin yansima
spektral egrileri.
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Sekil 3.34: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx Orneklerin gegirgenlik
spektral egrileri.

Orneklerin 151l islem &ncesi ve sonrasi spektral egrileri karsilastirildiginda NbOx-ZrOx
orneginde Ozellikle yansima profilinde onemli bir defisimin meydana gelmedigi

gorilmektedir.

Ince film 6rneklerin absorpsiyon davramislarini incelemek amaci ile her bir dalgaboyu
icin optik kayip egrileri de Sekil 3.35’te verilmistir. Optik kayip egrileri her bir
dalgaboyu icin 100 degerinden yansima (%) ve gecirgenlik (%) degerlerinin
toplaminin ¢ikarilmasi ile elde edilmistir. Her iki ince film 6rneginin de beklendigi
sekilde diisiik absorpsiyona sahip oldugu goriilmektedir. Seklin i¢ kisminda yer alan
ve goriiniir bolgeye odaklanmis grafige bakildiginda tiim 6rneklerin goriiniir bolgede
optik kayiplarin tim 6rnekler i¢cin %0.5 civart oldugu ve 1s1l islem sonras1 koklii bir
degisiklik olmadig1 gézlenmistir. ZrOx’in yapiya dahil edilmesi ile NbOx-ZrOx ince
film 6rneginde absorpsiyon baslangicinin daha diisiik dalgaboylarina dogru kaydigi ve
absorpsiyon artisinin TiOx-ZrOx Ornege benzer sekilde daha diisiik bir egimle

gergeklestigi gozlenmistir.
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Sekil 3.35: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin optik kayip
spektral egrileri.

Ince film &rneklerinin gegirgenlik ve yansima egrileri kullanilarak gergeklestirilen
optik simiilasyon ortaminda fit islemi sonrasi elde edilen refraktif indeks (n)
degerlerinin  dalgaboyuna baglhh degisimi Sekil 3.36°da verilmistir. Sekil
incelendiginde NbOx-ZrOx ince film Orneginde 1s1l islem sonrasi refraktif indeks
degisimi  anlaminda da 1s11  kararlihi@min  yiiksek  oldugu  seklinde

yorumlanabilmektedir.
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Sekil 3.36: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx Orneklerin dalgaboyuna
bagli refraktif indeks degigimi.
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Sekil 3.37: Isil islemli ve 1sil islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerinin Tauc

grafikleri.
Orneklerin bant aralig1 genisligi degerlerinin belirlenmesi amaci ile olusturulan Tauc

grafikleri Sekil 3.37°de gortlmektedir. NbOx 6rneginde Eg degeri 3,92 eV olarak

belirlenmis olup literatiirle uyumludur [25]. Bu deger 1s1l islem sonrasinda 4,02 eV
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degerine dogru artig gostermistir. NDOx-ZrOx 6rneklerinde ise 1sil islem sonrasinda
4,19 eV degerinden 4,22 eV degerine dogru bir artis goriilmektedir. TiOx icerikli ince
film orneklerine benzer sekilde ZrOx katkisi ile bant aralig1 genisliginde degerinde

artis gorilmistiir.

Refraktif indeks degerlerinin 1s1l islem sonrasi degisiminin daha az olmasi ve
absorpsiyon gecisinin daha disiik dalgaboylarina dogru kaymasi ZrOx etkisinin
literatlir ve endustriyel anlamda yiksek gecirgenlikli uygulamalar icin olumlu bir

etkisi oldugunu gostermektedir.

3.1.2.3. NbOx ve NbOy-ZrOy ince Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOyx ince film 6rneklerinin nano-
indentasyon deneyleri ile elde edilen E, H, Wp/Wt, H¥/E/*> ve H/E; gibi performans

degerleri Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6: Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOx ve NbOx-ZrOx ince filmlerin nano-
indentasyon deneyleri sonucu elde edilen mekanik 6zellikler ile ilgili
degerleri.

Ornek H = Wp/W, H3/E,? H/E,
(GPa) (GPa) (GPa)

NbOx-ZrOx 59+06 97+11 05+0.09 0.021+0.008 0.055 = 0.009
NbO«-ZrOx(T) 8.4+04 109+3 0.32+0.05 0.049+0.007 0.069 +0.004

NbOx« 48+02 93+5 054+0.05 0.013+0.002 0.047 +0.003
NbOx (T) 61+03 99+5 041+0.03 0.024+0.004 0.057+0.004

NbOyx ve NbOx-ZrOyx ornekleri karsilastirildiginda ZrOx katkisi ile birlikte sertlik
degerinde artis oldugu gorilmektedir. Hem NbOx hem de NbOx-ZrOx Ornekte 1sil
islem sonras1 yeniden yapilanma sonucu ile birlikte sertlik artig1 gézlenmistir. NbOx-
ZrOy ince film 6rneginde 1s1l islem sonrasi sertlikteki artis NbOx ince film 6rnegine
kiyasla bir miktar daha fazladir. Elastisite modiilii degerleri incelendiginde 1s1l islemli
NbOx-ZrOx 6rnegin en yiiksek elastisite modiilii degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Tim o6rneklerde 1s1l islem sonrasi plastik deformasyon kabiliyeti azalmakla birlikte

yiik tasima kapasitesi artmaktadir.

65



Nano-cizilme deneyleri (Test kodu: MPW31) ile ilgili kullanilan ¢izici ug ve ilgili
yukler ile ilgili bilgiler Tablo 3.7’de verilmistir.

Tablo 3.7: Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOx ve NbOx-ZrOx ince filmlere yapilan nano-
cizilme testi u¢ ve maksimum yik bilgileri.

Cizici ug Cizici ug Maksimum YUk

kodu yari¢api (um) (mN)
100
R10 10 200
500
100
R5 5
300
R2,5 2,5 50

10 um yarigapa sahip ¢izici ug ile gergeklestirilen nano-cizilme testlerinde 100 mN
(Sekil 3.38), 200 mN (Sekil 3.39) ve 500 mN (Sekil 3.40) maksimum yik uygulanan
testlerde tiim Ornekler plastik deformasyona bagli ¢izilme davranigi gostermistir.

Higbir 6rnekte altlik olarak kullanilan camin ¢atlamasi seklinde hasar goriilmemistir.
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Sekil 3.38: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapli

u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.39: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapli
u¢ ve 200 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.40: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapli
u¢ ve 500 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli ince filmlerin 10 um yarigap ve 500 mN maksimum yiik
ile gergeklestirilen nano-gizilme testlerinde drneklerde gorilen alt cam ile kaplama
arasinda bosluk olugmasi1 durumu NbOx ve NbOx-ZrOy icerikli ince film érneklerinde

goriilmemistir.
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Sekil 3.41: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOy drneklerin 5 pm yarigaph
u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Cizici ucun 5 pm yarigapina diisiiriilmesi durumunda sonuglarin daha ayirt edici
oldugu goriilmiistiir. 100 mN maksimum yiik ile yapilan ¢izilme testinde altlik ya da
kaplama kaynakl1 kalic1 hasar goriilmemistir (Sekil 3.41). Maksimum yiik degerinin
300 mN oldugu ¢izilme testlerinde ise tiim Orneklerde kaplamanin ¢apak seklinde
hasara ugradigi goriilmektedir (Sekil 3.42). Ayrica ¢izilme esnasinda kaplama ve cam
ara yiizinde olusan siireksizliklerin kismi bosluklarin bulunmasi sebebi ile beyaz renk

ile gorulen bolgeler gdzlenmektedir.
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Sekil 3.42: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx Ve NbOx-ZrOx drneklerin 5 pm yarigaph
u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

5 um yarigapa sahip ¢izici u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda kaydedilen AE verileri Sekil 3.43’te verilmistir. Veriler
incelendiginde hasar baglangiclarinin 6rnekler bazinda farkli ¢izilme mesafelerinde
basladig1 goriilebilmektedir. Isil islemli orneklerde hasar baslangici daha diisiik
yiiklerde basladigi tespit edilmekle beraber NbOx-ZrOx ince film érnekleri NbOx ince
film Orneklerine kiyasla daha yiiksek yilik degerlerinde hasar baslangic

goOstermektedir.
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Sekil 3.43: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx drneklerin 5 pm yarigapli
u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gerg¢eklestirilen nano-gizilme testleri

esnasinda kaydedilen zamana bagli AE verileri.

5 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yiikle yapilan nano-gizilme testinde AE
verileri ve gorsel veriler kullanilarak elde edilen kritik yiik degerleri grafigi Sekil
3.44°te verilmistir. Hem gorsel hem de AE verileri kullanilarak belirlenen kritik yiik
degerleri g6z onilinde bulunduruldugunda 1s1l islemli 6rneklerde daha diisiik kritik yiik

degerlerinde kalici hasar baslangici goriilmektedir. ZrOx igeriginin bu degerlere

yaklasik %15 oranda olumlu katkida bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.44: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx drneklerin 5 pm yarigapl
u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu AE verileri ve gorsel olarak tespit edilen kritik yiKler.

En diistik yarigapa sahip ¢izici ug (2,5 pm) ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
cizik gorintaleri Sekil 3.45°te verilmistir. Isil islem gérmiis ince film 6rneklerde altlik
camin gorliniir hale geldigi siyah boélgelerin 1s1l islemsiz drneklere kiyasla testin daha
ilerleyen zamanlarinda ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu durum 1sil islem sonrasi
orneklerde yiik tasima kapasitesinin daha yiiksek olmasi ile agiklanabilmektedir.
NbOy 1s1l islemli 6rnekte ise bu bolge test sonuglanana kadar ortaya ¢ikmamustir.
NbOx-ZrOx 1s1l islemli 6rnekte sertlik degerinin yiiksek olmasi kirilganlik agisindan
NDbOx 1s1l islemli 6rnege kiyasla daha dezavantajli bir durum olusturdugu séylenebilir.
Literatiirde de benzer H/E; ya da H3/E/? degerlerine sahip olmalarina ragmen sertlik
degerlerindeki farkliliklarin ¢izilme davranisini belirledigi gozlenen ¢aligmalar
mevcuttur [69]. 2.5 pm yarigapli u¢ ve 50 mN maksimum yiik uygulanarak
gerceklestirilen nano-gizilme testinde gorsel olarak kalici hasar baslangi¢larinin

gergeklestigi kritik yiik seviyelerinin yer aldig1 grafik Sekil 3.46°da verilmistir.
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Sekil 3.45: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigaph
u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu olusan ¢izik gorselleri.

74



W Gorsel

50

40 -+

30

20

Kritik ylik (mN)

10 +

NbOx-ZrOx NbOx-ZrOx (T) NbOx NbOx (T)

Sekil 3.46: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 um yarigapl
u¢ ve 50 mN maksimum yiik ile gerceklestirilen nano-gizilme testleri
sonucu gorsel olarak tespit edilen kritik yikler.

Asinma davraniglarinin incelenebilmesi amaci ile ¢izici ucun sabit yiik degeri ile cok
sayida ileri geri hareketi seklinde ger¢eklesen nano-asinma testleri ile ilgili nano-
asinma testi (Test kodu: MPW 162) ile ilgili deneysel parametreler Tablo 3.8’de

verilmistir.

Tablo 3.8: Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOy ve NbOx-ZrOy ince filmlere yapilan nano-
asinma testi ug ve yiik bilgileri.

Cizici ug Cizici ug Sabit YUk
kodu yaricapi (um) (mN)
200
R10 10
300
R2,5 2,5 20

Yarigapt 10 pum olan cizici ug ile 200 mN yuk uygulanarak ¢oklu cevrimler ile
gerceklestirilen nano-aginma testi sonrasinda olusan asinma profili gorselleri Sekil
3.47°de verilmistir. Tekrarlayan cevrimlerde hicbir 6rnekte altlik camin ya da
kaplamanin oyuklanma seklinde yilizeyden ayrilmasi gibi kalict bir hasar

gbozlenmemistir.
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Sekil 3.47: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapli
uc ve 200 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak gergeklestirilen nano-
aginma testleri sonucu olusan aginma profili gorselleri.

Sekil 3.48°de verilen 10 pum yarigapli ug ve 200 mN sabit yiik ile ger¢eklestirilen nano-
asinma testi esnasinda alinan zamana bagl yiik sensorii verileri de benzer sekilde

herhangi bir kalic1 hasar bulgusu géstermemektedir.
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Sekil 3.48: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 um yarigapli
uc ve 200 mN sabit yiik ile ¢oklu gegcisler yapilarak gergeklestirilen nano-
asinma testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

Nano asinma testlerinde 10 pm yarigapli ug¢ kullanilmasi durumunda sabit yiikiin 300
mN degerine yikseltilmesi sonucu NbOx-ZrOx 1si1l islemli 6rneginde her iki nano-
asinma testinde de kaplamanin cam iizerinden koparak ayrildigi kalict hasar
gozlenmistir (Sekil 3.49). Sekil 3.50°de verilen yiik sensorii verileri incelendiginde ise
ilk profilde kalic1 hasarin 8. Gizikte olustugu belirlenmistir. ikinci profilde ise hasar
10. cizikten (nano-asinma testinde uygulanan son ¢izik) sonraki topografi 6lgiimiinde
meydana gelmistir. Nano-gizilme testine benzer sekilde nano-asinma testindeki bu
durumun da yuksek sertlik degerinin kirilgan yapiy1 beraberinde getirmesi sebebi ile

ortaya c¢iktig1 soylenebilir.
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Sekil 3.49: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapli
uc ve 300 mN sabit yiik ile ¢oklu gegcisler yapilarak gerceklestirilen nano-
asinma testleri sonucu olusan aginma profili gorselleri.
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Sekil 3.50: Isil iglemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 10 pm yarigapl
u¢ ve 300 mN sabit yiik ile ¢coklu gegisler yapilarak gergeklestirilen nano-
asinma testleri esnasinda alian yik sensori verileri.

Cizici ug yarigapt 2,5 um ve sabit yuk olarak 20 mN uygulanan nano-asinma testi

sonrasi asinma profilleri Sekil 3.51°de verilmistir. Orneklerin hicbirinde kaplama-

althk sisteminde kalici hasar gozlenmemistir. Genel anlamda tiim ornekler igin

gergeklestirilen iki nano-aginma profili arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu

nedenle bu ylik ve yaricap i¢in tekrarlanabilirligin diisiik seviyede oldugu sdylenebilir.

Ilgili nano-asinma testi esnasinda alman yiik sensérii verileri Sekil 3.52°de verilmistir.
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Sekil 3.51: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx 6rneklerin 2,5 pm yarigaph
uc ve 20 mN sabit yiik ile ¢coklu gegisler yapilarak gerceklestirilen nano-
asinma testleri sonucu olusan aginma profili gorselleri.
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Sekil 3.52: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOy 6rneklerin 2.5 um yarigapli
uc ve 20 mN sabit yiik ile ¢coklu gecisler yapilarak gerceklestirilen nano-
asinma testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

3.2. Cok Katmanh Yapiya Sahip AR Kaplamalar

Deneysel sonuglarin bu boliimiinde tek katman seklinde tiretildikten sonra incelenen
TiOx, TiOx-ZrOx, NbOx ve NbOx-ZrOy ince filmlerin ¢ok katmanli bir AR kaplama
icerisinde orta katman ve son katman olarak birlikte kullanilmasi durumundaki
yapisal, optik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Ornekler deneysel ¢alismalar
kisminda belirtildigi tizere katman dizilimlerinin camin her iki tarafina da kaplanmasi
ile elde edilmistir. Ornekler ayn1 zamanda 1s1l islem sonrasi ¢iplak goz ile yiizey
goriiniimleri agisindan da degerlendirilmistir. Ornekler isimlendirilirken tek katmanl
durumundan farkli olmasi agisindan “Malzeme ismi — AR —1s1l islem durumu” formati
kullanilmistir (6rn: NbOx-AR (T)). Tek katman seklinde incelenen 6zelliklere benzer
sekilde ZrOx etkisinin daha verimli incelenebilmesi adina sonuglar NbOx ve TiOx

icerikli olmak iizere gruplandirilmistir.

3.2.1. TiOx ve TiOx-ZrOx Icerikli Cok Katmanh Yapiya Sahip AR
Kaplamalar

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR kaplamalarin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi
faz incelemeleri kapsaminda gerceklestirilen diisiik giris agili X-151m1 difraksiyon

paternleri Sekil 3.53’te verilmistir. Isil islemsiz 6rneklerin amorf yapida oldugu
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gorilebilmektedir. Isil islem sonrasinda ise tek katman Orneklerine benzer sekilde
TiOx igerikli ¢cok katmanli AR kaplamada anataz fazi gozlenmektedir. TiOx-ZrOx

igerikli cok katmanli AR kaplamada ise 1s1l islem sonras1 amorf yap1 korunmaktadir.
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Sekil 3.53: TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
oncesi ve sonrast XRD spektrumlari.

Isil islem sonucu gorsel incelemelerde TiOx igerikli cok katmanli AR kaplamanin kdse
bolgelerinde catlak olusumlart gézlenmistir (Sekil 3.54). Bu goriinim estetiksel olarak
istenmeyen bir durumdur. Endustriyel anlamda da temper firinlarinda yiiksek sicakliga
maruz kalabilme ihtimali degerlendirildiginde TiOx igerikli ¢ok katmanli AR

kaplamanin son iirlin anlaminda uygun olmadigi sdylenebilir.
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Sekil 3.54: TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli ¢cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
sonrasi gorsel incelemeler.

TiOx Ve TiOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalarin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi
yiizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 3.55’te verilmistir. Her iki tip AR kaplamali
ornekte de 1s1l iglem sonrasi yilizey goriinlimlerinde kayda deger bir degisim
gozlenmemistir. TiOx igerikli ¢ok katmanli AR 6rneginde kose bolgelerinde mikro

catlaklar goriinmesine karsi orta kisimlarinda mikro ¢atlaklar gozlenmemistir.
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Sekil 3.55: TiOx ve TiOx-ZrOx icerikli ¢cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
Oncesi ve sonrasi ylizey SEM gortintiileri.

TiOx ve TiOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR Orneklerin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi
spektrofotometre dlgtimleri ile elde edilen gegirgenlik egrileri Sekil 3.56’da, yansima
egrileri ise Sekil 3.57°de verilmistir. Her iki sekil incelendiginde tiim 6rneklerin %96
ve Ustiinde goriiniir bolge gecirgenlik degerine ve ortalama %1 goriiniir bolge yansima

degerine sahip oldugu goriilebilmektedir.
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Sekil 3.56: TiOx ve TiOx-ZrOx icerikli ¢cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
oncesi ve sonrasi gegirgenlik egrileri.
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Sekil 3.57: TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli ¢cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
Oncesi ve sonrasi yansima egrileri.

TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli oOrneklerin mekanik ozelliklerini
inceleyebilmek amaci ile gerceklestirilen nano-indentasyon testleri sonucu elde edilen

sertlik, elastisite modiilii ve diger veriler Tablo 3.9’da verilmistir.
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Tablo 3.9: Isil islemsiz ve 1s1l islemli TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kapmali
orneklerin filmlerin nano-indentasyon deneyleri sonucu elde edilen
mekanik ozellikler ile ilgili degerleri.

Ornek H E, Wp/W, H3/E,? H/E,
(GPa) (GPa) (GPa)
TiOx AR 6.3+0.5 87+3 0.37 +0.04 0.033 + 0.007 0.072 + 0.006

TiOx AR (T) 79+0.6 93+6 0.29+0.03 0.056 +0.015 0.084 + 0.009

TiOx-ZrOx AR 6.6 0.5 86+4 0.35+0.03 0.038+0.009 0.076 + 0.007
TiOx-ZrOx AR(T) 8.0£0.3 89+2 0.26+0.02 0.066 +0.009 0.091 + 0.004

Tek katmanli 6rnekler ile kiyaslandiginda ZrOx igeriginin ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerinde sertlik degerindeki artis miktarina etkisi ¢cok minimal seviyede oldugu
gozlenmistir. Buna karsisik 1s1l isleme bagl olarak sertlik degerinde tek katman

orneklerine benzer sekilde her iki 6rnekte de artis gézlenmistir.

Cok katmanl ornekler ile gergeklestirilen nano-¢izilme testi i¢in kullanilan ¢izici ug

ve yuk bilgileri Tablo 3.10’da verilmistir.

Tablo 3.10: Isil islemsiz ve 1s1l islemli olmak tizere TiOx ve TiOx-ZrOx igerikli gok
katmanli AR kaplama orneklerine yapilan nano-gizilme testi u¢ ve
maksimum yik bilgileri.

Cizici ug Cizici ug Maksimum YUk

kodu yaricapi (um) (mN)
100
R10 10 300
500
100
R
> > 300

10 um yarigapa sahip ¢izici u¢ ve 100 mN maksimum yik ile ile gereklestirilen nano-
cizilme testi sonrasindaki gorseller Sekil 3.58°de verilmistir. Orneklerde altlik camin
catlamasi ya da kaplama delaminasyonu gézlenmemistir. AE verilerinde de hasar

baslanigici ile iliskilendirilebilecek bir aktivite gorilmemektedir.
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Sekil 3.58: Isil islemli ve 1s1] islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 100 mN maksimum yiik ile
gergeklestirilen nano-¢gizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Aymni ¢izici ug yarigapinda yiik seviyesinin 300 mN’a ¢ikarildigi durumda da yine
orneklerde kalici hasar gozlenmez iken TiOx-ZrOx AR 6rnegi diginda tiim 6rneklerde
AE aktivitesi gozlenmistir. 10 pum yarigaplh ¢izici u¢ ve 300 mN maksimum yik ile
gerceklestirilen nano-gizilme testi cizik gorselleri Sekil 3.59°da, test boyunca
kaydedilen AE verileri ise Sekil 3.60’da verilmistir. Tek katman 6rneklerine benzer
sekilde ¢ok katmanli yapilarda AE verilerinde yalnizca 1s1l islemli 6rneklerde aktivite

gorilmiistiir.
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Sekil 3.59: Isil islemli ve 1s1] islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 10 pm yaricapli u¢ ve 300 mN maksimum yik ile
gergeklestirilen nano-¢gizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.60: Isil islemli ve 1s1l islemsiz ¢ok katmanli TiOx Ve TiOx-ZrOx AR kaplamali
orneklerin 10 pm yaricapli u¢ ve 300 mN maksimum yik ile
gerceklestirilen nano-gizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana baglh
AE verileri.

10 pum yarigapl ¢izici ug ve 500 mN maksimum yuk ile gerceklestirilen nano-gizilme
testlerinde de yine kalici hasar meydana gelmemistir (Sekil 3.61). AE verilerine
bakildiginda tiim drneklerde aktivite tespit edilmistir (Sekil 3.62). Orneklerin ilk AE
aktivitesindeki baglangi¢ baz alinarak belirlenen kritik yiik degerleri Sekil 3.63’te
verilmigtir. Kritik yiik degerlerine bakildiginda TiOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR
kaplama 6rneginin TiOx AR Ornege gore daha yiiksek kritik yiik degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.61: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanlt AR kaplama
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 500 mN maksimum yuk ile
gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Isil islemli ve 1s1l islemsiz ¢ok katmanli TiOx ve TiOx-ZrOx AR kaplamali

orneklerin 10 pm yaricapli u¢ ve 500 mN maksimum yik ile
gerceklestirilen nano-gizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana baglh

AE verileri.
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Sekil 3.63: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy igerikli ¢cok katman AR

orneklerin 10 pm yarigapl ug ile 300 ve 500 mN

maksimum yiik ile

gergeklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu AE verileri baz alinarak elde

edilen kritik yukler.
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Cizici ug yarigapinin 5 pm degerine diisiiriildiigiinde ilk olarak 100 mN maksimum
yik kullanilarak uygulanan nano-gizilme testlerinde herhangi bir kalici hasar

goriilmemistir (Sekil 3.64).
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Sekil 3.64: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx Ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ve 100 mN maksimum yik ile
gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

5 mikron yarigapl ug ile yapilan testlerde maksimum yiik degerinin 300 mN’a
cikarilmasi ile sonucu olusan ¢izik profilleri Sekil 3.65°te verilmistir. Sekil
incelendiginde tek katmanli 6rneklerdekine benzer bir sekilde yalnizca 1sil islemli

orneklerde kalic1 hasarin meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.65: Isil iglemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 5 pm yarigaph u¢ ve 300 mN maksimum yik ile
gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.66: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOy icerikli ¢cok katman AR
orneklerin 5 pm yarigapli u¢ ile 300 mN maksimum yik ile
gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu gorsel kalict hasar ve AE veri
baslangiglar1 baz alinarak elde edilen kritik yiikler.
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5 pm yarigaplt u¢ ve 300 mN maksimum yiik kullanilarak gerceklestirilen nano-
cizilme testi esnasinda kaydedilen ylk sensori verileri Sekil 3.67’de verilmistir. Sekil
incelendiginde 1s1l islem uygulanmis TiOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli AR 6rneginde
cizilme testi esnasinda (lacivert renk ile gosterilmistir) herhangi bir ylik veya derinlik
degisimi gozlenmez iken son topografi 6l¢ciimiinde derinlik gézlenmistir. Bu durum da
aslinda Sekil 3.65’te goriilen kalici hasarin test bittikten sonra meydana gelmis

olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 3.67: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR drneklerin
5 Mm yaricapl u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

Nano-asinma deneyleri kapsaminda 5 pm yarigapl ¢izici ug ile 30 ve 50 mN olmak
tizere iki farkli sabit yiik degeri kullanilmistir. 30 mN sabit yiik kullanilarak
gerceklestirilen tekrarl ¢izilme testleri sonucu olusan asinma profilleri Sekil 3.68’de

verilmigtir.

94



TiO,-ZrO, AR  TiO-ZrO, AR (T) TiO, AR TiO, AR (T)
R

P

TiO-ZrO, AR TiO,-ZrO_AR (T) TiO, AR TiO,_ AR (T)

Sekil 3.68: Isil islemli ve 151l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR ¢rneklerin
5 um vyarigapli u¢ ve 30 mN sabit yiik ile ¢oklu gecisler yapilarak
gerceklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan asmma profili
gorselleri.

Asinma profilleri incelendiginde 1s1l islemsiz 6rneklerde kaplama delaminasyonu ya
da altlik olarak kullanilan camin ¢atlamasi gibi bir kalic1 hasar gozlenmez iken 1s1l
islemli 6rneklerde kaplamanin delaminasyonu ya da ¢apak halinde yiizeyden ayrilmasi
gbzlenmistir. Asinma davranist da 1s1l islem etkisi géz dniinde bulunduruldugunda
nano-¢izilme davranisi ile benzerlik gdstermektedir. 30 mN sabit yiik kullanildig

durumdaki yik sensori verileri Sekil 3.69’da verilmistir.
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Sekil 3.69: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR drneklerin
5 um yarigcaplh u¢ ve 30 mN sabit yiik ile goklu gegisler yapilarak
gercgeklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.

Nano-aginma testlerinde yilik degerinin 50 mN degerine yiikseltilmesi ile birlikte 1s1l
islemsiz 6rneklerdeki davranis benzerlik gostermistir. Ancak 1s1l islemli 6rneklerde
TiOy igerikli ¢ok katmanli AR Ornekte altlik camin gériinmesine sebep olacak kalici
hasar ger¢eklesmistir. TiOx-ZrOyx icerikli cok katman drnekte ise kalic1 hasar olmakla
birlikte kaplamanin genel anlamda biitinliigiinii korudugu sdylenebilir. 50 mN yik
degeri ile gergeklestirilen nano-asinma testleri esnasinda kaydedilen yiik sensorii

verileri ise Sekil 3.70’te test sonucu olusan asinma profilleri ise Sekil 3.71°de,

verilmigtir.
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Sekil 3.70: Is1l islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR drneklerin
5 um vyarigapli u¢ ve 50 mN sabit yiik ile ¢oklu gecisler yapilarak
gerceklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alinan yiik sensorii verileri.
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Sekil 3.71: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanli AR drneklerin
5 Mm yarigaphh u¢ ve 50 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler yapilarak
gerceklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan asinma profili
gorselleri.

3.2.2. NbOx ve NbOx-ZrOx I¢erikli Cok Katmanh Yapiya Sahip AR
Kaplamalar

NbOx ve NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalarin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi
faz incelemeleri kapsaminda gerceklestirilen diisiik giris acili X-151m1 difraksiyon
paternleri Sekil 3.72’de verilmistir. Isil islemsiz 6rneklerin amorf yapida oldugu
gorulebilmektedir. Isil islem sonrasinda ise tek katman orneklerinden farkli sekilde
NbOx igerikli ¢ok katmanli AR kaplama 6rneginde monoklinik Nb2Os (98-018-8460),
ortorombik Nb1sgOs2 (98-000-1840) ve kiibik NbOg.74 fazlarinin yapida var oldugu
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g0zlenmektedir. Isil islem sonras1 yapisal davranisin ¢ok katmanli yapi ve tek katmanl
yapida farkli olmas1 durumunu daha detayli incelenmesi adina ¢ok katmanli yapidan

sonra bir ilave tek katman kaplama gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma Bolim 3.2.3’te

verilecektir.

m ICDD 98-000-1840: Nb,, ,0,,
B |CDD 98-018-8460: Nb,O,
ICDD 98-020-1274: NbO, .,

NbO, AR (T)

e s LT ' NbO, AR
o NbO,-ZrO, AR (T)
NbO,-ZrO, AR
T T I T I T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Siddet (a.u.)

Sekil 3.72: NbOx ve NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
oncesi ve sonrast XRD spektrumlari.

Isil islem sonrast NbOx veya NDbOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerinin fotograflar1 Sekil 3.73’te verilmistir. NbOy igerikli ¢ok katmanli AR

orneginde kristalin fazlara ait pikler goriilmesine karsin TiOx ¢ok katmanli 6rnekte

gorulen mikro ¢atlaklar gozlenmemistir.
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Sekil 3.73: NbOx ve NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
sonrasi gorsel incelemeler.

NbOx ve NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalarin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi
yuzeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 3.74’te verilmistir. Her iki tip AR kaplamali
ornekte de 1si1l islem sonrasi ylizey goriinlimlerinde kayda deger bir degisim
gbézlenmemistir. Bu durum her iki malzemeye ait tek katman c¢alismalarinda da

benzerlik olusturmaktadir.

99



NbO, AR NbO,-ZrO, AR

Is1l islemsiz

Is1l islemli

Sekil 3.74: NbOx ve NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
oncesi ve sonrasi yiizey SEM goriintiileri.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli cok katmanli AR orneklerin 1s1l islem Gncesi ve sonrasi
spektrofotometre Slgiimleri ile elde edilen gegirgenlik egrileri Sekil 3.75’te, yansima
egrileri ise Sekil 3.76°da verilmistir. Her iki sekil incelendiginde tiim 6rneklerin %96
ve Ustiinde goriiniir bolge gecirgenlik degerine ve ortalama %1 goriiniir bolge yansima

degerine sahip oldugu goriilebilmektedir.
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Sekil 3.75: NbOx ve NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
oncesi ve sonrasi gegirgenlik egrileri.
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Sekil 3.76: NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli ¢cok katmanli AR kaplamalara ait 1s1l islem
Oncesi ve sonrasi yansima egrileri.

NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli Orneklerin mekanik O6zelliklerini
inceleyebilmek amaci ile gergeklestirilen nano-indentasyon testleri sonucu elde edilen

sertlik, elastisite modiilii ve diger veriler Tablo 3.11°de verilmistir.
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Tablo 3.11: Isil islemsiz ve 1s1l islemli NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kapmali
orneklerin filmlerin nano-indentasyon deneyleri sonucu elde edilen
mekanik 6zellikler ile ilgili degerleri.

Ornek H E, Wp/W, H3/E,? H/E,
(GPa) (GPa) (GPa)
NbOx AR 6.6+0.2 89+4 0.41+£0.03 0.036 +0.005 0.074 + 0.004

NbOx AR (T) 5.7+04 778 0.39+0.05 0.032+0.010 0.074 +0.010

NbOx-ZrOx AR 6.3+0.2 85+3 0.36 +0.04 0.035+0.004 0.074 +0.004
NbOx-ZrOx AR(T) 8.0x0.8 92+6 0.27+£0.03 0.060+0.020 0.087+0.011

NDbOx igerikli ¢ok katmanli yapida AR &rneginde diger tiim 6rneklerin tam tersine 1sil
islem sonrasi sertlik ve elastisite modiilii degerlerinde diislis gozlenmistir. NbOx-ZrOx
icerikli AR 6rneginde ise diger ¢ok katmanli 6rneklere benzer sekilde sertlik ve

elastisite modili degerleri artis géstermistir.

Cok katmanl 6rnekler ile gerceklestirilen nano-¢izilme testi i¢in kullanilan ¢izici ug

ve yuk bilgileri Tablo 3.12°de verilmistir.

Tablo 3.12: Isil iglemsiz ve 1s1l islemli olmak {izere NbOx ve NbOx-ZrOx icerikli gok
katmanli AR kaplama orneklerine yapilan nano-cizilme testi u¢ ve
maksimum yik bilgileri.

Cizici ug Cizici ug Maksimum YUk

kodu yari¢api (um) (mN)
100
R10 10 300
500
R5 5 100
300

10 um yarigapa sahip ¢izici u¢ ve 100 mN maksimum yliik ile gerceklestirilen nano-
cizilme testi sonrasindaki gorseller Sekil 3.77’de verilmistir. Yalnizca 1si1l islemli
NbOx icerikli AR 6rnekte kaplama delaminasyonu gézlenmistir. Diger ¢ok katmanli
orneklerin aksine NbOy igerikli Ornekte 1sil islem sonrasi sertlik ve elastisite

modiiliindeki diisiis bu kalic1 hasar ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 3.77: Isil islemli ve 1s1l islemsiz TiOx Ve TiOx-ZrOx ¢ok katmanlt AR kaplama
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 100 mN maksimum Yyuk ile
gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

Ayni ¢izici u¢ yaricapinda yiik seviyesinin 300 mN’a ¢ikarilldigi durumda da yine
NbOx AR igerikli 6rnek hari¢ olmak iizere diger 6rneklerde kalici hasar gozlenmez
iken NbOx AR 6rneginde ¢izici ug ile ilk yiikiin uygulanmaya basladigi andan itibaren
kalic1 hasar goriinimii devam etmektedir. 10 pum yarigaph ¢izici ug ve 300 mN
maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme testi ¢izik gorselleri Sekil 3.78°de,
test boyunca kaydedilen AE verileri ise Sekil 3.79’da verilmistir. NbOx ve NbOx-ZrOx

icerikli tim AR ¢ok katmanli 6rneklerde AE verileri gézlenmistir.
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Sekil 3.78: Isil islemli ve 151l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum vyik ile
gercgeklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.79: Isil islemli ve 1s1l islemsiz ¢ok katmanlt NbOyx ve NbOx-ZrOx AR kaplamali
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yik ile
gergeklestirilen nano-gizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana baglh
AE verileri.

10 um yarigapl ¢izici ug¢ ve 500 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen nano-gizilme
testlerinde de yine sadece 1s1l iglemli NbOx icerikli gok katmanli AR 6rneginde kalict
hasar meydana gelmistir. (Sekil 3.80). AE verilerine bakildiginda tim orneklerde
aktivite tespit edilmis ancak kalic1 hasarla iligskilendirilememistir (Sekil 3.81).
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Sekil 3.80: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 500 mN maksimum yik ile
gercgeklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.81: Isil islemli ve 1s1l islemsiz ¢ok katmanlt NbOyx ve NbOx-ZrOx AR kaplamali
orneklerin 10 pm yarigapli u¢ ve 500 mN maksimum yik ile
gergeklestirilen nano-cizilme testleri esnasinda kaydedilen zamana baglh
AE verileri.

Cizici ug¢ yaricapinin 5 pm degerine diisiiriildiigiinde ilk olarak 100 mN maksimum

yiik kullanilarak uygulanan nano-gizilme testlerinde yalnizca 1s1l islemli NbOy icerikli
AR 6rneginde kalict hasar tespit edilmistir (Sekil 3.82).
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Sekil 3.82: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOy ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 5 um yarigapli ug ve 100 mN maksimum yiik ile ger¢eklestirilen
nano-¢izilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.

5 mikron yarigaplt u¢ ile yapilan testlerde maksimum yiikk degerinin 300 mN’a
cikarilmasi ile sonucu olusan c¢izik profilleri Sekil 3.83’te verilmistir. Sekil
incelendiginde tek katmanli 6rneklerdekine benzer bir sekilde yalnizca 1sil islemli
orneklerde kalici hasarin meydana geldigi goriilmektedir. Ancak NbOy icerikli AR
orneginde yiik uygulama baslangicindan itibaren kalici hasar olusmasi1 durumu devam

etmektedir.
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Sekil 3.83: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR kaplama
orneklerin 5 um yarigapli u¢ ve 300 mN maksimum yiik ile gergeklestirilen
nano-cizilme testleri sonucu olusan ¢izik gorselleri.
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Sekil 3.84: Isil islemli ve 1s1l iglemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx igerikli cok katman AR
orneklerin 5 pm vyarigapli uc¢ ile 300 mN maksimum vyik ile
gerceklestirilen nano-¢izilme testleri sonucu gorsel kalici hasar ve AE veri
baslangiglar1 baz alinarak elde edilen kritik yiikler.
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5 pm yarigaplt u¢ ve 300 mN maksimum yiik kullanilarak gerceklestirilen nano-
cizilme testi esnasinda kaydedilen ylk sensoru verileri Sekil 3.85°te verilmistir. Sekil
incelendiginde 1s1] islem uygulanmis NbOx-ZrOy igerikli ¢ok katmanli AR 6rneginde
cizilme testi esnasinda (lacivert renk ile gosterilmistir) herhangi bir ylik veya derinlik
degisimi gozlenmez iken son topografi dl¢limiinde derinlik gbzlenmistir. Isil iglemli
NDbOy icerikli cok katmanli AR 6rneginde ise yiik uygulama baslangicindan itibaren

hem ¢izik esnasinda hem de test sonrasi topografi 6lgiimiinde derinlik tespit edilmistir.
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Sekil 3.85: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pm yarigapli ug¢ ve 300 mN maksimum yik ile
gergeklestirilen nano-g¢izilme testleri esnasinda alinan yilik sensorii
verileri.

Nano-asinma deneyleri kapsaminda 5 pm yarigapl ¢izici ug ile 30 ve 50 mN olmak
tizere iki farkli sabit yiik degeri kullanilmistir. 30 mN sabit yiik kullanilarak
gerceklestirilen tekrarli ¢izilme testleri sonucu olusan asinma profilleri Sekil 3.86’da

verilmigtir.
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Sekil 3.86: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pum yarigapli u¢ ve 30 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan asinma
profili gorselleri.

Asima profilleri incelendiginde 1s1l islemsiz 6rneklerde kaplama delaminasyonu ya
da altlik olarak kullanilan camin ¢atlamasi gibi bir kalic1 hasar gozlenmez iken 1s1l
islemli 0rneklerde NbOx-ZrOx igerikli AR 6rnegin NbOy igerikli AR 6rnege kiyasla
daha aginma direnci yiiksek oldugu gozlenmistir. Nano-¢izilme testindekine benzer
zaylf mekanik davranis nano-asinma testlerinde de gozlenmistir. 30 mN sabit yiik
kullanildigi durumdaki yik sensorl verileri Sekil 3.87’de verilmistir. NbOx-ZrOx
icerikli AR ornekte son topografi 6lciminde ani derinlik degisiminin olmamas1 goze
carpmaktadir. Ayni zamanda tekrarl ¢izik seklinde uygulanan nano-asinma deneyinde

son iki ¢izikte kaplamanin hasara ugramaya basladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.87: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pum yarigapli u¢ ve 30 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler
yapilarak gerceklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alman yiik
sensort verileri.

50 mN sabit yiik degeri ile gergeklestirilen nano-asinma testlerinde de 1si1l islemsiz
orneklerdeki davranis benzerlik gostermistir. Ancak 1s1l islemli 6rneklerde NbOx-ZrOx
igerikli cok katmanli AR 6rnekte altlik camin ¢atlamasina ya da goriinmesine sebep
olacak kalict hasar gergeklesmemistir. NbOy icerikli ¢cok katman drnekte de genel
anlamda mekanik zafiyet gorilmeye devam etmektedir. Nano-asinma testleri
kapsaminda 1s1l islemli tim AR o6rnekleri arasinda NbOx-ZrOx igerikli AR 6rnegi
asinma direnci ile 6n plana ¢ikmistir. 50 mN yiik degeri ile gergeklestirilen nano-
asinma testleri esnasinda kaydedilen yiik sensorl verileri ise Sekil 3.88’de ve test

sonucu olusan aginma profilleri ise Sekil 3.89’da verilmistir.

Isil islemsiz Isil islemli

NbO,-ZrO, AR

£
i
H

NbO, AR

0 IS0 W0 30 400 450
Test mesafesi ]

Sekil 3.88: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pum yarigapli u¢ ve 50 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler
yapilarak gerceklestirilen nano-aginma testleri esnasinda alman yiik
sensor verileri.
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Sekil 3.89: Isil islemli ve 1s1l islemsiz NbOx ve NbOx-ZrOx ¢ok katmanli AR
orneklerin 5 pum yarigapli u¢ ve 50 mN sabit yiik ile ¢oklu gegisler
yapilarak gergeklestirilen nano-asinma testleri sonucu olusan asinma
profili gorselleri.

3.2.3. NbOy Katmam Uretilebilirlik ve Tekrarlanabilirligi

Bolum 3.2.2°de ¢ok katmanli NbOx igerikli AR kaplama 6rneginde 1s1l islem sonrasi
tek katman yapisinin aksine kristalin yap1 gozlendigi belirtilmisti. Bu durumun tiretim
kaynakli ya da NbOx katmaninin ¢ok katmanli bir yapi icerisinde farkli bir davranig
sergilemesi kaynakli olup olmadigi gibi konularin agiga kavusturulmas: adina ¢ok
katmanlt AR yapilardan sonra tekrar NbOx tek katman Ornegi tekrar ayni proses

parametreleri ile kaplanarak 1s1l isleme tabi tutulmustur. Farkli zamanlarda alinan tek
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katmanlar ve ¢ok katmanli yapinin GI-XRD desenleri asagidan yukariya dogru
kronolojik olarak Sekil 3.90°da verilmistir.

m ICDD 98-000-1840: Nb,, 0O,
|CDD 98-018-8460: Nb,O,
® |CDD 98-003-4425: NbO,

. ICDD 98-020-1274: NbO,_,

L 1 NbO_ tek katman (2)

Siddet

NbO, AR (T)

NbOXtek katman

T T "~ T T T T T T "~ T T "~ T " T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

26 ()

Sekil 3.90: Farkli zamanlarda elde edilen NbOy icerikli tek katman ve ¢oklu AR
katman 6rneklerinin ve 1s1l iglem sonrasi elde edilen GI-XRD desenleri.

Sekil 3.90°da gorildigl iizere farkli zamanlarda ve aynmi proses parametreleri ile
uretilen NbOy icerikli tek katman ve g¢ok katmanli AR Orneklerinin 1sil islem
sonrasinda yapisal olarak amorf ya da farkli oksidasyon seviyelerine sahip kristalin
niyobyum oksitler seklinde sonug¢ vermesinin, kaplama prosesinin reaktif gaz olarak
kullanilan oksijene ¢ok duyarli olmasi sonucu olustugu diisiiniilmektedir. Reaktif gaz
akisinin oksijen kismi basincina duyarli kontrol sistemleri ile cevrimsel olarak
ayarlanabilen kaplama sistemlerinin kullaniminin tekrarlanabilirlik agisindan daha

verimli olacagi ongoriilmektedir.
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4. GENEL SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alismasinda ¢ok katmanli AR yapilarinda kullanilmak {izere farkli yiiksek
indisli malzemeler magnetron sagtirma yontemi ile elde edildikten sonra optik,
mekanik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir. Bu c¢alismalarin sonrasinda ilgili ince
filmlerin ¢ok katmanli AR yapisi igerisinde orta kalin katman ve koruyucu son katman
olarak kullanilmalar1 durumundaki etkileri gozlemlenmistir. Cok katmanli yapida
diisiik indeksli ince film olarak SiO; ince film tercih edilmistir. Cok katmanli yapinin
istenen kalinliklar1 optik simiilasyon programi ile goriiniir bolgede %1 yansima elde
edilecek sekilde tasarlanmistir. Son kullanimda kaplamali cam bilesenlerinin temper
islemi gibi yiiksek sicakliklara tabi tutulmasi gerekebildiginden tiim 6zellikler 1s1l
islem Oncesi ve sonrasi degerlendirilmistir. Endiistriyel cam temper isleminde cam
ylizeyinin ani sogutulmasi saglanmaktadir, ancak tez kapsaminda laboratuvar
olanaklar1 nedeniyle drnekler yalnizca homojen sogumaktadir. Bu nedenle 1s1l islem
uygulamasinin ince film ve ¢ok katmanli Orneklerin kristalizasyon ve mikroyapi
sonuclart agisindan temperleme islemi ile benzer sonuglar verecegi diistiniilmektedir.
Ancak mekanik 6zelliklerin ylizeyin ani sogutuldugu temperleme islemi ile daha
homojen soguma gergeklesen 1sil islem kosullar1 s6z konusu oldugunda kismen

farklilik gosterebilecegi goz ontlinde bulundurulmalidir.

TiOyx ve TiOx-ZrOy icerikli ince filmler 1s1l islem 6ncesi 6rneklerin oda sicakliginda
magnetron sagtirma yodntemi kullanimindan dolayr beklendigi sekilde kolonsal
biiylimeye uygun sekilde yiizey goriiniimiine sahip oldugu SEM incelemeleri ile tespit
edilmistir. GI-XRD incelemelerinde yapisal olarak amorf davranis sergiledikleri
goriilmiistiir. Isil islem sonrasi ise TiOx ince filmde anataz fazi goriiliirken ayni
zamanda 1s1l islem kaynakli faz degisimi ve ¢ekme i¢ geriliminin olugsmasina bagh
oldugu diisiiniilen mikro ¢atlaklar gozlenmistir. TiOx-ZrOx ince filmde ise ZrOx yapiya
dahil olmas1 ile kristalizasyonu engelleyici bir etki ile birlikte amorf yapinin
korunmasini saglamistir. XPS analizlerinde filmlerde TiO2 ve ZrO; igerigi ile uygun
Ti** ve Zr** degerliklerine ait pik ¢iftleri tespit edilmistir. Bu durum yiizey 50 saniye
siire ile Ar bombardimani ile asindirildiktan sonra alinan analizler sonucunda da

degismemistir.

TiOy ince film 6rneginde 151l islem sonrasi kristalizasyona bagli olarak n degerlerinde
artis goriiliirken TiOx-ZrOx ince filmde artis goriilmemesi 1s1l kararliligimin yiiksek
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oldugunu gostermistir. ZrOx katkist TiOx ince filmin n degerinde beklendigi iizere
diislirlicti etki yaratmistir. Bununla beraber TiOx enerji bant araligi degerinin artarak
absorpsiyon baslangicinin daha diisiik dalgaboylarina dogru gerilemesini saglayarak

gorliniir bolgede daha diisiik absorpsiyon degerleri elde edilebilecegini gostermistir.

ZrOx katkisi ile TiOx ince filmlerin sertlik degerlerinde bir miktar artig gériilmiis olup
elastisite modiili degerleri birbirine benzerdir. Hem TiOx hem de TiOx-ZrOx
orneklerde 1s1l islem sonrasinda sertlikte artis gézlenmistir. 10 um ¢izici ug ile farkh
yuklerde gerceklestirilen nano-gizilme testlerinde tim  o6rneklerin  plastik
deformasyonun ¢izilme davranisini kontrol etmekte ve alt camin ¢atlamasi ya da
kaplamanin delaminasyonu gdzlenmemistir. Cizici u¢ yarigcapt 5 um olmasi
durumunda 100 mN ile gergeklestirilen testlerde gorsel anlamda kalici hasar
gozlenmez iken AE verilerinde 1s1l islemli 6rneklerde daha diisiik yiiklerde hasar
baslangic1 tespit edilmistir. Yiikk degerinin 300 mN’a ¢ikarilmas1 durumunda 1s1l
islemli orneklerde gorsel olarak da kaplama delaminasyonu ve alt camin ¢atlamasi
seklinde kalict hasar tespit edilebilmistir. Cizici ug yarigapi 2,5 pm olmasi durumunda
ise tiim orneklerde kaplamanin kademeli bir sekilde incelerek alt camin goriiniir hale
geldigi bir hasar tipi gézlenmis ancak kaplamanin tabakalar halinde delaminasyonu ya
da alt camin ¢atlamasi gibi bir durum s6z konusu olmamistir. Nano-aginma testlerinde
ise 10 um ¢izici u¢ kullanildiginda yalnizca 1sil islemli 6rneklerde kaplamanin
tamamen yiizeyden ayrildigi ve alt camda da hasar olustugu goriilmiistiir. Cizici ucun
nano-asinma testinde 2,5 pm degerine diigliriilmesi ile hem 1s1l islemli hem de 1s1l
islemsiz TiOx-ZrOx o6rneginde alt camin goriindiigii bir hasar meydana gelmezken

TiOx 1s1l islemli 6rnekte kaplama kirilgan davranis ile tamamen yiizeyden ayrilmustir.

NbOx ve NbOx-ZrOx ince film Orneklerinde 1s1l islem Oncesi ve sonrasi kolonsal
biiyiiyen ve amorf bir yapr goézlenmistir. Higbir 6rnekte 1s1l islem sonrasi
incelemelerde kaplama {izerinde mikro c¢atlak olusumu gdzlenmemistir. XPS
analizlerinde filmlerin en dis ylizeylerinde Nb2Os ve ZrO; igerigi ile uygun Nb*® ve
Zr** degerliklerine ait pik ¢iftleri tespit edilmistir. Bu durum yiizey 50 saniye siire ile
Ar bombardimani ile asindirildiktan sonra degismis ve Nb*™ ile birlikte farkli oksit

yapilari ile iligkilendirilen Nb*2 ve Nb** degerliklere ait pik giftleri gdzlenmistir.

NbOx ve NbOx-ZrOy ince film 6rneklerde 1s1l islem sonrasi refraktif indeks degerinde
kayda deger bir degisim goriilmezken, ZrOx katkisi ile birlikte NbOy ince film

ornegine kiyasla refraktif indeks degerlerinde diistis gozlenmistir. TiOx 6rnegindeki
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duruma benzer sekilde ZrOx katkis1t NbOx ornekte de enerji bant araligi degerlerinin
artmasini saglamig ve absorpsiyon baglangic1 daha diisiik dalgaboylarinda meydana

gelmistir.

ZrOyx katkis1 TiOx Ornektekine benzer sekilde NbOx 6rmeginde de sertlik degerinin
artmasini saglamstir. Isil islemle birlikte tiim 6rneklerde sertlik artis1 gozlenmistir. 10
um ¢izici ug ile farkli yiiklerde gergeklestirilen nano-gizilme testlerinde tim orneklerin
plastik deformasyonun ¢izilme davranisini kontrol etmekte ve alt camin ¢atlamasi ya
da kaplamanin delaminasyonu gozlenmemistir. Cizici u¢ yarigapt 5 um olmasi
durumunda 100 mN ile gerceklestirilen testlerde gorsel anlamda kalici hasar
g0zlenmez iken AE verilerinde de 6nemli bir degisiklik saptanmamistir. Yiik degerinin
300 mN’a ¢ikarilmas1 durumunda 1s1l islemli 6rneklerde gorsel olarak da kaplamanin
incelerek alt camin goriilmesi seklinde hasar tespit edilmis ancak TiOx ve TiOx-ZrOx
esasli Orneklere kiyasla 1sil islemli Orneklerde kaplamanin tabakalar halinde
delaminasyonu ya da alt camin ¢atlamasi seklinde bir hasar goriilmemistir. Cizici ug
yaricapinin daha da diisiirtilerek 2,5 um degerine getirilmesi ile birlikte 1s1l islemli
orneklerin bir miktar daha iyi ¢izilme davranisi sergiledigi sdylenebilir. Bu durum
ilgili ug yarigapinin kiigiilmesi ile birlikte 1s1l islem sonrasinda sertlik degerlerinin ve
yiik tasima kapasitesinin ¢izilme davraniginda belirleyici olmasi sebebiyle meydana
gelmis olabilir. Nano-asinma testinde 10 um ug ile yapilan testlerde 200 mN yikte alt
camin goriiniir hale geldigi herhangi bir gorsel kalici hasar tespit edilmemistir. Yiikiin
300 mN degerine ¢ikarilmasi ile yalnizca NbOx-ZrOx 1s1l iglemli 6rnekte bu tip bir hata
goriilmiistiir. Bu durum plastik deformasyona kars1 direncin yiiksek olmasi sebebiyle
¢izici ucun yarattifi stresin altliga kadar ulasabilmesi sebebiyle oldugu
diistinilmektedir. 2,5 pm yarigapindaki u¢ ve 20 mN yiik ile gerceklestirilen nano-

asinma testlerinde ise 6rnekler birbirine yakin performans géstermistir.

Cok katmanli yapilar s6z konusu oldugunda TiOx, TiOx-ZrOx, NbOx, NbOx-ZrOx
esaslt tim Orneklerin kullanildigi ¢ok katmanli AR yapilarda her iki ylizeyin de
kaplanmasi ile %]1 yansima goriiniir bolge seviyesine ve %96-97 civarinda
gecirgenlige sahip Ornekler elde edilmistir. TiOx igerikli ¢ok katmanli yapida tek
katman oOrnegine benzer sekilde 1sil islem sonrasinda anataz yapist olugmus ve
ozellikle kose bolgelerde mikro gatlaklar tespit edilmistir. NbOx icerikli drnekte ise tek

katman 6rneginden farkli olarak 1s1l islem sonras1 amorf yap1 yerine Nb2Os ve NbOo 76
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fazlarina ait pikler gézlenmistir. NbOx-ZrOx igerikli ¢ok katmanli yapi ise tek katman

ornegine benzer sekilde 1s1l islem sonrasi amorf yapisini koruyabilmistir.

Cok katmanli yapilarin mekanik 6zellikleri incelendiginde tiim ¢ok katmanli yapiya
sahip ti¢ farkli yapida 1s1l islem sonrasi sertlik artisi gozlenirken NbOx icerikli ¢ok
katmanli yapida H ve Er degerlerinde diigiis goriilmiistiir. Bunun yani sira tiim nano-
cizilme ve nano-asinma testlerinde ilk yiikiin uygulanmasindan itibaren kalic1 hasar
goriilmesi 1s1l islemli 6rnekte adhezyonun oldukcga diisiik oldugunu gostermektedir.
Nano-cizilme testlerinde TiOx-ZrOx igerikli yapt TiOx igerikli yapiya goére genel
anlamda benzer ya da daha iyi sonug verdigi sdylenebilir. Ancak NbOx-ZrOx igerikli
yap1 her mekanik testte NbOx icerikli yapiya gore daha avantajli durumdadir. NbOx-
ZrOx yapisina sahip ¢ok katmanli 6rnek en diisiik yarigap olan 5 um ¢izici ugla yapilan
nano-asinma testlerinde gorsel anlamda TiOx-ZrOx 6rneginden de daha az kirilgan bir

davranig sergiledigi goriilmustiir.

NDbOx icerikli tek katman ve ¢ok katmanli yapinin 1s1l islem sonrast farkli yapisal
durumda gorilmesi sebebiyle karsilastirma yapilmasi {izerine tekrar ayni proses
parametreleri ile tek katmanli 6rnek hazirlanmistir. Bu tek katman 6rnegin de 1s1l islem
sonrast GI-XRD sonucu incelendiginde kristalin bir yapida oldugu goriilmiistiir. Bu
durum hedef malzemedeki asinma miktarinin artmasi, vakum odas1 kalint1 gaz durumu
gibi kaplama esnasindaki Oz miktarinin etkilenebilecegini durumlarin 1si1l islem
sonrast yaptyr degistirebilecegini gdstermistir. Ilerideki gergeklestirilebilecek
caligmalarda bu durumun 6niine gecilebilmesi igin Oz kismi gaz basincinin kaplama
esnasinda cevrimsel olarak kontrol edilebildigi bir proses tasarlanabilir. Bir baska
alternatif de kaplama veriminin diismesi géz Oniine alinarak daha yiiksek O2 akis

miktari ile kaplamalar gergeklestirilerek sonuglar incelenebilir.

Genel bir degerlendirme yapilmasi durumunda ZrOyx ilavesinin yalnizca TiOx ya da
yalnizca NbOx igerikli orneklere kiyasla gore daha olumlu sonuglar gosterdigi
diistiniilmektedir. ZrOx katkist 1s1l islem sonrasi yapisal durumun her iki ince filmde
de amorf yapinin korunmasini saglayarak gorsel beklenti ve optik performans
anlaminda 1s1l kararlilig1 yiikseltmistir. Bu durumun hem modelleme hem de kaplama
tiretimi esnasinda 1s1l iglem sonrasi optik ozelliklerin 6ngdriilmesi anlaminda ¢ok
avantajli bir durum oldugu disiiniilmektedir. Nano-¢izilme ve nano-aginma testlerinde
ince filmlerde nano-kristalin yapilarin 6ne ¢ikardigi plastik deformasyon kabiliyetinin

belirleyici oldugu gozlenmistir. ZrOx igerigi her iki malzemede de sertlik artisini
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beraberinde getirmistir. Cizilme davramisinda da c¢ogu ¢izici u¢ ve yik
kombinasyonunda ve ozellikle diisiik ug¢ yarigapt ve yiik kullanilan nano-asinma

testlerinde avantajli bir durum sergilemistir.
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