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OZET

Katkisiz ve P20s, CdO ve ZnO katkil1 V20s ince filmler Termiyonik Vakum Ark
(TVA) plazma yontemiyle depolanmis ve X-1ism1 kirinimi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi, Fourier doniisiimlii kiziltesi spektroskopisi
(FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli x-1sinlar1 spektrometresi
(EDS), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Ultraviyole-goriiniir spektroskopi (UV-Vis), ve
Kirby-Bauer testi ile yapisal, ylizeysel, optik ve antibakteriyel analizleri yapilarak

incelenmistir. Uretilen plazmalar da optik emisyon spektrometresi (OES) ile incelenmistir.

Katkisiz V20s ince filmlerin amorf oldugu, kalinliklarinin 92-204 nm, yiizey
pliriizliliigiiniin 0,4-1,8 nm ve optik bant araliginin 3,20-3,84 eV oldugu goriilmiistiir.
Mikroskop cami ve yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) iizerinde depolanan V205-P20s
ince filmlerinin cam formu gibi amorf ve pliriizliiliigiiniin 0,3-0,9 nm oldugu goriilmiistiir.
CdO katkil1 V20s-P20s sentezlenerek cam haline getirilmis ve ince filmlerinin sentezlenen
cam ile benzer amorf yap1 vermesine ragmen Raman sonuglarina gore farkli yapisal
Ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Katkisiz Cd ince filmlerinin yapisal ve yiizeysel
ozellikleri incelenmis, E. coli ve L. innocua bakterilerine karsi antibakteriyel 6zellikte
oldugu ispatlanmistir ve CdO ince filmlerinin ise polikristal yapida ve kristalit boyutlarinin
6,89-14,10 nm oldugu goriilmiistiir. V20s’e Zn farkli oranlarda katkilanarak depolanan ince
filmlerin gorliniir bolgede gecirgen olmasina karst ayr1 potalarda katmanli ince film olarak
tiretilen V20s5-Zn ince filmlerinin goriinlir bolgede gecirgen olmadigr ve S. aureus
bakterisine karst katkili V20s-Zn ince filmlerine goére daha fazla antibakteriyel etki
gosterdigi goriilmiistlir. TVA sisteminde ayni1 anda farkli potalara V20s ve ZnO koyularak
katmanlt ince film tiretimi gerceklestirilmistir. Molce %50-50 oraninda karigtirilan V20s-
ZnO ince filminde yasak enerji aralig1 3,63 eV olarak hesaplanirken, V20s iizerine ZnO
depolanan ince filmlerde 2,40 eV ve 3,48 eV olmak iizere iki bant, ZnO iizerine V20s

depolanan ince filmlerde ise 2,48 eV ve 3,15 eV olmak iizere iki bant gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Termiyonik vakum ark, Vanadyum pentoksit, Fosfor pentoksit,

Kadmiyum oksit, Cinko oksit, ince film
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SUMMARY

Undoped and P20s, CdO and ZnO doped V:20s thin films were deposited by
Thermionic Vacuum Arc (TVA) plasma method and analyzed by X-ray diffraction (XRD),
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), Structural, surface, optical and antibacterial analyses were performed
by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive x-ray spectrometry (EDS),
atomic force microscopy (AFM), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), and Kirby-
Bauer test. The produced plasmas were also analyzed by Optical emission spectrometry

(OES).

The undoped V205 thin films were amorphous, with a thickness of 92-204 nm, a
surface roughness of 0.4-1.8 nm and an optical band gap of 3.20-3.84 eV. V205-P20s thin
films deposited on microscope glass and high density polyethylene (HDPE) were found to
be amorphous like the glass form and had a roughness of 0.3-0.9 nm. CdO-doped V205-P20s
was synthesized and made into glass and the thin films were found to have different
structural properties according to the Raman results, although they gave a similar amorphous
structure to the synthesized glass. The structural and surface properties of pure Cd thin films
were investigated and proved to be antibacterial against E. coli and L. innocua bacteria and
CdO thin films were polycrystalline with crystallite sizes of 6.89-14.10 nm. While thin films
deposited by doping V205 with Zn at different ratios were permeable in the visible region,
V20s5-Zn thin films produced as layered thin films in separate crucibles were not permeable
in the visible region and showed more antibacterial effect against S. aureus bacteria than
doped V20s-Zn thin films. In the TVA system, layered thin films were produced by placing
V205 and ZnO in different crucibles at the same time. While the forbidden energy range was
calculated as 3.63 eV in the V205-ZnO thin film mixed 50-50% by mol%, two bands of 2.4
eV and 3.48 eV were observed in thin films with ZnO deposited on V20s, and two bands of
2.48 eV and 3.15 eV were observed in thin films with V20s deposited on ZnO.

Keywords: Thermionic vacuum arc, Vanadium pentoxide, Phosphorus pentoxide,

Cadmium oxide, Zinc oxide, thin film
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1. GIRIS VE AMAC

Vanadyum pentoksit (V20s) bilesigi metal oksitler arasinda son derece 6nemli bir
yere sahiptir. V20s kimyasal ve termal kararliligi, genis optik bant araligi, termokromik ve
elektrokromik davraniglari sayesinde son yillarda pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir.
Bu ozellikleri sayesinde bir¢ok organik ve inorganik kimyasal reaksiyonda katalizor olarak
kullanilir. V20s ayn1 zamanda cam yapici 6zelliktedir ve cam yapisinin iginde bulundugunda
camin kimyasal direncini arttirarak asitlere ve ¢esitli kimyasallara dayanikli olmasini saglar.
Camin termal stabilitesini ve 1s1 direncini arttirarak yiiksek sicakliklarda kullanilan firin ve
laboratuvar camlarinda avantaj saglar. V20s igceren camlar ultraviyole ve kizilGtesi 1sinlari
sogurabilir. Bu sayede binalarda i¢ mekani daha serin kalmasini saglayarak enerji verimliligi
saglayabilir. V20s boya iiretiminde renk verici/degistirici olarak kullanilir. Bunun yani sira
korozyon oOnleyici 0zelligi sayesinde kimyasal tesislerde, petrol rafinelerinde, gemi
govdelerinde ve deniz yapilarinda kullanilir. Yiiksek sicakliklara dayanikli ve kendi kendini
temizleyen boya iiretiminde kullanilmaktadir. V20s katkili camlar ve boyalar bazi 151ma
tiirlerini sogurarak radyasyon kalkani olarak da kullanilabilmektedir. Bu 6zelligi sayesinde
tibbi tesislerde ve niikleer santrallerde kullanilir. Enerji depolama teknolojilerinde de V205
onemli bir yere sahiptir. Lityum-iyon pillerde katot malzemesi olarak kullanilan V20s,
yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek sarj/desarj hizlarina dayanikliligi, kimyasal ve termal

stabilitesi sayesinde 6nemli rol oynar.

V205 nanoyapilar ve ince filmler enerji depolama, kataliz ve elektronik gibi ¢esitli
uygulamalarda 6nemli potansiyele sahiptir. Nanoyapilarin ve ince filmlerin yiiksek ylizey
alani, elektriksel ve iyonik iletkenligi sayesinde bataryalarda yiiksek kapasite sagladigi gibi
hizli iyon hareketi ve diisiik i¢ direng saglar. Ayrica V20s ince filmler iyi elektriksel
iletkenligin yani sira mekanik esneklikte saglayabilir. Bu da V20s ince filmleri sensorler i¢in

ideal hale getirir.
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V205 cesitli bilesiklerle katkilanarak ozellikleri gelistirilebilir ve yeni ozellikler
kazanabilir. Bu katkilar sayesinde V:20s’in elektriksel, optik, kimyasal ve mekanik
ozellikleri iyilestirilebilir. Ornegin; kobalt katkili V20s lityum-iyon pillerde yiiksek
kapasiteli katot malzeme olarak kullanilirken, nikel katkilt V20s kataliz uygulamalarinda
kullanilabilir. V20s’e TiO:z katkilandig1 zaman fotokatalitik 6zellikleri artar ve giines 15181
altinda organik kirleticilerden daha etkili bir sekilde temizlenme saglanir. Cinko (Zn) katkil
V20s fotovoltaik hiicrelerin performansini arttirir ve ayn1 zamanda antibakteriyel 6zellikler
kazanir. Fosfor Pentoksit (P20s) cam yapisina katildiginda ytiksek termal genlesme ve diisiik
camsi gegis sicakliklarindan dolayi tercih edilmektedir. Kadmiyum oksit (CdO) katkili ince
filmler ise yiiksek optik gecirgenlik ve diisiik elektiriksel direngleri sayesinde fotodiyotlar

ve fototransistorler gibi cihazlarda kendilerine uygulama alan1 bulmaktadirlar.

Katkili ve katkisiz V20s ince filmler simdiye kadar termal buharlastirma, kimyasal
buhar biriktirme, magnetron piiskiirtme gibi pek ¢ok fiziksel ve kimyasal ydntemle
tiretilmistir. Bu tez ¢aligsmasi kapsaminda termiyonik vakum ark (TVA) sistemiyle ilk defa
katkisiz ve katkil1 V20s ince filmler tiretilmistir. Elektron bombardimani sayesinde anottaki
kat1 malzemeyi plazma haline doniistiiren Termiyonik Vakum Ark (TVA) sistemi ile liretilen
ince filmler; yiiksek ylizey tutunumu, diisiik piiriizliiliige sahip yiizeyler, yiiksek saflik, hizl
ve kontrollii ince film tiretimi, farkli attaslarla ¢alisabilme esnekligi, ince film tiretimi
sirasinda yardimei gaz ve kimyasal kullanmamasi gibi 6zellikleri sayesinde diger ince film

liretim yontemlerine gore avantajlar saglamaktadir.

V20s ince filmlerin karakterizasyonu igin ¢esitli analiz yontemleri kullanilmasi
gerekmektedir. Bu yontemler sayesinde depolanan ince filmlerin yapisal, ylizeysel, optik ve
kimyasal 6zellikleri belirlenebilmektedir. XRD yontemiyle ince filmlerin kristal yapisi ve
yonelimleri belirlenebilirken, XPS ile V20s5’in kimyasal bilesimi ve oksidasyon durumu
belirlenebilmektedir. Yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin SEM ve AFM
oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Filmlerin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in ise
FTIR ve Raman spektroskopisi sik¢a kullanilan yontemlerdendir. Uv-goriiniir bolge
spektroskopi ile filmlerin gecirgenligi ve yasak enerji araliklar1 hakkinda bilgi

edinilebilmektedir. Ayrica TVA sistemi bir ince film depolama ydntemi olmasinin yani sira
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ayni zamanda bir plazma iiretim yontemi oldugu i¢in elde edilen katkili ve katkisiz V20s
plazmalarinin analizi i¢in optik emisyon spektrometresi (OES) oldukca 6nemli bir yere

sahiptir.

Sensorler, kapasitorler, fotovoltaik cihazlar ve optoelektronik cihazlar gibi pek ¢ok
alanda kullanilabilen katkili ve katkisiz V20s ince filmler ayn1 zamanda antibakteriyel
ozellikler gosterdigi icin tip, biyomedikal ve gida paketleme alanlarindaki uygulamalar
acasinda da Onemlidir. Bu ince filmler bakteriyel hiicreleri o6ldiirebilir ve biyofilm
olugmasini engelleyebilir. Planktonik bakteri ve biyofilm olugsmasini engellemek i¢in tibbi

cihazlarda, gida paketlemede kullanilabilme imkanina sahiptir.

TVA sisteminin avantajlar1 géz Oniinde bulundurularak optoelektronik, sensor
tiretimi, biyomedikal uygulamalar gibi pek ¢ok teknolojik alanda kullanilabilecek katkili ve
katkisiz V20s ince filmlerin TVA sistemiyle liretilmesi ve yapisal, ylizeysel, optik ve
antibakteriyel 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu sebeple katkisiz ve P20Os, CdO
ve ZnO katkili V20s ince filmler Termiyonik Vakum Ark (TVA) plazma yontemiyle
depolanmis ve X-1sin1 kirmimi (XRD), X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman
spektroskopisi, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), Taramali elektron
mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli x-1sinlar1 spektrometresi (EDS), Atomik Kuvvet
Miskroskobu (AFM), Ultraviyole-goriiniir spektroskopi (UV-Vis), ve Kirby-Bauer testi ile
yapisal, yiizeysel, optik ve antibakteriyel analizleri yapilarak incelenmistir. Uretilen

plazmalar da Optik emisyon spektrometresi (OES) ile incelenmistir.

TVA yonteminde ince filmi iiretilmek istenen materyalin plazmasi liretilmektedir.
Bu nedenle bu caligmada esasinda katkisiz ve P20s, CdO ve ZnO katkili V20s
materyallerinin plazmasi da tretilmistir. Plazma teknolojileri iyon bombardimani ile ince
film trettigi icin cagimizin ihtiyag duydugu iistiin kalitede materyal iiretiminde st bir
teknolojidir. Calismada iiretilen ince filmlerin iistiin kalitede iiretilmesi amaclanirken
plazma Ozelliklerinin ve plazma parametreleri de inceleme altina alinmigtir. Dolayisiyla
ileriki caligmalarda istenilen 6zellikte materyallerin iiretimi i¢in plazma parametreleri ortaya

konmustur. Bu calismada TVA yontemiyle katkisiz ve P20s, CdO ve ZnO katkili V20s
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materyallerinin ince filmlerinin iretilmesi ve Ozelliklerinin incelenmesinde ilk c¢alisma

olmasinin yaninda bu materyallerin TVA plazmasini da inceleyen ilk ¢aligmadir.

Bu calismada katkisiz ve P2Os, CdO ve ZnO katkili V20s materyallerinin bilimsel
asamada Tretilip incelenmesi, kontrollii olarak ileriki c¢alismalarda iiretilebilmesinin
altyapis1 ve sensor gibi elektronik, koruyucu gibi materyal ve antibakteriyel kaplama gibi
biyomedikal alanda uygulama ortaya konularak sektorlere hazir liretim ortaya konulmak
istenmistir. Ozellikle ¢agimizda yaygin kullanima déniisen cams1 malzeme iiretimine agirlik
verilmek istenmis TVA yontemiyle metalik cam {iiretimine alt yap1 hazirlanmasi
amaglanmistir. Bu baglamda tek potada farkli materyallerin katkilanmas1 ve ¢ift pota ile
farkli materyallerin tabaka tabaka depolanmasi hem bu ¢alismada hem de ileriki ¢alismada

TVA sistemine ¢ok farkli malzemeler iiretimine evrilmesi istenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Gegcis metal oksitleri, 6zellikle manyetik, optik ve elektrokimyasal gibi 6ne ¢ikan
benzersiz karakteristikleri nedeniyle bilimsel arastirmalarin odak noktasi olmustur. Bu
ozellikleri sayesinde, enerji depolama (siiperkapasitorler, lityum-iyon piller vb.), sensorler,
giines pilleri ve kizilotesi dedektorler gibi gesitli pratik uygulamalarda kullanilmalarina
yonelik bir ongorii saglamistir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin modiile edilebilmesi,
ayarlanabilir O6zelliklere sahip yeni cihazlarin tasarlanmasina katkida bulunarak, bu

malzemelerin bilimsel ve endiistriyel 6nemini artirmaktadir (Tyagi vd., 2020).

Onemli gecis metal oksitler arasinda yer alan Vanadyum oksitler, V** ve V°* arasinda
degisen oksidasyon durumlart nedeniyle farkli ¢aligmalara olanak saglayan malzemelerdir.
VO, VO2, V203 ve V20s gibi farkli vanadyum oksitler vardir (Viliani, 1972). Vanadyumun
en yliksek oksidasyon durumunda bulunan V20s yiizyildan fazla bir siiredir bilinmekte ve
calisilmaktadir. ilk kez Ditte tarafindan petrol yakith baca gazi tortularinda 1885 yilinda
bulunmustur (Ditte, 1885). V20s’ten izole edilen kristalin yapisi ilk kez Katelaar (Ketelaar,
1936) tarafindan iki molekiillii ortorombik birim hiicre olarak tanimlanmistir. Bachmann
(Bachmann vd., 1961) V20s’in kristal yapisim1 yeniden belirledi ve lattis parametrelerini
a=11,510 A, b=4,369 A, c= 3,563 A oldugunu bildirdi. Oda sicakliginda bir yar1 iletken olan
ve V-O sistemindeki en kararli fazlardan biri olan V20s, yiiksek kimyasal ve termal
kararlilig1, genis optik bant araligi, cok degerlikli ve katmanli yapis1 nedeniyle son yillarda
yaygin olarak c¢aligilmaktadir (Yamaki vd., 1998). V20s ve bilesikleri baz1 6zel durumlarda
termokromik ve elektrokromik davranig gosterir. Elektrokromik bir malzeme olarak,
sarj/desarj oldugunda optik 6zelliklerinde tersinir veya kalici degisiklikler yasayabilir (Kang
vd., 2012).



Sekil 2.1. V20s’in kristal yapisi (piramitlerinin i¢indeki kirmiz1 kiireler V'yi, mavi olanlar
O'yu temsil etmektedir) (Bhandari vd., 2015)

Baz1 vanadyum oksitler, kritik bir sicakligi (Tc) astiklarinda optik ve elektriksel
ozelliklerde onemli bir degisiklikle birlikte ani bir yar1 iletkenden metale gegis yasarlar
(Case, 1984). Vanadyum dioksit bu gegisi 68°C civarinda yasarken, V20s 257°C civarinda
benzer bir faz gecisi yasar (Chain, 1991). Sensorler, elektrotlar, elektrokromik cihazlar, akilli
pencereler, kapasitorler, fotovoltaik uygulamalarda, giines pillerinde, sarj edilebilir pillerde,
mikroelektronik ve optoelektronik cihazlarda kullanilabilen V205 pek ¢cok uygulama i¢in en
1yl malzemelerden birisidir (Mauger ve Julien, 2018). Bu o6zellikleri sayesinde V20s ince
filmler gaz/mem/termal sensorler, 151k modiilatorleri, kizilotesi sensorler, katalizorler,
elektrik ve optik anahtarlar, termoelektrik, elektrokromik cihazlar, lityum-iyon piller ve ince
film elektrotlar gibi teknolojik kullanimlarda biiyiik ilgi gormiistir (Kang vd., 2012;
Swiatowska-Mrowiecka vd., 2008; Yoon vd., 2004). Elektrot olarak kullanilan V20s bazh
nanokompozitler, pillerle rekabet edebilecek yiiksek enerji yogunluguna ve genis voltaj

araligina sahiptir (Chen vd., 2019).

Depolama/kaplama yontemi ve c¢alisma parametreleri vanadyum oksit ince
filmlerinin yapisin1 ve morfolojisini dogrudan etkileyen faktorlerdir. Simdiye kadar V20s
ince filmi iiretmek i¢in; termal buharlastirma (Dhananjaya vd., 2017; Santos vd., 2013), flasg
buharlagtirma (C. Julien vd., 1995), kimyasal buhar biriktirme (Barreca vd., 2000;
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Vernardou, 2017), magnetron piiskiirtme (Quinzeni vd., 2011; Su vd., 2009), puls lazer
depolama (Iida vd., 2008), elektron demeti buharlagtirma (Ramana vd., 1997), sprey piroliz
(Irani vd., 2013), sol-jel yontemi (Najdoski vd., 2014) gibi bir¢gok yontem kullanilmaktadir.

Termal buharlagtirma; katalizér olmadan vakum odasi i¢inde bir buhar akis1 ile ince
filmler iiretmeye dayanan yontemdir. Bu yontemde 1siya dayanikli bir pota igerisinde
genellikle toz halindeki materyal 1sitilarak buharlastirilir. Termal buharlastirma yontemi ile
silikon alttag (111) {izerine kaplanan V20s alttas sicakligi Ts<200°C iken amorf, Ts> 300°C
iken polikristal yap1 vermektedir (Kumar vd., 2003). Ni alttas lizerine termal buharlagtirma
ile depolanan 25 nm tane boyutlu V20s ince filmleri Ts=300°C’de (001) tercihli yonelim
gosterir (Dhananjaya vd., 2017).

Flag buharlastirma yontemi termal buharlastirma yonteminden farkli olarak materyal
1sitilan potaya damla damla dokiilerek buharlagtirilir. Bu yontem buharlasma hizi kontroliine
izin verdiginden iiretilen ince filmlerin daha homojen oldugu goziikmektedir (C Julien vd.,
1995). Flas buharlastirma ile tiretilen polikristal V20s ince filmler sicakligin bir fonksiyonu
olarak O/V oraninin gelisimi olarak incelendiginde en iyi stokiyometri O/V= 2,497 olan

filmler pota sicakligi 910-980 °C araliginda elde edilmistir (Ramana vd., 1998).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD); materyal 6nce bir flas buharlagtirma sistemi
olarak iglev goren bir reaktérde buharlastirilir daha sonra buhar, merkezi bolgeye
yerlestirilen alttasin sabit sicaklikta tutuldugu soguk duvarli bir reaktorde yogunlasir
(Vernardou, 2017). 240 nm kalinligindaki V20s ince filmler 300°C sicaklikta ve 2400 Pa
toplam basing altinda 100 sccm Oz akis hizinda olusturuldu. Plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (PE-CVD) yontemi ile biiyilik boyutlarda film biriktirme yapilabilir. Bu teknikte,
yiiksek enerjili elektronlar gaz halindeki molekiilleri iyonize eder ve kimyasal olarak reaktif

iyonlar tretir (Barreca vd., 2000).

Magnetron piiskiirtme; metal oksit film iiretmek icin en popiiler tekniktir. Hizli ve
tek tip yiizey olusturur. Kullanilan gii¢ kaynagina gére RF magnetron piiskiirtme, DC
magnetron pliskiirtme ve iyon demet piiskiirtme (ion beam sputtering) olarak iige ayrilir. Bir
magnetron piiskiirtme sisteminde plazma vakum odasi i¢inde diisiik basing altinda V205

hedefi argon iyonlar1 ile bombardiman edilerek kaplama yapilir. Yoon (Yoon vd., 2004) Si
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(100) iizerinde DC piiskiirtme ile iiretilen filmler amorf, RF ile tiretilenler kristal yapida

oldugunu soylemistir.

Film olusumu sirasinda depolama islemleri ve ¢alisma parametreleri, depolanan
filmin fiziksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinde ¢cok 6nemli degisikliklere neden olur. Bu
nedenle V205 ince film liretiminde farkli parametrelerde ¢alisan depolama ydntemleri
onemlidir (Mauger ve Julien, 2018). Ornegin, V20s ince filmler 300°C'nin iizerindeki alttas
sicakliginda ortorombik kristal yapiya ve yaklasik 2,24 eV optik bant araligina sahipken,
300°C'nin altindaki alttag sicakliklarinda depolandiginda amorfturlar ve optik bant araligi
yaklasik 3,58 eV dir (Abbasi vd., 2015; Incecam vd., 2021; Pepe vd., 2021). Amorf V20s
ince filmlerin, karsilik gelen kristal 6rneklerden daha fazla miktarda lityum barindirdig:
bilinmektedir (Lee vd., 2002). Sulu ¢inko iyon pil i¢in amorf V20s katot, yiiksek spesifik
desarj kapasitesi ve uzun vadeli dongii kararlilig1 dahil olmak iizere kristal V20s’ten daha

iyi performans gosterir (Wu vd., 2020).

Genis uygulamalar icin katkili nanoyapili V20s’in sentezi son zamanlarda pek ¢ok
arastirmanin konusu olmustur. V20s5’in Ozelliklerinin, ¢esitli metal iyonlarinin V20s’e
katkilanmastyla yikseltilebilecegi goriismiistiir (Akkila ve Basha, 2018). Bu nedenle ¢esitli
yontemlerle elektrokimyasal, elektrokromik ve termoelektrik 6zellikleri gelistirmek i¢in Ag
(Hwang vd., 2004), Mo (Jin vd., 2009), Sn (Li vd., 2013), Zr (Zhang vd., 2014), Cu (Yu vd.,
2013) ve Zn (Jiang vd., 2014) gibi bir¢ok metal iyonlar ile katkilama yapilmistir.

V20s optik malzemelerin iiretiminde yaygin cam sekillendirici olarak bilinir. Bu tiir
oksit yapilar, seffaf iletken oksit filmler (transparent conducting oxide) yapmak ig¢in
kullanilabilir (Miyata vd., 2002). V20s, katkilandig1 cama yar1 iletken 6zellikler kazandirdig:
icin hala bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmaktadir (Das vd., 2019; Salehizadeh vd.,
2016). Yapidaki V20s katkisinin artmasi cam yapinin yari iletken 6zellik kazanmasina neden
olur. Bu tiir camlar V¥ ve V' degerlik durumlar igerdiginden elektronik ve optik

calismalarda uygulama alanlar1 olabilir (Majjane vd., 2014; Mekki vd., 2003).

Son zamanlarda cam teknolojisindeki gelismelerle birlikte birgok uygulama alani
bulan cesitli 6zelliklere sahip camlar literatiirde siklikla calisilmaktadir. Sentezlenen

camlarin kalinti gerilmelerinin giderilmesi i¢in geleneksel erime-sondiirme yonteminin
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kullanilmas1 diigiiniilmekte ve belirli sicakliklarda tavlama islemleri gerceklestirilmektedir.
V205 cam olusturucu olarak bilinmesine ragmen V205 bazli camlarin ¢ok fazla
kullanilmadig1r bir gercektir. Ancak bilimsel olarak B20s3;, TeO2 ve SiO: camlarina
eklendiginde ag degistirici 6zellik gosterdigi bircok calismada rapor edilmistir. Ayrica V20s
katkili cama yar iletken ozellik kazandirdigi i¢in bircok arastirmaci tarafindan halen
calisilmaktadir (Das vd., 2019; Salehizadeh vd., 2016). Yapidaki V205 katkisinin artmasi
cam yapinin yari iletken 6zellik kazanmasina neden olmaktadir. Bu tip camlar V** ve V°*
degerlik durumlarmi igerdiginden elektronik ve optik c¢alismalarda uygulama alani
bulabilmektedir (Majjane vd., 2014; Mekki vd., 2003). Ayrica, diisiik gecirgenlikleri
nedeniyle, yiiksek oranda V205 katkili cam yapilarin emici bir tabaka olarak da olusabildigi
gozlemlenmistir (Cervantes-Juarez vd., 2019; Ilik vd., 2020; Kilic vd., 2020). Benzer
sekilde, Fosfor Pentoksit (P20s) cam yapisinda benzersiz ve ilging 6zellikler sergilemektedir
(Brow, 2000). P2Os katkili camlar genellikle yiiksek termal genlesme katsayilarina ve diisiik
cams1 gecis sicakliklarina (340°C) sahip olduklarindan cam ¢alismalarinda 6nemli bir
adaydir (Elbatal vd., 2018). Diger bir agidan CdO cam bilesimine eklendiginde cam
yapisinda ag degistirici olarak gorev yaptig1 bilinmektedir (Safonov ve Tsygankov, 1996).
Yar iletken 6zellige sahip olan CdO katkili camlar, diisiik elektrik direnci ve goriiniir
bolgedeki yiiksek gecirgenlikleri nedeniyle tercih edilen cam yapilar arasinda yer
almaktadir. Bu nedenlerden dolayr CdO katkili camlar ve ince filmler giines pilleri,
fotodiyotlar ve fototransistorler vb. alanlarda tercih edilmektedir (Ferro ve RodriGuez, 2000;
Wang vd., 2001; Zou vd., 1999). Farkl1 bilesimlere sahip camlarin agir metal oksitler veya
agir lantanitler ile sentezlendiginde radyasyon ¢alismalarinda kullanildig: da goriilmektedir

(Tekin vd., 2019; Uosif vd., 2020).

Kristal ve amorf fosfatlarin temel yapr taslari, P dis elektronlar1 (3s*3p?) tarafindan
sp’ hibrit orbitallerinin olusumundan kaynaklanan P-tetrahedradir. Besinci elektron, oksijen
2p elektronlar ile giiclii p-bag molekiiler orbitallerinin olustugu bir 3d orbitaline yiikseltilir
(Brow, 2000). Bu tetrahedralar cesitli fosfat anyonlar1 olusturmak i¢in kovalent koprii
oksijenleri araciligiyla baglanir. Fosfat camlarinin aglari, komsu P-tetrahedralar arasinda
koprii oksijenleri aracilifiyla tetrahedral baglantilarin sayisini belirleyen oksijen-fosfor

oranina gore siiflandirilabilir (Kirkpatrick ve Brow, 1995).
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Gidalarin 6zellikle baliklarin bozunmasi sirasinda yayillan TMA (trimethylamine)
gazi igin hassas bir sensor elde etmek icin ZnO temelli V20s katkili ince filmleri
kullanilabilir (Park vd., 1998). Zn katkil1 V20s nanoyapilar gaz sensorleri ve optoelektronik
cihazlarda kullanilabilir (Rai vd., 2021). Zehirli gaz algilama sensorlerinde
kullanilabilmektedir (Sreedhar vd., 2020). Bununla birlikte Zn katkili V2Os nanoparcaciklari
fotokatalitik ve optoelektronik 6zellik sergilemektedir (Suresh vd., 2012; Zou ve Gao, 2010).

Cinko (Zn), 0,074 nm iyonik yarigapa sahip 6nemli bir ge¢is metal elementidir, bu
V>"'dan (0,059 nm) biraz daha biiyiiktiir ve dolayistyla Zn*" iyonlar1 muhtemelen V205
kristal kafesine dahil olabilir ve kristaldeki V>* konumunu kismen degistirebilir. Diisiik
degerlikli bir katyonu V20s kafesine katma islemiyle, biiyiime kinetigi onemli Olciide

degistirilebilir (Akkila ve Basha, 2018).

Literatlirde Zn iyonlarinin katkilandiginda cam agi lizerinde cam yapict ya da cam
modifiye edici ozellikleri oldugu bilinmektedir. Bu yap1 genellikle ¢inkonun ZnO4'iin
tetrahedral koordinasyonlu bag yapisindan kaynaklanmaktadir (Azooz ve ElBatal, 2020; Liu
vd., 1997). Ayrica son zamanlarda ZnO katkili cam yapilarinin antibakteriyel 6zellikler

sergilemesi sebebiyle de literatiirde baz1 ¢aligmalara rastlanmaktadir (Bae vd., 2018).

Zn katkli V20s yapilar RF - DC magnetron piiskiirtme yontemi (Jiang vd., 2014;
Sreedhar vd., 2020), sprey piroliz (Akkila ve Basha, 2018) gibi yontemlerle iiretilse de
Termiyonik Vakum Ark Sistemi ile bu ¢alismada ilk kez tiretilecektir (Vladoiu vd., 2020).
Bununla birlikte TVA sistemi genelde tek pota icine hem ana madde hem de katki maddesi
aynt anda konularak ayni vakum icinde sentezlenir. TVA’nin iki pota ile kullanimi
yapilmistir (Rasleanu vd., 2013). Ancak bu g¢aligmalarda ikinci potaya konulan malzeme
vakum agilarak elektron tabancasi Oniine getirilmektedir. Bu islem vakum yapilmadan ilk
kez Akan ve arkadaglar tarafindan Ag ve Al203 katmanl yap1 tiretiminde kullanilmistir ve

son derece orijinal kullanimdir (Akan vd., 2006).

Bu tez calismada, V20s ince filmler ilk kez plazmasini iireten Termiyonik Vakum
Ark (TVA) yontemi ile tretilmistir. Bir TVA plazma kaynagi, biiyliyen filmi enerjik
iyonlarla bombardiman ederek ince filmler iiretme potansiyeli sunar; bu iyonlar film

malzemesiyle kimyasal olarak ozdestir. TVA sistemi, katot-filament 1sitma akimi ve
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depolama sirasinda elektrotlar arasinda uygulanan voltaj gibi depolama parametrelerinin
degistirilmesine izin verir. Bu 6zelliginden dolay1 diger V20s depolama tekniklerine gore
¢ok onemli bir avantaja sahiptir. TVA sisteminde katot-filament 1sitma akimi ve elektrotlar
arasina uygulanan voltaj degistirilerek ark giicii kolaylikla degistirilebilmektedir. Bu
calismada, TVA sistemi kullanilarak V20s ince filmlerin diger yontemlerde kolaylikla
diizenlenemeyen, teknolojinin belirledigi 06zelliklerde depolanabildiginin gosterilmesi

amagclanmustir.

TVA, depolanacak malzemenin buharlarinda anodik bir ark desarjidir (Akan, 2002).
TVA sistemi ile iretilen ince filmler, iyi yapisabilme, tanecik igermeme, yliksek saflik,
oldukca diiz yiizey, diislik piiriizliiliik, iyi yapisal katman ve hizli depolama gibi 6nemli
ozelliklere sahiptir. Ayrica, ¢cok diisiik basing altinda calistig1 i¢in {iretilen ince filmlere

istenmeyen azot veya oksijen katkis1 yoktur (Vladoiu vd., 2020).

Bu calismada, V20s ince filmler TVA plazma yontemi ile {iretilmis ve yapisal,
elementel, ylizey morfolojik ve optik, antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla, ii¢
farkli ark-desarj giiciinde cam altliklar {izerinde depolanan V20s ince filmlerin X-151m1
kirinimi (XRD), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), enerji dagiliml X-
1511 spektroskopisi (EDS), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Raman spektroskopisi,
Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ve Ultraviyole-goriiniir spektroskopisi
(UV-VIS) analizleri gergeklestirilmistir. Katkili ve katkisiz V20s materyalinin TVA
yontemiyle plazmalarinin iiretilmesi plazma karakterizasyon ¢aligsmalari i¢in 6neminin yani
sira, TVA yontemiyle farkli yiizeyler iizerinde depolanan V20s ince filmler antimikrobiyal

etkileri sayesinde uygulamaya hazir ince filmler iiretilebilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kullanilan hammaddeler: Deneyler sirasinda kullanilan V20s i¢in Alfa Aesar

marka saflikta %99,5+ toz materyal, P2Os Alfa Aesar marka %99,5+ saflikta toz materyal,
Cd Merck marka %99,9 saflikta, CdO Thermo Scientific marka %99 saflikta, Zn Fisons
Marka %99,95 saflikta ve ZnO ChemSolute marka %99 saflikta kullanilmistir.

Alttaslar: Ince filmleri depolamak i¢in IsoTherm marka 76 mm x 26 mm &l¢iilerinde
onceden temizlenmis mikroskop cami ve yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) 50 mm x 50
mm alttag kullanmilmistir. Tiim alttaglar depolama islemi baslamadan once ultrasonik

temizleyici ve etanol ile temizlenmistir.

Filament ve pota: Tiim calismalarda TV A sisteminin katot elektrodunda bulunan

filament Alfa Aesar marka %99,95 saflikta 0,5 mm capinda Tungsten filament 4 sarim
yapilarak kullanilmigtir. Anot elektrodunda ise Nanovak marka 0,13 mm kalinliginda

Tungsten pota ve Nanovak marka 0,25 mm kalinliginda Molibden pota kullanilmigtir.

3.2. Yontem

3.2.1. Termiyonik Vakum Ark (TVA) Sistemi

1983 yilinda, Biikres'teki Ulusal Lazer, Plazma ve Radyasyon Fizigi Enstitiisii'nden
(INFLPR) Diisiik Sicaklik Plazma Fizigi Grubu tarafindan 6nerilen Termiyonik Vakum Ark
(TVA), anodun metal buhar1 plazmasin1 vakum i¢inde iiretmek icin elektrostatik olarak
odaklanmis elektron bombardimanini kullanir (Musa vd., 1983). Termiyonik Vakum Ark
(TVA) sistemi bir vakum odasi, vakum sistemi, basingdlger sistemi, gii¢ kaynagi, elektriksel
Olclim sistemi ve elektrotlar sisteminden olusur. TVA sistemin fotografi Sekil 3.1.’de ve

sematik gosterimi Sekil 3.2.de verilmistir. TVA sisteminin vakum odasi; ¢capt 445 mm,
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yiiksekligi 415 mm ve kalinlig1 Smm boyutlarinda paslanmaz ¢elik malzemedendir. Vakum
odasinin kapagi ayni malzemeden iretilmis olup kalinligi 20 mm’dir. Bu kapak ving
yardimiyla acilip kapatilabilmektedir. Sistemin iizerinde ¢esitli baglantilar igin c¢esitli
flanjlar vardir. Flanjlardan ikisi elektrotlarin elektrik baglantis1 i¢in kullamilmistir ve
paslanmaz ¢elik vakum odasindan seramikler ile yalitilmigtir. Flanjlardan birisine yiiksek
basing olcer baglanmistir. Vakum odasinin arka tarafinda bulunan flanja diflizyon pompasi
ve mekanik pompa baglanmistir. Difiizyon pompasi ile mekanik pompa arasina diisiik basing
Olger baghdir. Ayrica TVA desarj i¢inden gegen akimin okunmast i¢in analog ampermetre

ve TVA desarj iizerindeki potansiyel farkinin dl¢iilmesi i¢in analog voltmetre kullanilmistir.

OO OSMANGAZ! UNIVERSITES]

Sekil 3.1. Termiyonik Vakum Ark (TVA) sistemi
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Sekil 3.2. TVA sisteminin gdsterimi

TVA plazmasi, katot ve anot olarak adlandirilan iki elektrot arasinda olugur. Sicak
bir filamentin elektron emisyonunu sagladigi elektrota katot, anot ise elde edilecek
plazmanin malzemesinin buharlastirildig1 bir pota icerisindedir. Elektrot diizenin sematik

gosterimi ve deney oncesindeki fotografi Sekil 3.3.°te verilmistir.
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Sekil 3.3. a) TV A sisteminin elektrotlar1 sematik diizeni, b) fotografi

Katotta bulunan Tungsten filament Wehnelt silindiri i¢ginde bulunmaktadir. Wehnelt
silindiri 15 mm uzunlugunda ve i¢ ¢capt 6 mm olan paslanmaz ¢elikten iiretilmistir ve

filamentte tiretilen elektron demetlerinin anot materyaline dogru odaklanmasini saglar. Katot
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elektrotta bulunan filament, sistemin geri kalanindan seramik izolatorler yardimiyla
elektriksel olarak yalitilmistir. Tungsten filament, Wehnelt silindiri ve paslanmaz celik
tutucularla birlikte elektron tabancasi adini alir. Anot elektrotta ise plazmasi iiretilmek
istenen malzemenin koyulacagi yiiksek erime sicakligina sahip pota bulunmaktadir. Anot

elektrotu da seramik izolator ile elektriksel olarak yalitilmastir.

Elektrot diizenegi, plazmasi iiretilecek materyal ve alttas 60 L hacmindeki paslanmaz
celik vakum odasinda bulunmaktadir. Vakum odasmin {izerinde elektrotlarin giic
kaynaklartyla baglantisini yapabilmek icin seramik izolatorlerle yalitilmis baglanti noktalari,
ampermetre ve voltmetre, gdzlem penceresi, vakum pompalari ve basing okuyucular igin

giris ¢ikislar bulunmaktadir.

Vakum odasinin basincini plazmasi iiretilmek istenen malzemenin doymus buhar
basincina indirebilmek icin ve plazmasi iretilmek istenen malzeme disindaki atom ve
molekiileri minimuma indirebilmek icin basinc1 10 mbar mertebesine kadar indirebilen bir
vakum sistemi kullanilmaktadir. Bu sistem bir adet mekanik pompa (Edwards RV3 model),
bir adet diflizyon pompasi (Edwards Diffstak 63/150 model, manometrelerden (Edwards
Active Pirani Gauge APG-M model, Edwards Active Inverted Magnetron Gauge AIM-S
model) ve basing degerini gorebilmek icin basing Ol¢erden (Edwards Active Gauge
Controller AGC Single Display model) olusmaktadir. Sistemin basing degeri 10 mbar
degerine ulagincaya kadar sadece mekanik pompa calismaktadir. Bu degerden sonra
difiizyon pompasina da gii¢ vererek difiizyon ve mekanik pompanin birlikte galigmasi
saglanir ve sistemin basing degeri istenilen basing degerlerine inmesi saglanir. Sekil 3.4.’te

vakum sisteminin sematik gdsterimi ve fotografi goriilmektedir.
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Sekil 3.4. TVA vakum sistemi a) fotografi, b) sematik gosterimi

TVA plazma {iretimi i¢in ayn1 panel iizerine yerlestirilmis iki elektriksel giic kaynagi
kullanilmistir. Bunlardan birincisi DC, 0-5 kV ve 10 kW kapasiteli ayarlanabilir ¢ikis
voltajli yiiksek voltaj gii¢c kaynagi, ikincisi ise 1 kW kapasiteli ve 27 V AC ayarlanabilir
cikis voltajli diisiik voltaj, yiiksek akim giic kaynagidir. Yiiksek voltaj gilic kaynagi
elektrotlar arasina yiiksek voltaj uygulamak i¢in kullanilir. Diisiik voltaj glic kaynagi
filament tizerinden akim gegirerek, filamentin 1sinarak elektron emisyonu yapmasi i¢in
kullanilir. Bu panel {izerinde her iki kaynagin agma kapama diigmeleri, sigortalar1 ve
uygulama voltajlarinin kademe kademe arttirilabildigi varyaklar1 bulunmaktadir. Giig

kaynagi paneli Sekil 3.5.’te goriilmektedir.
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Sekil 3.5. TVA sistemi gii¢c kaynagi

Vakum odas1 i¢ine ince filmi depolanmak istenen materyali iceren anot potasi ve ince
filmin depolanacagi alttaglar yerlestirilip elektrot baglantilart yapildiktan sonra vakum odasi
kapatilir ve 10°-10° mbar’a kadar vakumlanir. Yiiksek akim iireten AC gii¢ kaynagi ile katot
elektrotu olarak kullanilan filamente akim verilerek filamentin 1sinmasi ve dolayisiyla anot
materyali lizerine elektron bombardimani saglanir. Daha sonra katot ve anot arasina yiiksek
DC voltaj uygulanarak katot filamentinden 6nce termiyonik emisyon, daha sonra yiiksek
alanlarda alan emisyonu ve Schottky etkisi ile elektron emisyonu saglanir ve bu elektronlar
anotta bulunan materyale dogru hizlandirilarak materyale enerji aktarimi saglayarak,
malzemenin once erimesine daha sonra buharlasarak plazmaya doniligsmesi saglanir. Sekil

3.6.’da TVA sistemi iginde liretilen farkli materyallerin plazmasi 6rnek olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.6. TVA sistemiyle iiretilmis a) bakir, b) karbon, ¢) kadmiyum ve d) silisyum
plazmalari

TVA Cift pota sistemi: TVA sisteminde vakum ortamini bozmadan katmanli ince

filmler tiretmek miimkiindiir. Bunun i¢in Sekil 3.7.’de goriilen sistemin anot elektrotuna
birbirini engellemeyecek sekilde c¢ift pota ve bu potalarin igine de katmanli olarak
kaplanmak istenen materyaller ayr1 ayr1 koyulmaktadir. Anotta bulunan potalar vakum odas1
disindan kontrol edilebilen bir mekanik kol yardimi ile dondiiriilerek elektron tabancasinin
altina plazmasi iiretilmek istenen materyalin bulundugu pota getirilerek katmanl ince film
iretimi saglanir. Katmanlt ince film iiretiminde sistemin vakum ortami bozulmadigi igin

katmanlar arasinda atmosferde bulunan atom veya molekiillerin girisi engellenir bu sistem
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tiretilen katmanli ince filmlerin safsizligima katkida bulunur. Ayrica sistemi iki kere

vakumlamak gerekmedigi i¢in zamandan ve enerjiden tasarruf edilir.

Sekil 3.7. TV A sistemi ¢ift pota, tek elektron tabancasi elektrot diizeni a) sematik
gosterimi, b) fotografi

3.2.2. Analiz yontemleri

X-1stm1_kirimimi (XRD) analizi: V20s temelli ince filmlerinin kristal yapisini ve

yonelimini belirlemek i¢in x-151n1 kirinim (XRD) desenleri Panalytical Empyrean XRD
cihaz1 ile Bragg-Brentano geometrisi kullanilarak oda sicakliginda 0.01° adimlarla

alinmustir.

Raman ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi: Uretilen ince

filmlerin molekiiler bag titresimlerini belirlemek i¢in Renishaw inVia Raman Mikroskobu

ve Perkin-Elmer FTIR 100 mikroskobu kullanilmistir.

Alan emisyonlu taramah elektron mikroskopu (FE-SEM): Uretilen ince filmlerin

yiizeylerini farkli yakinlagtirmalar altinda inceleyebilmek i¢in Hitachi Regulus 8230 FE-
SEM marka elektron mikroskobu kullanilmaistir.
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Enerji Dagilmh X-Isin1 Spektroskopisi (EDS): ince filmlerin elementsel analizi

ve oransal dagilimi i¢in Hitachi Regulus 8230 elektron mikroskobunun EDS dedektorii

kullanilmastir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM): Yiizey goriintilerini daha ayrintili

irdeleyebilmek i¢in Park Systems XE 100 atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir.

Optik _analizler: ince filmlerin gecirgenlik, sogurma ve yansima ozelliklerini

belirlemek i¢in Himadzu-Solid Spec-2500 UV-VIS Spektrofotometre kullanilmistir. Ayirca
TVA sisteminde iiretilen plazmanin optik emisyon spektrumlari Ocean Optics USB2000+

XRI1-ES optik emisyon spektrometresi kullanilarak alinmistir.

Film kahinhgi: Depolanan V20s temelli ince filmlerin kalinliklari, 15 nm ila 70 um

kalinlik araliginda 400-1000 nm dalga boyu araliginda ¢alisan Filmetrics F20 ince film

kalinlig1 6l¢tim sistemi ile interferometri ile dl¢tilmiistiir.

Temas acisi: Cam ve YYPE alt tabakalarin ince film depolanmis ve depolanmamis
ylizeylerinin 1slanabilirlik 6zelliklerini aragtirmak i¢in Kriiss DSA100 model temas agist

gonyometresi kullanilmistir.

3.2.3. Mikroorganizma

Bakteri suslar1 ve kiiltiir hazirlama: Calismada kullanilan bakteri suslar1 Escherichia
coli (E. coli) O157:H7 ATCC 35150, Staphylococcus aureus (S. aureus) 6538P ve Listeria
innocua (L. innocua) ATCC 33090’dir. Suslar Ege Universitesi, Gida Mikrobiyolojisi
Boéliimii, Izmir, Tiirkiye tarafindan ve Eskisehir Osmangazi Universitesi, Biyoteknoloji ve
Biyogiivenlik laboratuvari tarafindan saglanmistir. Bakteri suslar1 Tryptic Soy Broth (TSB,
pH 7,3 £ 0,2) ve Tryptic Soy Agar (TSA, pH 7,3 £ 0,2) besiyerlerinde 37°C’de 24 saat

stireyle iiretilmistir.
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Modifive Kirby-Bauer difiizyon testi: S. aureus, E. coli ve L. innocua suslar1 TSB

besiyerine ekilmis ve 37 °C’de 24 saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyondan sonra kiiltiir
siispansiyonlar1 steril PBS icinde 0,5 McFarland (1,5 x 10% cfu/mL) standardina
ayarlanmigtir. 100 pL bakteri siispansiyonu Nutrient Agar (NA, pH 7,0 £0.2, Merck,
Almanya) plakalarinin yilizeyine esit olarak yayilmis ve plakalar biyogiivenlik kabininde 15
dakika kurumaya birakilmistir. Ince film depolanmis ve depolanmamis rnekler daha sonra
agar plakalarinin ylizeyine yiizleri asag1 bakacak sekilde yerlestirilmis ve 37 °C’de 24 saat
boyunca inkiibe edilmistir. Inkiibasyondan sonra, &rneklerin antibakteriyel aktivitesi,
ornekleri cevreleyen berrak inhibisyon bélgesi ¢apt (IBC) milimetre cinsinden 6lgiilerek

belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, TVA sistemiyle iiretilen V20s, V205-P20s, V205-P205-CdO, Cd, CdO,
V20s5-Zn ve V20s5-ZnO ince filmlerin tretilmesi ve g¢esitli Ozelliklerinin incelenmesi
islemleri alt basliklar halinde verilmistir. Ilk olarak TVA sisteminde V20s ince filmlerin
ozellikleri incelenecek ve daha sonra V20s’e P20s, CdO, Zn, ZnO katkilar: yapilarak elde

edilen ince filmlerin 6zellikleri incelenecektir.

4.1. V,0s ince Filmler

TVA yontemiyle V20s ince film iiretebilmek icin toz halindeki V20s materyali
vakum ortaminda vakum pompalar tarafindan sistem digina atilmamasi i¢in pelet haline
getirilerek anot elektrotta bulunan pota {lizerine koyulmustur. Alttaglar ise potanin yaklasik
10 cm tizerinde duracak sekilde konumlandirilmistir. Bu ¢alismada, elektrot diizeni, katot
filament akimi ve depolama siiresi sabit tutularak, ii¢ farkli ark giicii i¢in cam alttaslar
tizerinde V1, V2 ve V3 olarak kodlanan {i¢ farkli V20Os ince filmi depolanmistir. V20Os TVA
plazmasi, Sekil 4.1b’de goriildiigii gibi TVA sisteminde iiretilmistir. Bu ¢alisma i¢in segilen
TVA ¢alisma parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir (Durmus ve Akan, 2023).

Sekil 4.1. a) V20s peleti ile vakum odasinin i¢indeki TVA elektrotlarinin fotografi,
b) vakum odasindaki V205 TVA plazmasinin fotografi



Cizelge 4.1. TVA yontemiyle iiretilen V20s ince filmlerin ¢aligsma parametreleri
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Uygulama Ark Ark Ark | Calisma | Filament | Depolama
Voltaji Akimi | Voltaji | Giicii | Basinci Akimi Zamani | Kodu
V) (A) V) (W) | (mbar) (A) (s)
600 0,16 500 80 2,3x10* 20 50 V1
2000 0,40 700 280 | 3,0x10* 20 50 V2
3000 0,80 800 640 | 2,5x10™ 20 50 V3

TVA yontemiyle lretilen ince filmlerin fotografi Sekil 4.2.°de verilmistir. Deney

sonrasi potada kalan V20s materyalinin goriiniimii Sekil 4.3.’te verilmistir. TV A sisteminde

O katkis1 fazla olan materyallerin ince filmlerinde alttaslar iizerine makro pargaciklarin

sigradigl gozlemlenmistir. Bunun sebebi oksijenin iyonlagsma enerjisinin farkli olmasindan

dolay1 gelen enerjiyi homojen olarak biitiin malzemeye dagitmak yerine lokal desarjlarla

bosalmasi olabilir.

Sekil 4.2. TVA yontemiyle cam alttag iizerinde iiretilen V20s ince filmler
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Sekil 4.3. V20s ince film sonrasi potadaki materyal

TVA yontemiyle V20s plazmasi olusturuldugu sirada olusan plazmanin analizi i¢in
vakum odasinin gézlem penceresinden V1, V2 ve V3 materyalleri icin OES alinmistir. V1,
V2 ve V3 plazmalar i¢in elde edilen OES grafikleri Sekil 4.4.’te verilmistir. OES verileri
200-1000 nm dalga boyu arasinda alinmistir. Grafikten de goriilebildigi gibi uygulama giicti
arttik¢a olusan piklerin siddetinde artma gézlemlenmistir. NIST verilerine gore 343 nm, 352
nm, 360 nm, 370 nm, 379 nm, 390 nm, 402 nm, 427 nm, 438 nm 456 nm, 470 nm, 488 nm,
507 nm, 547 nm, 551 nm, 568 nm, 602 nm, 625 nm ve 656 nm Vanadyum’un 4p-4s gecisine
karsilik gelmektedir (NIST, 2021). Ancak bu dalga boylarin1 Oksijen agisindan da irdelersek
351 nm ve 360 nm’de 5s-3p gecisi, 371 nm’de 3p-3s gecisi, 379 nm’de 4s-3p gegisi, 400
nm’de 3d-3p geg¢isi, 436 nm’de 4p-3s gecisi, 470 nm’de 3d-3p gecisi, 486 nm’de 3d-3p
gecisi, 508 nm’de 3d-3p gecisi, 520 nm’de 3d-3p gegisi, 547 nm’de 3d-3p gecisi, 604 nm’de
6s-3p gecisi ve 700 nm’de 4d-3p gegisi olabilecegi goriilmiistiir. Ayrica OES grafiginde
ylksek akim altinda 1s1ma yapan tungsten filamentten kaynakli 1simalar da giiriiltii olarak

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. V20s plazmalarinin OES grafikleri

Depolanan V205 ince filmlerin XRD desenleri Sekil 4.5.’te verilmistir. TVA
yontemiyle liretilen V20s ince filmlerin XRD desenleri incelenmis ve belirli bir kristal
yapisina rastlanmamistir. XRD desenleri her ii¢ materyal i¢in de benzerdir. Ancak, 26=22°
(101)’deki pik V1 ince filminde goriilmektedir. Bu sonug, yap1 amorf olmasina ragmen V1
numunesinin daha diizenli bir yapiya isaret ettigini gostermektedir. XRD sonuclari, TVA
plazmasi ile depolanan V205 ince filmlerinin amorf bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. TVA yoOntemiyle cam alttag lizerinde depolanan V205 kiimeleri kristal bir
yap1 olusturmak i¢in yeterli enerjiye sahip olmadigindan ve depolama isleminden sonra
tavlama islemi yapilmadigindan, depolanan V20s filmlerinin amorf bir yapida olmasi
beklenmektedir. Isitilmamis alttag {izerinde depolanan, tavlanmamis veya diisiik sicaklikta
tavlanmis V20s ince filmlerinin amorf bir yapiya sahip oldugu literatiirde goriilmektedir

(Santos vd., 2013; Wu vd., 2020).
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Sekil 4.5. Farkli ark giiclerinde depolanan V20s ince filmlerinin XRD desenleri

Farkl1 desarj giiciinde depolanan V20s ince filmlerin Raman spektrumlar1 200 cm’!
ila 1500 cm™! araliginda Sekil 4.6.’da gosterilmistir ve grafikler aym frekanslarda ayni sayida
cok benzer bant goriinmektedir. V205 ince filmlerin Raman spektrumunda dort olas1 bant
olusumu vardir. Ince film spektrumlarinda 470 cm™ civarindaki bant V-O-V’nin simetrik
gerilmesine (Vernardou, 2017), 565 cm™ V-O’nun gerilme titresimine (Shvets vd., 2019;
Yelsani vd., 2019), 907 cm™! paylasiimamis oksijenden kaynaklanan simetrik V=0 gerilme
modunun &zelliklerine (Liu vd., 2006; Saad vd., 2017; Wachs vd., 1989), 1092 cm™! terminal
oksijenin V>*=0 gerilme moduna (Lee vd., 2002; Shvets vd., 2019) ait veya 1092 civarinda
mikroskop camindan kullanilan alttastan kaynaklanmasi muhtemeldir (Wang vd., 2011).
Ark giicii arttiginda, yeni bir Raman piki olusumu gozlemlenmedi, sadece mevcut piklerin
siddeti degisti. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, V1 ince filminde 565 cm! ve 1092 cm
piklerinin diger ince filmlere gore daha giiglii ve dar oldugu goriilmektedir. Bu durum V1

ince filminde olusan kristal pikin (101) daha diizenli bir yapiya sahip olmasi ile
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ortiismektedir. Ark giicii arttik¢a yapidaki V' olusumu zayiflamaktadir. V3 ince filminde

daha giiclii olan 907 cm! piki daha genistir ve amorf yapiya isaret etmektedir.
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Sekil 4.6. Farkli ark giiclerinde depolanan ii¢ V20s ince filmin Raman spektrumlari

V205 ince filmlerin FTIR spektrumu Sekil 4.7.’de verilmistir ve grafikler ayni
frekanslarda aymi sayida bant gostererek ¢ok benzer goriinmektedir. FTIR incelemesi
V20s5’in yapisal degisikliklerini ve bant gerilmesini incelemek i¢in yapilmistir. Cogu
arastirmada 1025 cm™ ila 900 cm™ araligindaki sogurma bantlarmin paylasiimamis V=0
baglarinin gerilme titresimine atfedilebilecegi konusunda hemfikirdir (Benmoussa vd.,
1995; Kumar ve Sahay, 2020; Zhou vd., 2012). 1078 cm™’deki bant, paylasiimamis V=0
baglarinin gerilme titresimine aittir. 886 cm™’deki bant V-O-V biikiilme titresimlerine (Kim
vd., 2015) veya V=0 gerilme titresimlerine (Sasidharan vd., 2012) aittir. 750 cm™!*deki bant,
kose paylasimli oksijenden ¢ift eslesmis oksijen (koprii oksijen) bagina (Zhou vd., 2012)



29
veya 758 cm™’deki V-O-V asimetrik gerilmesine (Jin vd., 2008) aittir. 840 ve 433 cm™’de

bulunanlar, iki vanadyum atomu (V-O-V) tarafindan paylasilan bagli oksijenlerin

titresimlerinin karakteristigidir (Benmoussa vd., 1995). 500 cm™’deki bant, esas olarak

VOs’in kare piramitleri arasindaki kenar paylasimina katkida bulunan V-O baglariyla ilgili
acisal deformasyon modlarina karsilik gelir (Ramana vd., 1997).
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Sekil 4.7. Farkli ark giiclerinde depolanan ii¢ V20s ince filmin FTIR spektrumlari

Sekil 4.8°de {i¢ farkli ark giiciinde ¢alisan TV A ile kaplanan V20s ince filmlerinin
SEM goriintiilerini (20000 kat biiyiitiilmiis) gdstermektedir. Depolanan V20s ince filminin
mikroyap1 ve morfoloji analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.8.’deki SEM goriintiist, filmlerin
herhangi bir igne deligi veya g¢atlak olmadan olduk¢a homojen oldugunu ve alttaga iyi

depolandigin1 gostermektedir. V20s diiz bir film olarak goriilmektedir. Vanadyum ve
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oksijenin varligi EDS analizi ile dogrulanmis ve atomik agirlik yiizdeleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Ark giicii arttik¢a ince filmdeki Oksijen oraninin azaldigi, Vanadyum oraninin
ise Cizelge 2’de goriildiigli gibi arttig1 goriilmektedir. V20s filmlerinin 6zellikleri biiyiik
Ol¢iide sentez yontemine baglidir ¢linkii V20s 1sitildiginda oksijen kaybeder; bu da yerel
kirilmalara ve oksijenin V20s kafesinden uzaklasmasina yol acar, bu da ortaya ¢ikan

katmanlarda kusurlarin veya daha diigiik bir fazin olusmasina neden olur (Schneider, 2020)

Sekil 4.8. Farkli ark giiclerinde depolanan {i¢ farklt V20s ince filmin SEM goriintiileri

Cizelge 4.2. Farkli ark gli¢lerinde depolanan ii¢ V20s ince filmin EDS spektrum

sonuglari
Element (Atomik
Vi V2 \R}
%)
\% 72 72 74
(0] 28 28 26
V/O 2,6 296 2’9

Ug farkli ark giiciinde TVA yontemiyle depolanan V20s ince filmlerinin AFM
goriintiileri ve ¢izgi taramalar1 Sekil 4.9.’da verilmistir. Farkli ark giiclerinde depolanan
V205 ince filmlerinin iki boyutlu (2D) AFM goriintiileri, sirastyla Sekil 4.9a-c’de gosterilen
1 Hz tarama hiz1 ile temassiz modda ¢izilmistir. Sekil 4.9’daki beyaz alanlar {ist {iste
toplanmis tanelerin olusumunu temsil etmektedir. AFM yiizey goriintiilerinden hesaplanan
Rpv (tepe vadi piiriizliiliigii), Rq (kok ortalama kare piirtizliiliigli) ve Ra (ortalama piirtizliiliik)
degerleri ile her ii¢ filmin interferometre ile dl¢iilen film kalinlig1 degerleri (d) Cizelge 4.3°te

verilmigtir.
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Sekil 4.9. Farkli ark giiclerinde depolanan ti¢ V20s ince filmin AFM goriintiileri ve ¢izgi
taramalar1



Kod Ryv(nm) | Rg(nm) | Ra (nm) | d (nm)
Vi 17,2 1,2 0,6 92
V2 8,9 0,4 0,3 98
V3 21,5 1,8 1,4 204
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Cizelge 4.3. Farkli ark giiclerde iiretilen V20s ince filmlerinin Rpv, Rq ve Ra piiriizliiliikk
degerleri ve her {i¢ filmin film kalinlig1 (d) degerleri

TVA yontemi ile depolanan film iizerine gelen iyonlarin enerjisi ile piiriizliiligiin
azalmasi (Vladoiu vd., 2003)’de tartisilmistir. TVA’nin ark giicii iyonlarin enerjisini
belirleyen 6nemli bir parametre oldugundan, ark giicii arttiginda depolanan V20s ince filmin
daha diisiik ylizey piiriizliiliigii beklenir. Depolanan ii¢ V20s ince filminin Rq degerleri 0,4
ila 1,8 nm arasinda degismektedir. Bu kadar kiiciik boyutlarda bdyle bir iliski gérmek i¢in
depolanan stiresini (film kalinligin1) artirmak gerektigi goriilmektedir. Bununla birlikte,
Sekil 4.9b’de goriildiigii gibi, V2 ince filmi i¢in ark giicli arttikga depolanan filmin yiizey
ptriizliliigii azalmaktadir. Ancak, Sekil 4.9¢’de V3 ince filmi i¢in son derece yogun birikim
gozlenmektedir. Ug ince filim de bu agidan incelendiginde ark giiciiniin artmasiyla daha
yogun yapilagmaya sahip ince filmler iiretilmektedir. Diisiik ark gii¢lerinde yiizeyin bazi
bolgelerde igne benzeri yapilara sahip oldugu goriilmektedir. Ark giiclinlin artmasiyla
birlikte 6zellikle V3 ince filminde tamamen igne tipi bir yiizey dokusunun ortaya ciktigi
dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.9’daki ¢izgi tarama verilerine gore, 80 W ark giicli kullanilarak
depolanan V1 ince filminde oldukg¢a biiyiik ¢ikintilar gozlenirken, 280 W ark giicii ile
depolanan V2 ince filminde nispeten diiz ve yogun bir film ylizeyi gézlenmektedir. En
yiiksek ark giicii olan 640 W ile depolanan V3 ince filmi daha az piiriizsiiz ve dalgali bir
ylzey sergilemekle birlikte, daha biiyiik ¢ikintilar boyunca nispeten kiigiik piiriizliiliige
sahiptir.

V205 ince filmlerinin gegirgenlik spektrumlart Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10,
farkli ark giiclinde depolanan ii¢ film i¢in UV-goriiniir bolgedeki gegirgenligin egrisini
gostermektedir. Film kalinligi arttikca gecirgenligin azaldigim1 gostermektedir. Bunun
nedeni, ince filmin kalinhiginda artisa yol agan ark giiciindeki artistir. Ug farkli ark giiciinde
depolanan V20s ince filmlerin kalinliklart sirasiyla 92, 98 ve 204 nm olarak Ol¢iilmiistiir.
Depolanan ince filmler goriiniir bolgede %65-90 oraninda bir gegirgenlige sahiptir. Goriiniir

spektrum araliginda filmin nispeten yiiksek gecirgenligi ve net sogurma kenar1 gdzlenmistir.
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V20s ince filmlerin yiliksek gegirgenligi nedeniyle, kiiclik pargacik boyutlarina ve homojen
ylizey yapilarina sahip olduklar1 soylenebilir (Hwang vd., 2012).
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Sekil 4.10. Farkl: ark giiglerinde depolanan V20s ince filmlerinin gegirgenlik spektrumlari

V1, V2 ve V3 ince filmlerinin optik enerji bant aralif1 (Eg) degerleri Sekil 4.11°deki

veriler kullanilarak Tauc plot yontemi ile hesaplanmistir.
(ahv)"™ = A(hv — Ej) 4.1)

Burada a.: sogurma katsayisi, h: Plank sabiti, v: foton frekansi, n: gecislerin dogasina
gore belirlenen bir degerdir (dogrudan izinli gegisler i¢cin n=2, dolayl izinli gecisler i¢in
n=1/2), A: enerjiden bagimsiz bir sabittir. Dogrudan izinli gegisler i¢in optik bant aralig

enerjisi sirastyla yaklasik 3,84; 3,42 ve 3,20 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. Farkli ark giiclerinde depolanan V20s ince filmler igin (ohv)*'ye kars1 (hv) grafigi
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Pepe ve arkadaslari, V20s ince filmin Eg degerinin 3,58 eV oldugunu ve 450°C,
500°C ve 550°C’de tavlama sonrasinda sirastyla 2,73, 2,70 ve 2,63 eV’ye distliglinii
bulmuslardir (Pepe vd., 2021). Yelsani ve arkadaslar1 da V20s ince film bant araliginin
tavlama sicakliginin artmasiyla azaldigini bulmuslardir (Yelsani vd., 2019). TVA
yontemiyle tiretilen V20s ince filmlerde de ark giicii arttikca E¢’nin azaldig1 goézlenmistir.
Ark giicli arttiginda iyon enerjisinin artmasinin tavlama sicakliginin artmasina benzer bir

etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

TVA yontemiyle farkli ark giiclerinde {iretilen V1, V2, V3 ince filmlerinin
antibakteriyel etkilerine bakmak i¢in S. aureus bakterisi tercih edilmis ve petrilere yayma
ekim yapilmigtir. Daha sonra bu petrilere 1x1 cm? olarak kesilmis ince filmler film yiizeyi
bakterilere bakacak sekilde yerlestirilmistir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi ark giicti en yiiksek
olan V3 ince filminde film cevresinde en genis bakterisiz alan inhibisyon bolgesi cap1 (IBC)
olusumu gozlemlendi. IBC artis1 film kalinhig1 artmasiyla birlikte cam yiizeyler iizerinde
daha fazla V20s bulunmasi ve Sekil 4.9°da goriildiigii gibi V3 filminin igne tipi yiizey

olusumu sayesinde daha fazla yiizey alanina sahip olmasiyla iliskilendirilir.

Kontrol 1 V2 V3

Sekil 4.12. V20s ince filmlerinin S. aureus planktonik bakterisi iizerine antibakteriyel etkisi

4.2. P,0s5 katkil1 V205 ince filmler

Toz halindeki P2Os’in TVA yontemiyle ince filmini iiretmek i¢in toz halindeki P2Os
sikigtirilarak pelet haline getirilmistir ve anot elektrodunda bulunan tungsten potaya
yerlestirilmistir. Vakum odasinin basinct 4,6 x 10~ mbar ulastiginda filament akimi 18 A

olacak sekilde ayarlanmistir. Daha sonra uygulama voltaji 3500 V olacak sekilde elektrotlara
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voltaj verilmistir. Bu sirada ark voltaji 500 V ve ark akimi1 900 mA olarak 6l¢iilmiis ve
yaklagik 10 saniye boyunca pelet haldeki P20s’i plazma haline ¢evirerek ince film
depolamasi yapilmistir. Uretim sirasinda alinan P2Os plazmasinin OES verilerinin grafigi
Sekil 4.13°te verilmistir. Fosfor’a ait NIST verileri irdelendiginde 390 nm’de 4p-4s, 205
nm’de 4p-3d, 455 nm’de 4d-4p, 486 nm’de 5s-4p, 508 nm’de 5p-4s, 526 nm’de 4p-4s, 559
nm’de 5s-4p ve 602 nm’de 4p-4s gegisleri oldugu goriilmiistiir. Bu piklerden en kuvvetlisi
559 nm’ye denk gelen piktir. Ayrica NIST oksijen verilerinden 354 nm,360 nm,370 nm, 379
nm, 390 nm, 402 nm, 427 nm, 455 nm, 472 nm, 486 nm, 508 nm, 559 nm, 599 nm, 656 nm
ve 777 nm dalga boyuna denk gelen 1s1malarin oksijene ait gecisler olabilecegi goriilmiistiir.
TVA sistemiyle P2Os plazmasi gozlemlenmis olmasina ragmen mikroskop cami iizerinde

homojen ve kullanilabilir katkisiz P>Os ince film elde edilemedi.
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Sekil 4.13. P2Os plazmasinin OES grafigi

Daha sonra toz haldeki V20s ve P20s molce %50-50 karistirilarak pelet haline
getirilmistir ve bu sekilde TVA sisteminin anot ucunda bulunan tungsten potaya
yerlestirilmistir. Sistemin basimci 6,0x10~ mbar basinca diistiigiinde 18.5 A filament akimi
altinda tiretilen elektronlart malzemeye yonlendirmek i¢in 500 V ark voltaji ve 320 mA ark
akimi altinda bu karigimin plazmasi yapilmistir. 20 saniye siiren plazma sirasinda alinan

OES grafigi Sekil 4.14’te verilmistir. OES grafiginde goriildiigii gibi piklerin siddetleri ¢ok
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diisiik ve arka plan giiriiltiisiinden ayirmak olduk¢a zordur. En kuvvetli piklere baktigimiz
zaman 343 nm’de vanadyumun 4p-4s gecisi, 360 nm’de vanadyumun 4p-4s ge¢isi ya da
oksijenin 5s-3p gecisi, 379 nm’de vanadyumun 4p-4s gecisi ya da oksijenin 4s-3p gecisi,
402 nm’de vanadyumun 4p-4s ge¢isi ya da fosforun 4p-3d gecisi, 427 nm’de vanadyumun
4p-4s gecisi ya da oksijenin 3d-4p gegisi, 456 nm’de vanadyumun 4p-4s gegisi ya da
oksijenin 3d-3p gecisi, 524 nm’de fosforun 4p-4s gecisi, 560 nm’de fosforun 5s-4p gegisi,
656 nm’de vanadyumun 4p-4s ge¢isi ya da oksijenin 4p-3d gegisi olabilir (NIST, 2021).

2500
VT2OS+P2OS

2000

Siddet (k.b.)

—

]

(=]

(=]
1

500

L1 ll P ‘.|..||..

200 400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.14. V20s, P2Os karisimiin OES grafigi

V205-P20s5 (VP) camindan ince film iiretmek i¢in 6ncelikle molce %50 V20s ve %50
P20s karisimi standart erime-sondiirme yontemiyle sentezlenerek cam haline getirilmistir.
Sentezleme parametreleri Cizelge 4.4 te verilmistir. Bu yontemde sentezlenmek istenen cam
icin gerekli hammaddeler yiiksek sicaklikta eritilir ardindan uygun zaman araliginda
sogutularak malzemenin amorf yapida kalmasi saglanir. Sekil 4.15°de toz haldeki V20s ve
P20s’ten ince filme gegis asamalar1 resmedilmistir. Cizelge 4.5’te V205-P20s ince filmi

tiretmek i¢in kullanilan TV A ¢alisma parametreleri verilmistir (Kisla vd., 2024).
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Sekil 4.15. a) V205 ve P20s tozlarinin, b) sentezlenen VP dokme camin, ¢) VP dokme cam
buharimin TVA plazmasinin, d) YYPE attas iizerine ve e) cam alttas {izerine
depolanan VP ince filmlerinin fotograflari

Cizelge 4.4. VP cam sentezi parametreleri

On 1sitma

Eritme islemi

Tavlama islemi

Sogutma islemi

0-1100 °C 60 dk

1100 °C 90 dk

400 °C 60 dk

18 saat

Cizelge 4.5. TVA yontemiyle iiretilen VP ince filmlerin ¢alisma parametreleri

Uygulama Ark Ark Ark Calisma Filament Depolama
Voltaj Akimi | Voltaj1 | giicii Basinci Akimi Zamani
V) (A) V) (W) (mbar) (A) (s)
3500 0,6 500 300 5,0x10° 19 60

TVA sisteminde VP plazmasi iiretilirken elde edilen OES verilerinin grafigi Sekil

4.16’da verilmistir. VP plazmasinin OES grafigi Sekil 4.14’te verilen molce %50-%50

hazirlanan V20s5-P20s materyalinin plazmasinin OES grafigine olduk¢a benzer fakat daha

siddetli olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.16. VP plazmasinin OES verileri

TVA sisteminle iretilen VP ince filmler Sekil 4.17°de verilmistir.

Sekil 4.17. Farkli parametrelerde iiretilmis VP ince filmleri

VP dokme cam buharindan iiretilen TVA plazmasi ile hem cam hem de YYPE
tizerinde depolanan VP ince filmlerine ait X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.18’de verilmistir.
Cam tizerinde depolanan VP ince filmde kristal pikleri gézlenmezken, YYPE (Pdf: 00-003-
0293) iizerinde depolanan filmde sadece alttas kaynakli kristal pikleri gozlenmistir. XRD
verileri, cam ve YYPE iizerine depolanan VP ince filmlerin amorf oldugunu géstermektedir.
Vanadyum bazli ince filmler, bir tavlama veya alt tabaka 1sitma iglemine tabi tutulmadiginda

amorf yapilar verir (Santos vd., 2013; Wu vd., 2020).



10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
I I T I T I T I T I T I T I T I T I I I
5600 - Cam
o
< 4200 -
z
S 2800 -
(7p)
1400 4 .
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "
YYPE
243000
S
= 162000 -
o]
3
& 81000 -
0 -
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)

Sekil 4.18. Cam ve YYPE alttas lizerindeki VP ince filmlerin XRD desenleri

Hem cam hem de YYPE {izerine depolanan VP ince filmlerin 40000 ve 100000 kez
yakinlastirma altindaki SEM goriintiileri Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19a ve c’de
verilen SEM goriintiilerinde, cam ve YYPE ylizeylerinde depolanan VP ince filmlerin
herhangi bir igne deligi veya catlak olmaksizin yogun, homojen ve diizgiin bir sekilde
depolandig1 gozlemlenebilir. Ayrica, depolanan VP ince filmlerin Sekil 4.19b ve d’de
goriildiigii gibi nano 6lcekli kiimeler yapisinda biiyiidiigii goriilmektedir. YYPE yiizeyindeki
VP birikiminin cam yiizeye kiyasla daha genis kiimelenme sinirlarina sahip oldugu da
gozlemlenmektedir. Cizelge 4.6’da verilen EDS verileri VP filmlerinde oksijen, fosfor ve
vanadyum elementlerinin varligimi dogrulamistir. Cam veya YYPE {izerine kaplama
yapildiginda elementlerin yapiya katkisinda 6nemli bir fark gézlenmemistir. Ayrica Sekil
4.20'de verilen element haritasinda da goriilecegi lizere her V, P, O elementi de yapida
homojen olarak dagilmis ve belli bir bolgede toplanmamistir. Bu durum VP ince filmlerin

de element dagiliminin homojen oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. a) ve b) cam iizerinde ve c) ve d) YYPE yiizeyinde VP ince filmlerinin SEM
goriintiileri

V Kal P Kal O Kal

f 1 ! f !

pm lpm
‘ s A b N

Sekil 4.20. Cam yiizeyindeki VP ince filmlerin EDS haritasi
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Cizelge 4.6. Cam ve YYPE alttaglarin yiizeyindeki VP ince filmlerin EDS verileri

Cam iizerinde VP YYPE iizerinde VP

Element Agirlik¢ca% At% Element Agirlik¢a% At%
(0] 23 42 0] 19 37
P 35 33 P 34 34
A\ 42 25 \% 47 29

Sekil 4.21, hem iki boyutlu (2D) hem de ii¢ boyutlu (3D) atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiilerini ve cam ve Y YPE yiizeylerinde biriken VP ince filmlerini gosteren ¢izgi
tarama grafikleri verilmistir. Beyaz alanlar {ist {iste toplanmis kiimelerin olusumunu temsil
etmektedir. VP ince filmlerin yiizeylerinin AFM ile hesaplanan Rpv, Rq ve Ra degerleri
Cizelge 4.7°de verilmistir. Piriizliilik degerlerinin gelisimini gérmek icin AFM
gorilintiilerinin altinda bir ¢izgi tarama grafigi de verilmistir. Sekil 4.21°deki AFM
goriintiilerinden goriildiigl iizere, depolanan VP filmler 1 nm'nin altindaki Rq piiriizliilik
degerleri ile nispeten diiz bir yap1 sergilemektedir. AFM goriintiileri, Sekil 4.19°daki SEM
goriintiileriyle tutarli olarak, VP ince filmlerin diizgiin bir sekilde depolandigi ve tiim alt

tabaka boyunca yogun bir sekilde paketlendigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.21. VP ince filmlerinin a) cam yiizeyinde ve b) YYPE yiizeyinde AFM
gortintiileri

Cizelge 4.7. VP ince filmler i¢in hesaplanan Rpv, Rq ve Ra piiriizliiliik degerleri

Alttas Ryv (nm) R4 (nm) Ra (nm)
Cam 4,276 0,327 0,249
YYPE 7,251 0,899 0,708
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Cam tizerine depolanan VP ince filmlerin Raman spektrumlart Sekil 4.22°de
verilmigtir. Grafigin altinda kalan baglar1 ortaya ¢ikarmak i¢in Origin programinda Gaussian
yontemi kullanilarak spektrumun ikinci tiirevi ile gizli pikler de Sekil 4.22°de gosterilmistir.
VP ince filmin Raman spektrumunda alt1 ana olas1 bant gosterilmistir. Yaklagik 220 cm’
>deki bant V-O titresimlerine karsilik gelirken, 409-451 cm™ araligi metavanadatlarin V-O-
V titresimlerine karsilik gelmektedir (Hiibert vd., 2001). 636-642 cm™ arasindaki diisiik
yogunluklu bant zincir i¢i P-O-P titresiminden kaynaklanir (Vedeanu vd., 2008) ve 750-790
cm’! araligindaki bant V-O-V titresimine atfedilir (Yadav ve Singh, 2015). 930 c¢cm’!
civarindaki bant izole VOs trigonal bipiramitlerdeki V=0 titresimine atanmistir (Saad vd.,
2017). Ancak 550 ve 1090 cm™ civarindaki piklerin attas olarak kullanilan mikroskop
camindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Wang vd., 2011). VP ince filmlerin Raman
spektrumunda VP y1gin malzemenin Raman spektrumuna kiyasla uyumsuz piklerin alttagtan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ayrica, TVA plazma ile depolanan VP ince filmlerin
Raman spektrumu, Kilic ve arkadaslarinin ¢aligmasinda geleneksel erime- sondiirme teknigi
kullanilarak sentezlenen VP dokme cam malzemenin Raman spektrumu ile benzerlik
gostermektedir (Kilic vd., 2021) Bu nedenle, depolanan VP ince filmlerin camsi 6zellikler

sergiledigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.22. Cam tiizerindeki VP ince filminin Raman spektrumu

Yiizeyler islanabilirlik agisindan hidrofilik (<90°) ve hidrofobik (>90°) olarak
smiflandirilir ve biyomedikal uygulamalara yonelik ylizey c¢aligmalar1 i¢in Onemli
Ozelliklerden biridir (Han ve Gao, 2009). Ayrica, 40°- 80° aralifinda temas agisina sahip
yiizeyler bakteri hiicreleri i¢in yiiksek yapisma 6zelligine sahip olabilir (Matlaga vd., 1976).
Bu c¢alismada, en yiiksek su temas acgis1 (STA) degeri VP depolanmamis YYPE yiizeylerde
gbzlenmistir (Cizelge 4.8, Sekil 4.23a). Buna karsilik, VP ince film depolanmis alttaglarin
STA degeri 33,11°+1,37° ile oldukga diisiiktii (Sekil 4.23b), dolayisiyla TVA yontemiyle
YYPE {izerine VP depolamanin alt tabakalarin hidrofilikligini 6nemli 6lgiide arttirdig
acikca goriilmiistir. Ote yandan, cam alttasin (27,75°£1,35°) (Sekil 4.24c) ve VP
depolanmis (26,89°+0,75°) (Sekil 4.23d) cam alttasin STA degerleri arasinda anlamli bir
fark yoktur (Cizelge 4.8). Sekil 4.20'da verilen SEM goriintiilerinden goriildiigii {izere,
YYPE yiizeyindeki VP ince filmi daha genis kiimelenme sinirlar1 sergilerken, cam
ylizeyindeki VP ince filmi daha sik1 kiimelenme ile biiylimiistiir. Cam yiizeyde biriken VP
ince filmindeki daha siki kiimelenme STA degerlerinin artmasmi engellerken, YYPE
yiizeyindeki VP ince filmindeki daha genis kiimelenme sinirlar yiizeyi daha hidrofilik hale

getirmistir.
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a) | I b)
¢) d)

Sekil 4.23. a) YYPE alttas yiizeyi, b) YYPE alttasin VP depolanmis ylizeyi, ¢) cam alttasin
ylizeyi; d) cam alttagin VP depolanmis yiizeyi i¢in su temas agis1 goriintiileri

Cizelge 4.8. Cam ve YYPE alt tabakalarin ve VP depolanmis ylizeylerinin su temas
acilari

Cam Kontrol VP YYPE Kontrol VP

Temas acis1 (°) | 27,75+ 1,35 | 26,89+0,75 | 80,57 +4,09 | 33,11+1,37

Cam ve YYPE alttas {izerine depolanmis VP ince filmlerin antibakteriyel aktivitesi
de modifiye edilmis Kirby-Bauer difiizyon testi kullanilarak arastirilmistir. E. coli lizerinde
YYPE alttasa depolanmis VP ince filmlerinin antibakteriyel aktivitesi (27.75+0.43 mm,
Cizelge 4.9) cam alttasa depolanmig VP filmlerden (3.75+0.25 mm, Cizelge 4.9) daha
yiiksekti (Sekil 4.24). En yiiksek inhibisyon bélgesi ¢cap1 (IBC) S. aureus’a kars1 VP kaph
YYPE alttaglarda gozlenmistir (43,33+1,77 mm) (Cizelge 4.9, Sekil 4.25). L. innocua’ya
kars1 cam iizerine VP ince film depolanmis ve YYPE iizerine VP ince filmler i¢in IBC
sirastyla 8,25+1,79 mm ve 24,754+0,83 mm olarak 6l¢iilmiistiir (Cizelge 4.9, Sekil 4.26). Bu
calisma, VP depolanmis YYPE alttasin antibakteriyel aktivitesinin VP depolanmis cam
alttastan daha yiiksek oldugunu gostermistir. Bu sonucun YYPE yiizeyinde depolanan VP
ince filmlerin daha yiiksek hidrofilisitesi ile ilgili oldugu sdylenebilir. Cam {izerindeki VP
ince filme kiyasla daha hidrofilik olan YYPE {izerindeki VP ince film, bakterilerin ylizeye
daha yogun bir sekilde yapismasina neden olmus ve bdylece antibakteriyel ajanlarin niifuz

etmesi icin yiizey alanini arttirmistir.
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Sekil 4.24. E. coli’ye karsi cam ve YYPE alttaslarin VP depolanmis yiizeyleri ile modifiye
Kirby-Bauer difiizyon testi a) cam ve YYPE alltaglar, b) VP depolanmig cam
alltas ve ¢) VP depolanmis YYPE alltasg

Sekil 4.25. S. aureus’a karsi cam ve YYPE alttaglarin VP depolanmis yiizeyleri ile modifiye
Kirby-Bauer difiizyon testi a) cam ve Y YPE alttaslar, b) VP depolanmis cam alttas
ve ¢) VP depolanmig YYPE alttag

Sekil 4.26. L. Innocua’a karsi cam ve YYPE alttaglarin VP depolanmus yiizeyleri ile
modifiye Kirby-Bauer difiizyon testi a) cam ve YYPE alttaglar, b) VP
depolanmis cam alttas ve c) VP depolanmis YYPE alttas



47

Cizelge 4.9. VP depolanmis cam ve YYPE alttaslarin E. coli, S. aureus ve L. innocua’ya

kars1 IBC (mm) olarak antibakteriyel aktivitesi.

Cam YYPE
Mikroorganizma Kontrol VP Kontrol VP
E. coli 0,00 3,75+0,25 0,00 27,75+0,43
S. aureus 0,00 5,00+1,63 0,00 43,33+1,77
L. innocua 0,00 8,25+1,79 0,00 24,75+0,83

4.3. CdO katkili V205-P20s ince Filmler

CdO katkil1 V20s5-P20s camindan ince film tiretmek ic¢in oncelikle molce %46 V20s
ve %46 P20s ve %8 CdO (VPCd) karisimi Standart erime-sondiirme yontemiyle

sentezlenerek cam haline getirilmistir. Sentezleme parametreleri Cizelge 4.10°da verilmigtir

(lik vd., 2021).

Cizelge 4.10. VPCd cam sentezi parametreleri

On 1s1tma Eritme islemi Tavlama islemi Sogutma islemi

0-1000 °C 60 dk 1100 °C 60 dk 360 °C 60 dk 18 saat

Sentezlenen materyalden bir miktar TVA sisteminin anot elektrotunda bulunan
potaya koyularak VPCd plazmasi iiretimi islemine gecilmistir. Deney sirasindaki
parametreler Cizelge 4.11°de verilmistir. Deney sirasinda iretilen VPCd plazmasi Sekil

4.277°de verilen fotografta goriilmektedir.

Cizelge 4.11. VPCd ince film iiretimi i¢in TVA parametreleri

Uygulama Ark Ark Ark Calisma Filament Depolama
Voltaj Akimi | Voltaji | giicii | Basinct Akimi Zamant
V) (A) V) (W) | (mbar) (A) (s)

600 0,16 500 80 2,3x10* 20 50
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Sekil 4.27. TVA sistemiyle iiretilen VPCd plazmasi

TVA sistemiyle ince film {iretimi sonrasi potada kalan materyal ve ince film Sekil
4.28’de verilmigtir. Potada kalan materyal tizerinde odaklanmis elektron bombardimanin
yapildig1 yer agikca goriilmektedir. Bu noktadaki yiizey olusumu potanin geri kalanindaki

erimis materyale gore farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.28. a) ince film iiretimi sonrasi potada kalan VPCd materyalinin goriiniimii, b)
uretilen VPCd ince filmi

Deney sirasinda iiretilen VPCd plazmasinin analizi i¢in OES Ol¢iimii alinmistir. Sekil
4.29’da goruldiigii gibi 360 nm, 370 nm, 379 nm, 402 nm, 427 nm, 456 nm, 471 nm, 487
nm, 508 nm, 551 nm, 570 nm ve 656 nm de pikler vermistir. NIST atomik spektrum veri
tabani incelendiginde bu piklerin her birine karsilik gelen vanadyum atomunun 4p-4s gecisi
oldugu goriilebilmektedir (NIST, 2021). Ayrica gézlemlenen pikler materyalde var olan
diger atomlar acisindan da incelendiginde 360 nm’de kadmiyumun 5d-5p gegisi, 370 nm’de
oksijenin 3p-3s gecisi, 379 nm’de oksijenin 4s-3p gecisi, 402 nm’de fosforun 4p-3d gecisi,
456 nm’de fosforun 4d-4p gecisi ya da oksijenin 3d-3p gecisi, 470 nm’de oksijenin 3d-3p
gecisi, 487 nm’de fosforun 5s-4p gecisi ya da oksijenin 3d-3p gegisi, 508 nm’de fosforun
S5p-4s gecisi ya da kadmiyumun 6s-6p gecisi olabilecegi de NIST veri tabaninda

gorilmistiir.
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Sekil 4.29. VPCd plazmasiin OES grafigi

XRD analizi ince filmlerin cam materyale benzer amorf yapida oldugunu
gostermistir. XRD desenlerinde bir kristal piki gdzlemlenmemistir. Ote yandan, XRD grafigi
altindaki olas1 tepe noktalari, HighScore plus analiz programi veri tabani kullanilarak analiz
edildi. ince filmin analizlerinde dért bilesik olabilecegi goriilmiistiir. Bunlar V(PO3)3,
Cd4sV1360640, P2Os, VOPO4. VPCd ince filminin XRD degerleri Sekil 4.30’da verilmistir.
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Sekil 4.30. a) cam VPCd ve b) ince film VPCd XRD desenleri
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Uretilen ince filmlerin ve yigim malzemenin Raman spektrumlar1 ve Gaussian
metodu ile incelenerek Raman spektrumunun altinda kalan olasi1 pikler gosterilmistir (Sekil
4.31). Buislem sonucu ince filmimde 7 tane olas1 pik gozlemlenmistir. Gozlemlenen piklerle
ilgili literatiir aragtirmasi yapildiginda bu piklerden 314 cm™! pikinin Cd-O titresim moduna
karsilik gelmektedir (Hivrekar vd., 2017). 400-800 cm™' arasindaki zayif piklerden 485 cm’
''V-O-V titresimi (Hiibert vd., 2001), 687 cm™ piki P-O-P bagmin simetrik gerilmesine ya
da VO3 titresimine ait olabilir (Hussin vd., 2009; Shvets vd., 2019). 920 cm™ band1 V=0
titresimi olabilir (Garbarczyk vd., 2000; Saad vd., 2017). En siddetli piklerin oldugu 1000-

1500 cm™! arasindaki 1173 cm™ PO2 gruplarmin simetrik gerilme titresimleridir. 1321 cm’!
P=0 gerilmesi (Brow, 2000; Hussin vd., 2009), 1362 cm! ise P=O bagmin karakteristik
gerilme modu (Hussin vd., 2009; Yadav ve Singh, 2015) nedeniyle olusmustur.

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.31. VPCd ince filmi Raman sonuglari
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Uretilen ince filmin SEM yardimiyla yan kesitten incelendiginde kalnligm 2,813
pm- 2,852 um arasinda oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.32). Bu sonu¢ TVA ile depolama
isleminin her yerde hemen hemen esit kalinlikta oldugunu gostermistir. VPCd ince filminin
elementsel dagilim haritasina baktigimizda ince filmin ylizeyine dogru fosfor atomlarinin

azaldig1, vadanyum atomlarinin ise yiizeyde fosfora gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

cuwen 1000 RV 65000 ETD SE m

WPCd THIN FILM

GLASS SUUBSTRATE

Sekil 4.32. VPCd ince filmlerinin SEM goriintiileri

EDS tarama grafigine gore lretilen VPCd camsi ince filmini tamamen V,P,Cd,O
elementlerinden olustugu goriilmiistiir. Cizelge 4.12°de verilen VPCd ince filminin agirlik¢a
ve atomik oranlar1 incelendiginde VPCd ince filminin oksijen kaybettigi ve ince filmde

atomik olarak en yiiksek orana vanadyum atomlarinin sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.33. VPCd ince filminin EDS spektrum sonuglari

Cizelge 4.12. VPCd ince filmlerinin EDS sonuglar1

Agirlikca Atomik
Element o, o,
\Y 60 45
P 29 36
Cd 3 1
0) 7 17
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Sekil 4.34. VPCd ince filmlerin gegirgenlik spektrumu

VPCd camst ince filmin yiizey taramasiyla elde edilen gegirgenlik spektrumlar: Sekil
4.34°de verilmistir. Bu spektrumlar, cams1 ince film yiizeyinde ylizey tarama aparati
kullanilarak on bir farkli nokta iizerinden alinarak elde edilmistir. Sentezlenen VPCd cami
ile VPCd ince filminin gegirgenlikleri karsilastirildiginda gecirgenligin %40’dan %20’ye
diistiigii goriilmektedir (Kilic vd., 2020). Kalinlig1 1,7 mm olan VPCd dokme camu ile Sekil
4.32’de SEM goriintiisiinde verilen 2,8 um kalinhigindaki VPCd ince filminin kalinlik
farkindan dolay1 gegirgenliklerinin farkli olmas1 beklenen bir sonugtur. Ayrica XRD ve
Raman analizleri ile materyalin yapisal degisimlere ugramast da sogurma kenarinin

kaymasinda 6nemli bir etkendir.

Cam iizerine depolanmig VPCd ince filmlerin antibakteriyel etkisini gozlemlemek
icin S. aureus bakterisi kullanilmistir. Petri i¢cine yayma ekim yapilan S. aureus bakterisi
lizerine 1 cm? yiizey alania sahip VPCd ince filmi koyulmustur. Sekil 4.35’te goriilebilecegi
gibi lizerinde ince film bulunmayan mikroskop caminda herhangi bir bakterisiz alan
bulunmazken VPCd ince filmin S. aureus bakterisine karsi IBC olusturdugu goriilmektedir.

Bu da VPCd ince filmlerin antibakteriyel etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.35. VPCd ince filminin S. aureus planktonik bakterisi iizerine antibakteriyel etkisi

4.4. Cd ince Filmler

TVA sistemiyle Cd ince filmler liretmek i¢in Cd graniiller anot potasina koyulmus
ve Cizelge 4.13’te verilen parametrelerle sistem calistirilmistir. Alttas olarak mikroskop

cami ve YYPE kullanilmistir (Akan vd., 2023).

Cizelge 4.13. Cd ince film tiretiminin ¢aligsma parametreleri

Uygulama Ark Ark Ark Calisma Filament Depolama
Voltaji Akimi  Voltaj1  giici  Basinci Akimi Zamani
V) (A) V) (W) (mbar) (A) (s)

600 0,4 500 200 4,2x107 17,5 60

Uretim sirasindaki Cd plazmasi Sekil 4.36’da goriilmektedir. Cam ve YYPE alltaslar

iizerinde depolanan Cd ince filmler Sekil 4.36°da verilmistir.



Sekil 4.36. a) TVA sisteminde iiretilen Cd plazmasi, b) depolanan Cd ince filmler

Deney sirasinda Cd plazmasinin karakterizasyonu i¢in OES kullanilmis ve OES
grafigi Sekil 4.37°de verilmistir. Cd plazmasinin siddetli pikleri olduk¢a OES verilerinde
olduke¢a net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Gozlemlenen gegisler; 326 nm’de 5p-5s gegisi,
346 nm ve 361 nm’de 5d-5p, 441 nm’de 5s-5p, 467 nm, 479 nm ve 508 nm’de 6s-5p gegisi
son olarak 643 nm’de ise 5d-5p gecisi oldugu NIST verileri yardimiyla anlasilmistir (NIST,
2021).
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Sekil 4.37. TVA yontemiyle iiretilen Cd plazmasinin OES verileri

Cam ve YYPE iizerine depolanan Cd ince filmlerinin XRD desenleri Sekil 4.38'de
verilmistir. 20=31,8°; 34,6°; 38,2°; 47,7°; 61,1°; 62,2°; 66,6°; 71,7°; 73,3°; 75,6°; 77,2°de
gozlenen pikler sirastyla (002), (100), (101), (102), (103), (110), (004), (112), (200), (201),
(202) Cd diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu desen, kafes sabitleri a=b=2,9793 A ve
¢=5,6181 A olan standart (Pdf: 01-085-1328) kullanilarak tanimlanan hekzagonal yapiya
sahip Cd filmlerinin olusumunu gostermektedir. 260= 23,0°; 34,5°; 48,5° ve 54,4° YYPE alt
tabaka iizerine depolanmis Cd ince filmlerinde gézlenen alt tabaka katkisi sirasiyla (100),
(105), (115) ve (205) olarak goriinmektedir (Pdf: 00-003-0293). Cam ve YYPE iizerindeki
ince film, tercih edilen (002) yonelimli polikristalin bir Cd yapis1 gostermis ve filmler bant

testi ile incelenen alt tabakalara miikemmel bir sekilde yapistig1 goriilmiistiir.

Cam ve YYPE iizerinde depolanan Cd ince filmler i¢in kristalit boyutu (D) Debye

Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmis ve sirasiyla 52,1 nm ve 72,5 nm olarak

bulunmustur.

_ 0,891
D= /8 cos 6 (4.2)
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Burada, A X-1s1n1nin dalga boyunu (Cu-Ka:1.5406 A), f; FWHM (maksimum yarist

tam genislik) ve 0; Bragg acisini ifade etmektedir.
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Sekil 4.38. TVA yontemiyle cam ve YYPE {izerinde depolanan Cd ince filmlerin XRD

desenleri

Cam ve YYPE iizerine depolanan Cd ince filmlerinin farkli yakinlagtirmalar altindaki
SEM goriintiileri Sekil 4.39°da verilmistir. SEM goriintiilerinden Cd’nin tekil kristal yapilari
ve stirekli bir film olusturmak iizere birlesmis yapilari net bir sekilde goriilebilmektedir.
SEM goriintiileri, cam ve YYPE iizerindeki Cd filmlerinin, film yiizeyi yoniinde iyi
hizalanmuis, yiiksek saflikta altigen yapili tanelerle (birbirinden ayirt edilebilen) ¢atlaksiz ve
gozeneksiz kompakt ve yogun bir dagilima sahip oldugunu gostermektedir. Cd filmlerin
elementel dagilim haritasina baktigimizda Cd atomlariin yiizeye esit miktarda yayildig
goriilmektedir (Sekil 4.40). Cam ve YYPE yiizeyindeki Cd filmleri i¢in Cizelge 4.14’de

verilen EDS sonuglarina gore, depolanan ince filmin biiyiik kismini kadmiyum olustururken,

cok az oksijen gozlenmistir.
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Sekil 4.39. TVA yontemiyle depolanan Cd ince filmlerin a) cam alttas, b) YYPE alttas
tizerindeki SEM goriintiileri

Sekil 4.40. Cd ince filmlerin elementel dagilim haritasi



Cizelge 4.14. Cam ve YYPE yiizeylerindeki Cd ince filminin EDS verileri.

Cam YYPE
Element Agirlikca% Element Agirlik¢a%
0] 3 0] 3
Cd 97 Cd 97
Toplam 100 Toplam 100.00

2D ve 3D AFM goriintiileri, cam ve YYPE {izerindeki Cd ince filmlerinin ylizey
morfolojisini gostermek icin Sekil 4.41°de gosterilmistir. AFM gorintiileri tim ince
filmlerin piiriizli yiizeylere sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Cam ve YYPE alt tas
tizerindeki Cd ince filminin Rq ylizey piiriizliiligi sirasiyla 39,3 nm ve 70,3 nm’dir. Cam ve
YYPE iizerinde depolanan Cd ince filmlerin yiizeylerinin homojen piiriizlii (piiriizsiiz
ylizey), catlaksiz ve hiicre tutunmasi i¢in uygun olmayan yogun yiizey morfolojileri

gosterdigi sonucuna varabiliriz (Gao ve Guo, 2017).

Sekil 4.41. Cd ince filmlerin a) cam alttag ve b) YYPE alttas tizerindeki AFM goriintiileri
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Ince film depolanmamis camm su temas agist (STA) 28,89° + 9,16° degeriyle
oldukea diisiik bulunmustur (Cizelge 4.15), ayrica ince film depolanmamis cam numunelerin
temas acist degerlerinin Ol¢limii su damlaciklarinin yiizeyde hizli yayilmasi nedeniyle zor
olmustur (Sekil 4.42¢). Ote yandan, ince film depolanmamis YYPE alttasin ortalama STA
degeri 78,39° + 4,06° olarak oOlgiilmiistiir (Sekil 4.42a). Hem cam (Sekil 4.42b) hem de
YYPE (Sekil 4.42d) materyallerin hidrofobikliginin TVA yontemiyle Cd depolanmasiyla
arttig1 acikca gézlemlenmistir. Cd depolanmis cam ve YYPE Orneklerinin ortalama STA
degerleri sirasiyla 71,78° £ 9,26° ve 98,68° & 2,94° olarak bulunmustur. Temas agilar1 40°-
80° araliginda olan yiizeylerin bakteri hiicreleri i¢in yliksek yapisma 6zelligi gosterebilecegi,
bunun aksine temas agilart 65°°den biiyiikk olan ylizeylerin hiicre yapigmasini
engelleyebilecegi ve hidrofobik olarak siiflandirilabilecegi bildirilmistir (Matlaga vd.,
1976).

(@) (b)
(©) (@)

p——

Sekil 4.42. a) YYPE, b) YYPE alltas iizerinde Cd ince film, ¢) cam ve d) cam alttas
iizerinde Cd ince filmin temas agisi
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Cizelge 4.15 Cam ve YYPE ylizeylerin ve Cd depolanmis yiizeylerin su temas agilari (°)

Cam YYPE
Alttas Cd Alttas Cd
Temas agis1 (°) 28,89 £9,16 71,78 £9,26 78,39 £ 4,06 98.68 £2,94

Materyal

Cd depolanmis cam ve YYPE yiizeylerin antibakteriyel aktivitesini arastirmak i¢in
modifiye edilmis bir Kirby-Bauer difiizyon testi de kullanilmistir. Modifiye Kirby-Bauer
testine gére YYPE alttas lizerindeki Cd ince filmlerin antibakteriyel aktivitesi hem E. coli
(Sekil 4.43) hem de L. Innocua’ya karsi cam alttas iizerine depolanmis Cd ince film
yilizeylerden daha yiiksek bulunmustur. Cd ince filmler S. aureus’a karsi net bir bolge
gostermemistir (Sekil 4.44). Ote yandan, en yiiksek inhibisyon bélgesi ¢aplari L. innocua’ya
kars1 YYPE yiizeylerde depolanmis Cd ince filmlerde goézlenmistir (16.50+1.77 mm)
(Cizelge 4.16, Sekil 4.45).

Cizelge 4.16. Cd depolanmis cam ve YYPE vyiizeylerin E. coli, S. aureus ve L. Innocua’a
kars1 antibakteriyel aktivitesi inhibisyon bolgesi ¢cap1 (ZOI, mm)

Alttas Cam YYPE
Mikroorganizma Kontrol Cd Kontrol Cd
E. coli 0.00 4,63+0,92 0.00 6,00-£0,00
S. aureus 0.00 - 0.00 -
L. innocua 0.00 7,63£1,85 0.00 16,50+1,77

Sekil 4.43. E. coli’ye a) cam ve YYPE yiizeyler, b) cam alttas lizerinde Cd ince filmler ve
¢) YYPE alttas iizerinde Cd ince filmlerin etkisi
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Sekil 4.44. S. aureus’a a) cam ve YYPE ylizeyler, b) cam alttas lizerinde Cd ince filmler ve
¢) YYPE alttas lizerinde Cd ince filmlerin etkisi

Sekil 4.45. L. innocua’ya a) cam ve YYPE yiizeyler, b) cam alttag lizerinde Cd ince filmler
ve ¢) YYPE alttas iizerinde Cd ince filmlerin etkisi

4.5. CdO ince Filmler

TVA sisteminde CdO ince film iiretmek icin pelet hale getirilmis CdO materyali
Tungsten potaya koyulmustur. CdO ince filmi depolamak i¢in cam alttas tercih edilmistir.

CdO plazmasi elde edebilmek i¢in kullanilan TV A parametreleri Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. CdO ince film tiretimi i¢in TVA ¢alisma parametreleri

Uygulama | Ark Ark Ark Calisma Filament | Depolama
Voltaji Akimi | Voltaji | giicii Basinci Akimi Zamani
V) (A) V) | W) (mbar) (A) (s)
0,6 750 450 6,5x107° 18 100




64

Bu parametreler altinda elde edilen CdO plazmasininin analizi i¢in OES alinmistir (Sekil
4.46). CdO plazmasinin OES verileri incelendiginde; Cd’ye ait 326 nm’de 5p-5s geg¢isi, 346
nm’de 5d-5p gegisi, 361 nm’de 5d-5p gecisi, 441°de 5s-5p gecisi, 479 nm’de 6s-5p gecisi
ve en kuvvetli pik olan 508 nm’de ise 6s-5p ge¢isi, 644 nm’de 5d-5p gecisi oldugu
gozlemlenmistir. CdO plazmasinda Cd gegislerinin yani sira ¢ok sayida O gecisi de
gbzlemlenmistir. Oksijene ait gegisler ise; 351 nm’de 4s-3p, 371 nm’de 3p-3s, 379 nm’de
4s-3p, 389 nm’de 3d-3p, 400 nm’de 3d-3p, 423 nm’de 3d-4p, 456 nm’de 3d-3p, 470 nm’de
3d-3p, 486 nm’de 3d-3p, 546 nm’de 3d-3p, 595 nm’de 5d-3p, 604 nm’de 6s-3p, 625 nm’de
4d-3p ve 656 nm’de 4p-3d gecisi oldugu gozlenmistir. CdO plazmasi Cd plazmasi ile
kiyaslandiginda Cd plazmasindaki piklerin ¢ok daha siddetli oldugu ve bununla beraber OES
grafiginde bir giiriiltii olmadig1 goriilmektedir. CdO plazmasinda ise Oksijen katkisindan

kaynaklanan pikler dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.46. TVA yontemiyle eldeedilen CdO plazmasinin OES grafigi
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TVA yontemiyle cam {lizerine depolanan CdO ince filmlerin yapisal 6zelliklerini
incelemek icin XRD almmustir. XRD desenleri Sekil 4.47°de verilmistir. XRD pikleri
incelendigi zaman yapi i¢inde (002), (100), (101), (102), (103), (110), (112), (200), (201),
(104) yonelimli hegzagonal Cd (Pdf: 96-900-8491) ve (111), (020), (022), (131), (222)
yonelimli  kiibik CdO (Pdf: 96-101-1004) kristal yonelimli yapilarinin  oldugu

gbzlemlenmistir.

XRD verilerinden yararlanarak CdO’nun Debye Scherrer denklemi ile kristalit
boyutu hesaplandiginda CdO’nun kristalit boyutunun 6,89 nm ile 14,10 nm arasinda oldugu
ve Cd’nin kristalit boyutunun ise 11,83 nm ile 51,85 nm arasinda oldugu goriilmektedir. Cd
ince filmlerindeki kristalit boyutuyla kiyaslandigi zaman CdO ince filmlerinin kristalit
boyutunun oldukga kiiciik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.47. TVA yontemiyle iiretilmis CdO ince filminin XRD verileri

CdO ince filmin Raman spektrumlarinda Sekil 4.48’de verilmistir. Raman
spektrumlarinda ~304, ~ 411 ve ~ 448 cm™*de ii¢ pik gostermektedir. CdO’da sadece ikinci
dereceden Raman sagilmasi beklenmektedir (Cuscéd vd., 2010). 304 ve ~ 411 cm’deki
Raman pikleri 2TA(L) ve 2LA(L) Raman sacilma piklerine aittir. ~165 ve ~448 cm™’deki

pikler borosilikat mikroskop cami olan alttastan kaynaklidir.
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Sekil 4.48. TVA yontemiyle tiretilmis CdO ince filminin Raman spektrumu

Sekil 4.49°da verilen SEM goriintiileri TVA yontemiyle iiretilmis CdO ince filminin
SEM goriintiileri 10000, 25000 ve 100000 yakinlagtirma altinda alinmistir. Filmlerin
ylizeylerinde birikintiler, c¢atlaklar olmadan sikica paketlenmis goriinmektedir. Cubuk
seklinde ve kiiresel nano yapilar goriilebilmektedir. ince film yiizeyindeki CdO varligm ve
oranlarmi gérmek icin alinan EDS Cizelge 4.18°de verilmistir. Uretilen CdO ince filminde

Cd ve O atomik olarak neredeyse ayni oranda bulundugu gézlemlenmistir.



Sekil 4.49. CdO filmlerin farkli yakinlastirmalar altinda SEM goriintiileri

Cizelge 4.18. CdO ince filminin EDS verileri.

Element % Agirlikga % Atomik
O 11 46
Cd 89 54

Sekil 4.50°de CdO ince filmlerin 2D, 3D ve ¢izgi taramasi verileri gortiilmektedir.

Cizelge 4.19’da CdO ince filmlerin piiriizliiliikk degerleri goriilmektedir. TVA yontemiyle
Cd

tretilmis CdO ince filmlerin ylizey piiriizlilikleri

gostermektedir.

1004

=100

Sekil 4.50. CdO ince filmlerin AFM goriintiileri

ince filmlerle benzerlik
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Cizelge 4.19. CdO ince filmlerin piirtizlilik degerleri

Rpv (nm) Rq (nm) Ra (nm)

CdO 380,240 47,476 37,244

4.6. Zn katkili V205 ince Filmler

Toz halindeki V20s ile Zn agirlik¢a %35, %10 oranlarinda karigtirilarak pelet haline
getirilmistir. Sistemin anot elektrotunda bulunan Tungsten potaya koyulmustur. Ayrica
V20s ve Zn ayr ayri pelet yapilarak anot elektrota ayri ¢ift pota olarak koyulmustur. Cift
pota deneylerinde vakumu bozmadan 6nce alttas iizerine V205 kaplanmis daha sonra vakum
acilmadan diger potaya vakum odast disinda bulunan mekanik kol yardimiyla diger pota
elektrot tabancasinin hizasma getirilmis, V20s5’in {istiine Zn kaplanmistir. Vakum
bozulmadan bu islem gerceklestigi icin V20s ve Zn katmanlar1 arasina atmosferde bulunan
molekiillerin girmesine olanak tanimadan ¢ift katmanl ince film tiretilmistir. Alttas olarak
kullanilan mikroskop camlar1 ultrasonik banyo ve etil alkol yardimiyla temizlenerek
kullanilmistir. Deney parametreleri Cizelge 4.20°de verilmistir. Zn katkili V20s’in deneye
baslamadan 6nceki ve ¢ift katmanli ince film deneyi sirasindaki sistemin fotografi Sekil
3.7’de verilmistir. Deney sonucu iiretilen ince filmler Sekil 4.51°de verilmistir. Sistemin anot
elektrotunda malzeme koymak i¢in kullanilan potalarin deney sonrasi goriintiisii Sekil
4.52°de verilmistir. %5 Zn katkili numune VZ5, %10 Zn olan numune VZ10 ve ayri

potalarda katmanli yap1 elde etmek i¢in hazirlanan numune VZ1.1 olarak isimlendirilmistir.

Cizelge 4.20. TVA sistemiyle iiretilen Zn katkili V20Os ince filmlerinin ¢alisma

parametreleri
Katkilama | Uygulama | Ark Ark | Ark | Calisma | Filament | Depolama
Oran1 % Voltaji | Akim1 | Voltaj1 | Giicii | Basinci Akimi Zamani
(Zn) V) A | V) | (W) | (mbar) (A) (s)
5 3500 0,12 500 60 8,5x10 19 30
10 4000 0,12 500 60 8,0x107 19 30
2000 0,2 750 5,5x10 60
L1 1500 | 042 150 | 5sx10% | %0 20
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Sekil 4.51. TVA ile iiretilen V20s5-Zn ince filmler

Sekil 4.52. VZ5 ve VZ10 tiretimi i¢in kullanilan potalarin ve kalan materyalin goriintiileri

Cam iizerine depolanan V20s-Zn ince filmlerinin XRD spektrum grafikleri Sekil
4.53’te verilmistir. Grafikler incelendiginde farkli katkilima oranu ile iiretilen ince filmlerden
VZ5 kodlu ince filmde diger filmlere gére daha belirgin kristal pikleri gdzlemlenmistir. Bu
sonu¢ VZ5 ince filmin daha diizenli bir yapida oldugunu gostermektedir. Piklerin 26°
degerleri 28,3°; 32,1°; 37,9°; 44,1° ve 77,6° olarak goziikkmektedir. 20°= 28,3°; 32,1°; 37,9°;
44,1° pikler Ortorombik V20s’in sirasiyla (101), (011), (401), (202) yonelimlerine aittir
(Pdf: 01-089-0612). 26=77,57° ise Zn (004) oldugu diisiiniilmektedir (Pdf : 00-001-1244).
VZ1.1 ince filminde ise 20°= 36,7°;, 39,4°; 43,6°; 54,7°, 70,4°; 71,0°; 77,4° pikler
hegzagonal Zn’ye ait sirasiyla (002), (100), (101), (102), (110), ve (004) yonelimlerine aittir
(Pdf: 00-001-1244).
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Sekil 4.53. Farkli depolama oranlarinda iiretilen Zn katkilt V20s ince filmlerinin ve
katmanli1 V20s-Zn ince filminin XRD desenleri

Sekil 4.54’te VZ ince filmlerinin SEM goriintiileri farkli yakinlagtirma oranlarinda

goriilmektedir. VZ5 ve VZ10 oldukca homojen ve birbirlerine benzer yiizey goriintiileri

ortaya koyarken, iist katman1 Zn olan VZ1.1 numunesi ¢inko etkisi sayesinde kristal

goriinlimiindedir. Cizelge 4.21°de verilen EDS sonuglarinda da V, Zn ve O katkilari

goriilmektedir. Hazirlanan hedef malzemedeki ¢inko orani arttik¢a iiretilen ince filmdeki

¢inko miktarinin da artti1 goriilmektedir. VZ1.1 numunesinde iist katman ¢inko oldugu i¢in

SEM goriintiilerinde diger iki numunenin ylizey goriiniimiiniin aksine Zn kristalleri acik¢a

goriilmektedir. Bu durum VZI1.1 ince filminin EDS verilerinde de Vanadyum atomlarinin

gozikmesine engel olmaktadir. Sekil 4.55’te VZ1.1 numunesinin yandan SEM goriintiisii

alinarak film kalinliginin 450-550 nm arasinda oldugu goziikmektedir.
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Sekil 4.54. VZ5, VZ10, VZ1.1 filmleri i¢in farkli yakinlagtirmalar altinda SEM goriintiileri

Sekil 4.55. VZ1.1 katmanli ince filmin yandan SEM goriintiisii



Cizelge 4.21. VZ ince filmlerinin EDS sonuglari

Element VZ5 VZ10 VZ1.1
Agirlik% At% Agirlik% At% Agirlik% At%
@) 56 82 46 77 2 7
\Y 18 9 26 13 - -
Zn 26 8 28 11 98 93

Uretilen ince filmlerin 2D ve 3D AFM goriintiileri ile ¢izgi taramasi grafikleri Sekil
4.56’da verilmistir. Zn katkili filmler olduk¢a diiz ve homojen yiizeyler vermektedir. Zn
orani fazla olan VZ10 filminin piiriizliiliik degerleri VZ5 numunesine gore daha diigiiktiir.

yilizeyi katmani1 Zn olan VZ1.1 filminde ise piiriizliilik Zn katkili filmlere gore ¢ok daha

ylksektir. Numunelerin piiriizliiliik degerleri Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. VZ5, VZ10 ve VZ1.1 filmlerinin piiriizliliik degerleri

Materyal kodu Rpv (nm) Rq (nm) Ra (nm)
VZ5 70,775 4,865 2,869
VZ10 37,469 2,233 1,520
VZ1.1 281,547 38,155 29,408




a1 SS R

Sekil 4.56. VZ5, VZ10, VZ1.1 ince filmlerine ait AFM goriintiileri
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Uretilen ince filmlerin Uv-Vis spektrometre araciligiyla alinan gegirgenlik, sogurma
ve yansima grafikleri Sekil 4.57°de verilmistir. Burada VZ5 ve VZ10 grafikleri birbirine
benzese de VZ10 numunesinin gecirgenliginde yaklasik 9%20’lik bir fark oldugu
goriilmektedir. Tauc plot metoduna gore ¢izilen bant araligi hesaplarinda ise benzer sonug
vermektedir. VZ1.1 katmanl ince filmi olduk¢a opak bir film oldugu ve yansima da

yapmadig1 i¢in gecirgenlik ve yansima grafiklerinde saglikli veriler elde edilememistir.
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Sekil 4.57. VZ5 ve VZ10 ince filmlerinin gecirgenlik, yansima, sogurma ve bant araligi
grafikleri

Cam tizerine kaplanan V20s-Zn filmlerin anti bakteriyel 6zelliklerini incelemek igin
S. aureus bakterileri kullanilmistir. Kontrol olarak kaplanmamis mikroskop cami
kullanilmistir. Sekil 4.58°de goriildiigii gibi kontrol numunelerinde IBC olusmamis ancak
V20s5-Zn kapli numunelerde bakterisiz bolge olusmaya baglamistir. VZ5 ve VZ10 ince
fimlerinde antibakteriyel etki azken katmanli olarak kaplanan VZI1.1 numunelerinde ¢ok

daha belirgin ve genis IBC olusmustur.
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Sekil 4.58. VZ5, VZ10 ve VZ1.1 ince filmlerinin S. aureus bakterisi lizerine etkisi

4.7. ZnO katkili V,0s ince Filmler

Toz halindeki V20s i¢ine toz halinde ZnO molce %50 (VZO_50) olarak karistirilmis
ve pelet haline getirilmistir. Hazirlanan peletler TVA sistemi i¢inde anot potasina
koyulmustur. TVA sistemi modifiye edilerek sistemin anot ucuna iki pota koyulmustur. Bu
potalara ayr1 ayr1 V20s pelet ve ZnO pelet olarak koyulmustur. Cam alttas tizerine V205
iistiine ZnO olacak sekilde ¢ift katmanli ince film iretilmistir (VZO_11) daha sonra cam
alttag lizerine ZnO {izerine V20s olacak sekilde ince film tretilmistir (ZVO_11). Deney

parametreleri Cizelge 4.23’te verilmistir.
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Cizelge 4.23. TVA yontemiyle depolanan V20s5-ZnO ince filmlerin deneysel
parametreleri.

Materyal kodu | Vare (V) | lak (A) | Ir (A) | Basing (mbar) | Depolama zamant (s)

VZO_50 3500 0,2 20 6,0x107 90

1100- 0,8- 20- 1,4 x10™-
VZ0 11 90-60
1400 0,6 20 7,0 x10°

1500- | 0,6- | 20- | 6,5x107-
ZVO 11 60-90
1800 | 055 | 20 1,0x10%

Cam lizerine depolanan V20s5-ZnO ince filmlerinin XRD desenleri Sekil 4.59°da
verilmigstir. Grafikler incelendiginde molce %50-50 karistirilan V20s5-ZnO film ile katmanh
yapida olan filmler arasinda farkli kristal pikleri gézlemlenmistir. VZ 50 numunesinde
gbzlemlenen 26=22° V205’in (101) yonelimine aittir (Pdf: 01-089-0612). Her ii¢ 6rnekte de
gbzlemlenen 20=38° ise Ortorombik V20s’in (401) yonelimine aittir (Pdf: 01-089-0612).
Ust katmani ¢inko oksit olan VZO 11 numunesinde diger iki numunede goziikkmeyen

20=34° hekzagonal ZnO’ya ait (002) yonelimidir (Pdf: 00-001-1136).
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Sekil 4.59. ZnO-V20:s ince filmlerinin XRD desenleri

Elementel bilesimi daha iyi anlamak ic¢in her ii¢ ince film i¢in XPS analizi
yapilmistir. XPS spektrumlari, her ii¢ ince film i¢in 300 pm spot ¢apina sahip bir aliminyum
K-alfa karakteristik X-151m1 kaynagi kullanilarak elde edilmistir. XPS analizi sonucunda
tiretilen ince filmlerin yapisinda V, Zn ve O elementlerinin bulundugu ispatlanmistir. Her ti¢
ince filmin genis taramali, diisik ¢ozlnirlikli XPS spektrumlar1 Sekil 4.60°da
gosterilmistir. VZO 50, VZO 11 ve ZVO_ 11 ince film numunelerinin spektrumlarinin
genel goriiniimii benzerdir; ancak Sekil 4.61°de verilen ayrintili XPS verileri incelendigi
zaman siddet farkliliklar1 ortaya ¢ikmaktadir. Ug ince filmde de oksijene ait piklerinin siddeti
benzerdir. Ust katman1 ZnO olan VZO 11 ince filminde ¢inko pikleri diger iki numuneye
gore daha yiliksekken, iist katmani vanadyum pentoksit olan ZVO 11 ince filminde ise
vanadyum oram diger iki filme gore yiiksektir. 517 eV’da gdzlemlenen V2p3 piki V°*
osidasyon durumunu isaret etmektedir (Yang vd., 2016). O1’lerin pikleri 530,10 eV’dedir

ve ZnO-V20s ince filmdeki kafes oksijenin ana kimyasal oksidasyon durumlarini gosterir.
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530, 531 ve 533 eV pikleri sirasiyla kafes O2’yi, oksijen bosluklarina veya kusurlarina bagh
ylizey hidroksil gruplarint ve sogurulmus oksijene atfedilir (Lakshmi Prasanna ve
Vijayaraghavan, 2015; Mane vd., 2015; Zou vd., 2010). Oksijen boslugu, elektronlarin
hollerle rekombinasyonunu 6nleyen elektron tuzaklar olarak hareket edebilir ve boylece OH
tiretimini artirabilir (Sun vd., 2019). Baglanma enerjisi 1021,19 eV’de bulunan pik, Zn’nin

Zn*" formunda oldugunu dogrulamaktadir (Nagaraju vd., 2019).
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Sekil 4.60. VZO 50, VZO 11 ve ZOV_11 ince film Orneklerinin genis taramali XPS
spektrumlari.
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Sekil 4.61. VZO 50, VZO 11 ve ZOV_11 ince film 6rneklerinin V, Zn ve O piklerinin
yuksek ¢oziniirliiklii XPS spektrumlari.

ZnO katkili V20s ince filmlerin Raman sonuglar1 incelendigi zaman {i¢ numeninde
siddetli pikleri ortak ¢iktig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.62). VZO 50, VZO_11 ve ZVO 11
numuneleri i¢in 265 cm™’deki mod V-O-V biikiilme moduna karsilik (Nagaraju vd., 2019)
300-350 cm™! arahiginda V-O-V simetrik uzaysal titresimi goriiliir, 430-450 cm™! araliginda
ve 570 cm’de Zn-O biikiilme titresimi goriiliir (Ansari vd., 2018; Malhotra vd., 2023), 474
cm"deki pik képrii (V-O-V) biikiilme titresimlerine atanmustir (Sundara Selvam vd., 2020).
795 cm™! civaridaki pik ise V-O-V titresimi ya da Zn-O biikiilme titresimi olabilir. 930 cm
! piki V¥#'=0 bagina karsilik gelir (Lee vd., 2002). 996 cm™! 'deki pik, terminal oksijen (V=0)
germe moduna karsilik gelir (Sundara Selvam vd., 2020), 1090 cm™! pikinin Zn-O titresimine
atfedilir (Malhotra vd., 2023).
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Sekil 4.62. ZnO-V20s ince filmlerinin Raman verileri

Sekil 4.63’te TVA tarafindan depolanan ii¢ farklt V20s5-ZnO ince filmlerinin SEM
goriintiilerini 50000 ve 100000 yakinlagtirma altinda goriilmektedir. Depolanan V20s5-ZnO
ince filminin mikroyap1 ve morfoloji analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.63’teki SEM
goriintiisii, filmlerin herhangi bir igne deligi veya ¢atlak olmadan olduk¢a homojen oldugunu
ve alt tabakay1 iyi kapladigini géstermektedir. V205-ZnO diiz bir film olarak goriilmekte ve
ylizeyde herhangi bir nanoyapisal olusum gozlenmemektedir. Filmlerdeki elemenlerin
atomik olarak oranlar Cizelge 4.24’te verilmistir. EDS verileri filmlerde sadece vanadyum,
¢inko ve oksijen oldugunu dogrulamaktadir. Her ii¢ filmde oksijence zengin yapilar varken,
en ist katmanin ZnO oldugu durumda ¢inko oranmi yiiksek, ilist katmanin V20s oldugu
durumda ise vanadyum orani yiiksektir. Ayrica EDS yardimui ile alinan elementsel dagilim
haritasinda da vanadyum, ¢inko ve oksijenin herhangi bir bdlgede toplanma yapmadan

filmlerin her tarafina homojen olarak dagildig: géziikmektedir.
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Sekil 4.63. ZnO-V20s ince filmlerinin SEM goriintiileri ve elementel dagilim haritalari

Cizelge 4.24. ZnO- V:20:s ince filmlerinin EDS sonuglari

Kod\At% | O | V [ Zn
VZO 50 |79 8 | 13
VZO 11 |63 |15 22
ZVO 11 |46 |38 16




82

100 —
——VZO 50
—VZO 11
80 1 ——7vO_11
. 60-
X
= ———w
g 40 -
.(&_g
20 4
O -
-20 T T T T T T
200 400 600 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.64. ZnO- V20s ince filmlerinin gecirgenlik grafigi

VZ0O 50,VZO 11 ve ZVO_11 numunelerinin optik enerji bant aralig1 (E¢) degerleri

Sekil 4.64°deki grafikten yararlanilarak kullanilarak tauc plot yontemi ile hesaplanmistir.

Sekil 4.64’te VZO 11 ince filminin sogurma kenarina gelmeden 6nce gecirgenliginin arttigi

daha sonra keskin bir sekilde azaldig1 goriisiirken ZVO 11 ince filmi daha yiiksek dalga

boylarinda gegirgenliginin diger filmlere gore azaldig1 goriillmektedir. VZO 50 numuesinde

dolayl izin verilen gecisler i¢in optik bant araligi enerjisi 3,63 eV olarak hesaplanirken

katmanli yapida tiretilen VZO 11 ve ZVO 11 de iki farkli bant gozlemlenmistir. VZO 11

numunesindeki bant araliklar1 2,40 eV ve 3,48 eV iken ZVO 11 numunesindeki bant

araliklar1 3,48 eV ve 3,15 eV olarak hesaplanmistir.
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Cam iizerine kaplanan V20s-ZnO filmlerin anti bakteriyel 6zelliklerini incelemek
icin S. aureus ve E. coli bakterileri kullanilmistir. Kontrol olarak mikroskop cami
kullanilmistir. Sekil 4.66°da ve Sekil 4.67°de goriildiigii gibi kontrol numunelerinde IBC
olugsmamig ancak V20s5-ZnO kapli numunelerde etki géziikmiistiir. VZO 50 numunesinde
antibakteriyel etki azken katmanli olarak kaplanan VZO 11 ve ZVO_11 numunelerinde zon
capt daha genistir. ZnO-V20s ince filmlerinde en yiiksek antibakteriyel etki E. coli

bakterilerine kars1 ZVO 11 ince filmi vermistir.

Kontrol VZO _50 VZO_11 ZVO_11

Sekil 4.66. ZnO-V20:s ince filmlerinin S. aureus bakterisi lizerine etkisi

Kontrol VZ0_50 VZO_11 ZVO_11

Sekil 4.67. ZnO-V20:s ince filmlerinin E. coli bakterisi ilizerine etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

V205 ince filmleri depolamak i¢in TVA plazma yontemi kullanilmigtir. Filmler
cesitli ark giliclerinde cam alt tabakalar iizerinde depolanmistir. X-151m1 analizi V20s
filmlerinin amorf oldugunu ortaya koymaktadir. Morfolojik calismalar iyi tanimlanmig bir
yap1 ve elemental kompozisyon gostermistir. Depolanan V20s ince filmler 0,4 -1,8 nm kadar
kiigiik bir piiriizliiliige sahiptir. Ark giicii arttikga, film kalinligi sirasiyla 92, 98 ve 204 nm'ye
yiikselmistir. Depolanan V20s ince filmlerin optik enerji bant araligi (Eg) degerleri,
dogrudan izin verilen gegisler i¢in sirasiyla 3,84, 3,42 ve 3,20 eV olarak bulunmustur. Ark
giicli arttiginda gegirgenlik ve optik enerji bant aralig1 azalmistir. TVA ile depolanan V20s
ince filmlerin 6zelliklerinin ark giliciine biiylik dl¢iide bagli olmasinin yani sira, istenen
ozelliklere sahip V20s ince filmler liretmek icin TVA ark giiciiniin kontrol edilebilir bir
parametre olmasit 6nemlidir. TVA ile depolanan V:0s ince filmlerin sensorler veya
elektriksel ve optik anahtarlama gibi teknolojik uygulamalarda kullanimi i¢in gelecek

calismalar yapilacaktir.

Diinya genelinde insan Oliimlerinin en O6nemli nedenlerinden birinin bulasict
hastaliklar, 6zellikle de gida ile temas eden kontamine yiizeylerden kaynaklanan
antibiyotiklere direncli bakteriler oldugu iyi bilinmelidir. Geleneksel antimikrobiyal ajanlar
bu tiir patojenleri engellemek i¢in yeterli degildir, bu nedenle ¢esitli metal veya metal oksit
nanopartikiilleri iceren antimikrobiyal kaplamalar yeni bir yaklagim olarak kabul
edilmektedir. Bu ¢alismada, vanadyum pentoksit/fosfor pentoksit (V205-P20s) ince filmler
cam ve YYPE alt tabakalar lizerine TVA plazmas: ile depolanmistir. Ayrica, VP ince
filmlerle kaplanan yiizeylerin yapisal, morfolojik ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.
XRD verilerine gore, depolanan ince filmler amorf bir yapiya sahiptir. Ayrica, SEM ve AFM
verilerinde yilizeyin olduk¢a homojen, piiriizsiiz ve nano 6lgekli oldugu goriilmektedir.
Raman spektrumu da depolanan VP ince filminin camsi bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Su temas acist analizi, VP ince filmlerin YYPE alt tabakalarin
hidrofilikligini 6nemli 6lglide artirdigini (80,57°+4,09°°den 33,11°£1,37°’ye), ancak VP
kapli ve kaplanmamis cam alt tabakalarin su temas agilar1 arasinda 6nemli bir fark
olmadigin1 gostermistir. Modifiye Kirby Bauer testleri, VP kapli cam ve YYPE yiizeylerin

E. coli, L. innocua, S. aureus’a karsi biiylik antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunu agikg¢a
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gostermistir. En yliksek inhibisyon bolgesi ¢ap1 (43,33+1,77 mm) da S. aureus’a karst YYPE
alttagsa depolanmig VP ince filmde gozlemlenmistir. Bu ¢alisma, TVA plazmasi ile cam ve
YYPE yiizeyler iizerinde depolanan VP ince filmlerin yiiksek antibakteriyel aktivitesini
dogrulamistir. Bununla birlikte, VP kapli YYPE yiizeyindeki daha kiiciik su temas agisi,
bakterilerin yiizeyde daha kapsamli bir sekilde yayilmasina neden olarak daha genis bir
antibakteriyel ylizey alan1 olusturmustur. VP ince filmlerin biiyiik antibakteriyel aktivitesine
ragmen, daha ileri ¢alismalar VP ince filmlerin iyon salinimi, gb¢ testleri, VP'nin ¢evrede
birikmesi ve VP'nin insan hiicreleri izerindeki in vitro ve/veya in vivo sitotoksisite etkilerine

odaklanmalidir.

Cam ve plastik yiizeylerde bakteriyel yapismanin ve biyofilm olusumunun
onlenmesi, ev ve klinik cihazlardan gida depolamaya kadar hem saglik hem de endiistriyel
uygulamalarda biiylik 6nem tasimaktadir. Bu g¢alismada, Cd metalleri cam ve YYPE
numunelerine TVA yontemiyle depolanmistir ve Cd kapli yiizeylerin antibakteriyel
aktivitesi S. aureus, E. coli ve L. innocua’ya kars1 aragtirilmistir. Cd ince filmlerin yapisal
ve ylizey morfolojik 6zellikleri XRD, FE-SEM ve AFM kullanilarak incelenmistir. Cam ve
YYPE {izerine depolanan filmlerin kristalit boyutu sirasiyla 52,1 nm ve 72,5 nm olarak
hesaplanmistir. SEM goriintiileri ve AFM, cam ve YYPE iizerindeki Cd filmlerinin kompakt
ve diisiik piirtizlii (piiriizsiiz) ylizeyler oldugunu agikca gostermistir. Cd ince filminin Rms
ylizey piiriizliliigii cam substrat i¢in 39,3 nm ve YYPE substrat icin 70,3 nm olarak
Olciilmiistiir. Su temas agis1 Ol¢limlerinin sonuglari, Cd kaplamalarin cam (28,89°’den
71,78°’ye) ve YYPE (78,39°’den 98,68°’ye) alt tabakalarin hidrofobikligini arttirdigini
gostermistir. Modifiye Kirby-Bauer ve dogrudan temas testlerinin sonuglarina gore, cam ve
YYPE numunelerinin antibakteriyel aktivitesi, farkli bakterilere (Gram-pozitif ve Gram-
negatif) kars1 TVA yontemiyle kadmiyum depolanmasi nedeniyle artmigtir. Bylece, en
yiiksek IBC degeri L. innocua’ya kars1 Cd kapli YYPE yiizeylerde 16,50+1,77 mm olarak
Olclilmiistiir. Sonuglar, Cd’nin etkili antibakteriyel ylizeylere sahip cesitli malzemeler elde
etmek i¢in uygulanabilecegini kanitlamistir. Bununla birlikte, Cd insan kanserojeniyle
iligkili agir metallerden biri olarak bilinmektedir. Bu nedenle, daha ileri ¢alismalar ¢evreye

Cd iyonu salinimini anlamak i¢in insan hiicre kiiltiirii ¢alismalarina odaklanmalidir.

Bu calismada, daha once sentezlenen VPCd caminin yapist korunarak dokme

camdan camsi ince film depolanmasi amaglanmistir. Bu islem i¢in, dokme cam numunesini
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sentezlemek icin geleneksel erime-sondiirme yontemi kullanilmigtir. Daha sonra sentezlenen
VPCd dokme cam numunesinden camsi ince film depolamak icin TVA yontemi
kullanilmistir. XRD analizinin bir sonucu olarak, camsi1 ince film depolama islemi sirasinda
dokme cam yapist amorf dogasini korumustur. SEM goériintiilerine gére camsi ince filmin
kalinlig1 her bdlgede neredeyse aynidir. Yapr igindeki baglar Raman spektrumlarina gore
belirlenmistir. Raman analizini desteklemek icin camsi ince filmin EDS spektrum analizi
yapilmis ve bu elementlerin VPCd camsi ince film yapisinda oldugu kanitlanmistir.
Gegirgenlik spektrumunun bir sonucu olarak, depolanan camsi ince filmin gegirgenligi,
sentezlenen dokme cama kiyasla 1800 nm’den 600 nm’ye degismektedir. TVA yontemi ile
dokme camlar yerine camsi ince filmlerle alternatif emici katmanlar olusturulabilecegi
ongoriilmektedir. Depolanan camsi ince filmin yogunlugunun belirlenmesi halinde,
gelecekte camsi ince film calismalarina radyasyon kalkanlama yetenegi gibi yeni bir bakis

acis1 getirecektir.

CdO ince filmler TVA yontemiyle depolanmistir. XRD sonuglarinda Cd ve CdO
kristal yonelimleri gozlenmistir. SEM goriintiilerinde ylizeyde nano yapt olusumu
gozlenmistir. Filmin yapasindaki Cd-O atomlarinin orani neredeyse bire bir olarak
depolandig1 EDS ile dogrulanmistir. Yiizeyin Rq piiriizliiliik degeri Cd ince filme gore yakin

ancak biraz daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

V20s-Zn ince filmler hem tek pota hem de ¢ift pota kullanilarak tiretilmistir. Cift pota
kullanilarak tiretilen katmanli ince filmlerin XRD verilerinde ¢inko pikleri ¢cok daha baskin
sekilde goriildi. %5 ve %10 cinko katkili filmlerin yiizeyi birbirine olduk¢a benzerken
yilizeyde ¢inko bulunan katmanli ince filmin yiizeyinde nano yapilar olustugu gézlemlendi.
Filmin yan kesitinden alman SEM goriintiistinde bu kristal olusumu daha net

goriilebilmektedir.

Bu calisma plazma yontemiyle katkisiz ve P20s, CdO ve ZnO katkili V20s ince
filmlerin tiretilmesi, incelenmesi ve uygulamalarinin ortaya konulmasidir. V20s, P2Os, VP,
VPCd, Cd ve CdO materyallerinin plazmalarinin incelenmesi OES analizi ile yapilmaya
calistlmistir. OES wverileri ve Boltzmann grafik yontemi gibi yontemlerle {iretilen

plazmalarin elektron sicakligi, elektron yogunlugu hesaplanabilir. Bu hesaplama ¢alismalari
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tiretilen ince filmlerin 6zelliklerini de belirlemede yardimci olabilir ve hatta kontrollii tiretim

icin bu parametreler kullanilabilir.

Calisma daha da genisletilerek depolama siireci sonrasinda pota iginde kalan
materyalin analizi de yapilabilir. Bu analiz sonuglar1 da depolanan ince filmlerin 6zellikleri

hakkinda veya siirecin tanimlamasinda yardimci olabilir.

Bu ¢alismada katkisiz ve P20Os, CdO ve ZnO katkilt V20s ince filmler basarili bir
sekilde depolanmis ve antibakteriyel uygulamalar yapilmistir. Ayrica ileride iretilen bu ince
filmler yardimiyla enerji depolama ya da sensor yapimi gibi bir cihaz iiretilmesi ¢aligmay1

cok daha basarili noktaya ulastiracaktir.
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