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OZET

Cam yiizeyler i¢in ¢esitli formiilasyonlarda, kolay temizlenebilen etkiye sahip olan
cok fonksiyonlu kaplamalar arastirmacilar son yillarda konu iizerinde arastirmalarini
yogunlagmislardir. Kolay temizlenebilen bir kaplama elde edebilmek i¢in, bir yiizeyde
hidrofobiklik (su sevmeme) ve oleofobiklik (yag sevmeme) Ozelliklerinin ayni anda

saglanabilmesi gerekmektedir.

Bu calismada, cam alttaglarin kolay temizlenebilme o6zelliginin gelistirilmesi
amaclanmistir. Baslatic1 olarak Titanyum (IV) isopropoksit (TTIP), Titanyum (IV) n-
biitoksit ve Cinko Nitrat-6-hidrat kristali kullanilarak sol-jel yontemi ile farkli katmanlarda
ve belirlenen ara sicakliklarda saf TiO», saf ZnO, TiO2/ZnO ve ZnO/TiO2 ince filmleri
hazirlandi. Cam alttaglar Yorglass Cam San. ve Tic. A.S.’den 25x 25 mm boyutlarinda
tempersiz ve serigrafisiz olarak tedarik edildi. Cam alttas tizerine kaplanan ince filmler
dondiirerek kaplama yontemi ile yapildi. 4, 5 ve 6 kat saf TiO2, 3 ve 4 kat saf ZnO, 5 kat
TiO2 tizerine 4, 5 ve 6 kat ZnO ve 3 ile 4 kat ZnO tizerine 4, 5 ve 6 kat TiOz ince film
kaplamalari olusturuldu. Bu ¢alisma sartlariyla; farkli katman sayilar (4, 5 ve 6 kat) farkli
ara kurutma sicakliklar1 (100, 150 ve 250 °C), farkli tavlama sicakliklar1 (450, 500 ve 550
°C) ve titanyum kaynagi olarak TTIP ve n-biitoksit varliginda dondiirerek kaplama yontemi
ile saf TiOg, saf ZnO ZnO/TiO2 ve Ti02/ZnO ince filmleri olusturuldu.

Cam alttaslar iizerine kaplanan ince filmlerin karakterizasyonu SEM, FTIR ve XRD
analizi, temas acisi (damlatma agis1), yiizey enerjisi ve yiizey puriizliligi olgiimleri
yapilarak incelendi. Ince film kaplamalar1 hidrofobik performansa gére degerlendirildiginde
en iyl numune temas agisi 78,6°, yiizey enerjisi 37,02 mN/m ve 505 nm ile ZnO/TiO02-6K
numunesidir. Ince filmlere ait karakterizasyon sonuglar1 incelendiginde filmlerin yapisal,
yiizeysel 6zelliklerinin ara kurutma sicakligina, doplamaya ve katman sayisina bagli olarak

PO

degistigi gdzlemlendi.

Anahtar Kelime(ler): Kolay temizlenebilme &zelligi, Sol-jel dondiirerek kaplama, ince

film kaplamalar, Hidrofobik, Titanyum Dioksit, Cinko Oksit.
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SUMMARY

Multifunctional coatings with easy-to-clean effect in various formulations for glass
surfaces, researchers have focused their research on the subject in recent years. In order to
obtain an easy-to-clean coating, hydrophobicity (water dislike) and oleophobic (oil dislike)
properties must be provided simultaneously on a surface.

In this study, it is aimed to improve the easy cleaning feature of glass substrates.
Using Titanium (IV) isopropoxide (TTIP), Titanium (IV) n-butoxide and Zinc Nitrate-6-
hydrate crystal as initiator, pure TiO, pure ZnO, TiO2/ZnO and ZnO/TiO2 thin films were
prepared. Glass substrates Yorglass Cam San. ve Tic. A.S. in dimensions of 25x25 mm,
without tempering and without serigraphy. Thin films coated on the glass substrate were
made by rotating coating method. Thin film coatings of 4, 5 and 6 layers of pure TiO>, 3 and
4 layers of pure ZnO, 4, 5 and 6 layers of ZnO on 5 layers of TiO2 and 4, 5 and 6 layers of
TiO20n 3 and 4 layers of ZnO were formed. With these working conditions; pure by spin
coating method with different number of layers (4, 5 and 6 layers), different intermediate
drying temperatures (100, 150 and 250 °C), different annealing temperatures (450, 500 and
550 °C) and in the presence of TTIP and n-butoxide as titanium source. Thin films of TiOx,
pure ZnO ZnO/Ti02 and TiO2/ZnO were formed.

The characterization of thin films coated on glass substrates was investigated by
SEM, FT-IR and XRD analysis, contact angle, surface energy and surface roughness
measurements. When thin film coatings are evaluated according to hydrophobic
performance, the best sample is ZnO/TiO2-6K with a contact angle of 78.6°, surface energy
of 37.02 mN/m and 505 nm. When the characterization results of the thin films were
examined, it was observed that the structural and surface properties of the films changed
depending on the intermediate drying temperature, doping and the number of layers.

Keyword(s): Easy to clean, Sol-gel spin coating, Thin film coating, Hydrophobic, Titanium
Dioxide, Zinc Oxide.
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1. GIRIS VE AMAC

Dogada, bir¢ok hayvan ve bitki tiirleri 6rnegin lotus yapraklari, giil yapraklar etli
bitkiler, kelebek kanatlar1 ve sivrisinegin gozleri siiperhidrofobik 6zellige sahip olup kendi
kendini temizlerler. Dogadan ilham alan bir¢ok bilim insani1 siiperhidrofobik yiizey
olusturmak i¢in bitki ve hayvanlarin 6zel yiizey yapisindan esinlendi. Cesitli yontemlerle
yapay stperhidrofobik yiizey igin; sablon baski, elektro-egirme, sol-jel yontemi, sablon
ekstriizyonu, lazer-plazma agindirma, elektro-birikim ve korozyon yontemlerini kullandilar.
Giliniimiizde, siiperhidrofobik yilizey kaplamalari en ¢ok kendi kendini temizleme, siirtiinme
azaltma, buzlanma Onleme, bugu Onleyici ve korozyon oOnleyici Ozellikler katmakta

kullanilmaktadir (Zheng vd., 2021).

Yiizey enerjisi, her kati igin farkli ve ayirt edici bir 6zelliktir. Hidrofobik davranis
genellikle yilizey enerjisi 45 mN/m'den diisiik olan yiizeylerde gézlenir. Yiizey enerjisi 35
mN/m degerinin altina diistiiglinde, ylizey hidrofobik ancak oleofilik 6zellik gostererek,
suyla 1slanmazken hidrokarbon yaglar tarafindan islanabilir haldedir. Bu deger 20 mN/m
degerinin altina diistiiglinde, kat1 yiizey hidrofobik ve oleofobik hale gelir (Okumus, 2020).
Su damlalar siiperhidrofob yiizey lizerinde yuvarlanarak ilerlemektedir. Damla, tizerinde
kirlilik tasidiginda partikiil ve yilizey arasindaki absorpsiyon kuvveti statik siirtiinme
kuvvetinden biiytik ise kir yiizeyden uzaklastirilmaktadir. Genellikle kiri uzaklastirmak i¢in
gerekli kuvvet, kir ve yiizey arasindaki temas alaninin minimum seviyede olmasi nedeniyle
cok diisiiktiir. Sonu¢ olarak su damlasi, kirli partikiilleri de beraberinde yuvarlayarak

gotiirerek yiizeyi temizlemektedir (Ozdogan vd., 2006).

Sol-jel yontemi, diisiik sicaklikta oksit jeller, camlar ve seramiklerin hazirlanmasi
icin bir yas kimyasal sentez teknigidir. Alkoksit dnciillerinin hidroliz ve yogunlagmasinin
kontroliine dayanir. 1800'lerin ortalarinda, inorganik seramiklerin ve cam malzemelerin sol-
jel 1ile islenmesine, Ebelman ve Graham'in silika jeller iizerindeki c¢alismalar1 ile
baslanmistir. Dondiirerek kaplama yontemi, bir substratin merkezine kiiclik bir siv1 regine
birikintisi yerlestirmeyi igerir. Ardindan alt tabakanin yiiksek hizda dondiiriilmesi saglanir.
Bu teknik, arastirmacilar i¢in kolayca uygulanabilme avantajina sahiptir. Boyutlar1 cm? olan

diizlemsel yiizeylerde miikemmel sonuglar verir (Radhia, 2021).



Endiistriyel agidan en popiiler olani; daldirma kaplama veya dondiirme kaplama
teknikleriyle birlestirilmis bir sol-jel yontemidir. Sol-jel teknolojisi, yirmi birinci yiizyilin
kilit teknolojilerinden biri olarak kabul edilebilir. Bu yontemin avantajlari; basitligi, diisiik
maliyeti ve TiO2'nin karmasik sekillere ve genis alana sahip yiizeylere kolaylikla
uygulanabilmesidir. Ote yandan, sol-jel teknigi sentez parametrelerine ¢ok duyarlidir

(Dulian vd., 2021).

Saydam iletken oksit (SIO) =Transparent Conductive Oxide (TCO) yari iletken
malzemeler; ¢ift veya liclii bilesen igeren bir veya iki metalik elementten olusan bilesiklerdir.
SIO malzemelere 6rnek olarak ZnO, TiO2, SNO2, Cul vb. drnek verilebilir. SIO yari iletken
ince filmler, kimyasal buhar biriktirme (CVD), piskiirterek biriktirme, darbeli lazer
biriktirme ve dondiirerek biriktirme gibi bazi yontemlerle hazirlanir (Rozati ve Ziabari,
2022). Olumlu &zellikleri nedeniyle yari iletken teknolojilerinde tercih edilen TiO2 daha ¢ok
tercih edilir. TIO2; ucuz, zararsiz ve suda ¢dziilemeyen inorganik gecis metal oksit ailesinin
bir tiyesidir (Bonelli vd., 2017). Katki orani, ¢ozelti derisimi, depolama parametresi, jel
olusum siiresi, tavlama sicakligi ve siiresi, degisik metallerle katkilama gibi parametreler
degistirilerek istenilen kalinlik degerlerinde ve farkh fiziksel 6zelliklere sahip ince filmler

tiretebilmek miimkiin olmaktadir (Oztiirk, 2010).

Bu calismada SIO yar iletken malzemelerden; TiO2 ve ZnO kullanarak hazirlanan
sollerin dondiirerek kaplama yontemiyle TiO2, ZnO/TiO2, TiO2/ZnO ve ZnO ince film
olusumunda secilen parametrelerin etkisinin ayrintili olarak arastirilmasina ve cam yiizeyler
lizerine spin kaplama yontemi ile kaplanmasina odaklanildi. Titanyum ig¢in titanyum (IV)
isopropoksit, titanium n-biitoksit ve ¢inko igin ¢inko nitrat-6-hidrat kristali kullanildi. Ince
filmlere farkli ara kurutma sicakliklar1 (100, 150 ve 250 °C), farkli tavlama sicakliklari (450,
500, 550 °C) ve farkli sayida katmanlar (4, 5 ve 6 kat) uygulanarak ince filmlerin yapisi
analiz edilmistir. Literatiirdeki diger ¢alismalardan farkli olarak dort farkli kombinasyonda
sentezlenen ince filmler; SEM, EDS, FT-IR, XRD analizi, temas agisi, yiizey enerjisi ve
yiizey piirtizliiliigii 61¢timleri ile karakterize edilmistir. Tezdeki ana amag, firin i¢ camlarinin
kolay temizlenebilmesi i¢in ZnO doplu TiOz ince film kaplamasi gelistirerek kaplamanin
hidrofobluk 6zelligini ¢alismaktir. Bir bagka deyisle hazirlanan kaplamalar icerisinde kolay
temizlenebilme sartlari1  saglayan en wuygun ince film kaplamasinin segilmesi

amaglanmstir.



2. TEORIK BILGILER

2.1.Titanyum Dioksit ve Cinko OKksit

Siirekli gelisen ince film teknolojisi, alternatif saydam iletken oksit (SIO)
malzemeleri gerektirir. SIO malzemelere 6rnek olarak ZnO, TiO2, SnO2, Cul vb. drnek

verilebilir.

Maxwell'in elektromanyetik teorisine gore, higbir malzeme ayn1 anda hem seffaf hem
de iletken olamaz. Ornegin Ag, Cu gibi metaller iyi birer iletkendir ancak seffaf degildirler.
TiO2, MgO gibi yalitkan malzemeler de sadece seffaftir. Bu nedenle, saydam iletken olacak
bir malzeme elde etmek i¢in bir metal oksidi bir metalle karistirmak gerekmektedir. Bu
acidan bakildiginda, CdO, SnO2, In203 ve ZnO gibi karisik ikili bilesikler, cam {izerine ince
film olusturmak i¢in iyi SIO malzemeler oldugu gériilmektedir (Sakthivel vd., 2018).

Ik SIO ince filmi kalay oksit (SnO.), indiyum-kalay oksit (ITO) ve ¢inko oksit (ZnO)
olmak fizere i tip saydam iletken oksit tabaka ticari uygulamalarda kullanilmistir. Cinko
oksit filmlere aliiminyum, galyum, magnezyum, indiyum gibi katki elemanlar1 ilave
edilebilmektedir. Saydam iletken oksit filmlerin {iretiminde kullanilan malzeme ¢esidi ¢ok
fazla olmasina ragmen 6zellikle Sn, In, Zn ve Cd en ¢ok tercih edilen yar1 iletken oksitlerdir.
Indiyum kalay oksit filmler (ITO), goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlik ve diisiik elektriksel
direng gibi 6zelliklerinden dolay: giiniimiizde yaygin olarak kullanilan saydam iletken oksit
tabakalardir. Ama ITO hem pahali hem de toksik 6zellige sahiptir. Cinko oksit (ZnO) ve
Titanyum dioksit (TiO2) filmler; nontoksik, diisiik malzeme maliyetine sahip olup yiiksek
kimyasal kararlilik 6zellikleriyle ITO’ya alternatif olusturmaya baslamistir (Aida vd., 2022;
Mugundan vd., 2022; Teko, 2014).Yiiksek optik gecirgenlikleri ve iletkenlikleri nedeniyle
SIO malzemeleri birgok uygulama alanma sahiptir. Cam yiizeylere uygulanabilen,
yiyeceklerle dolayli yoldan temasmin sakincali olmadigi ve kendi kendine temizleme
ozellikleri sayesinde en cok kullanilan iki SIO malzeme; titanyum dioksit (TiO2) ve ¢inko
oksit (ZnQO) ince filmlerdir (Erdogan vd., 2021; Garcia-Peiro vd., 2020; Karthikeyan vd.,
2020).



Ek olarak SIO, hem saydam hem de elektriksel olarak iletken olmak gibi alisiimadik
bir yetenege sahip olan bir malzeme smifidir. Halihazirda hangi metal oksitlerin SIO
olabilecegini belirlemeye yonelik hicbir kural yoktur. Uzun yillar boyunca SIO malzemeler
deney vyapilarak ayirt edilmistir. SIO malzemeler katkilandiginda ikili metal oksit
bilesiklerine 6rnek olarak; indiyum oksit (In203), kalay oksit (SnOz), kadmiyum oksit (CdO)
ve ¢inko oksittir (ZnO) verilebilir. Cizelge 2.1’de klasik ikili metal oksitlerin de dahil oldugu
en iyi performans veren SiO listesi verilmistir (Bright, 2018). En yaygin olarak bilinen ikili
SIO, genellikle ITO olarak bilinen In,Oz:Sn'dir.

Cizelge 2.1. Seffaf yar1 iletken ince filmler i¢in SIO yari iletkenleri

Malzeme Katkilanan Malzeme

SnO2 Sh, F, As, Nb, Ta

In203 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te
ZnO Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf
CdoO In, Sn

Zn0O-Sn0; Zn2Sn0g, ZnSnOs

Zn0O- In203 ZnTIn20s, Zn3In20G

IN20r-Sn0O2 IN4Sn3012

CdO- SnO: Cd2Sn0O, CdSnO3

CdO- In203 CdIn204

Mgin204

GalnOs, (Ga, In)203 Sn, Ge

CdSh20s Y

Zn0O- In203Sn0: Zn2In20s-1n4Sn3012

CdO- In203Sn0; CdIn204-Cd2Sn04

Zn0O-CdO- In203Sn0:

Titanyum dioksit yaygin olarak optik filtre, gaz sensorii, seramik membran ve
fotokatalist gibi optik ince filmlerde kaplama malzemesi olarak kullanilir. Son derece seffaf
bir kimyasal olup yiiksek kirilma indisine ve goriiniir spektrumdaki yakin kizilotesi
bolgelerinde dayanikliliga sahiptir (Kim vd., 2002).



TiO2 kristalleri dogada amorf, brukit, anataz ve rutil olmak iizere dort fazda
bulunmaktadir. Brookit fazi oldukca diisiik sicakliklarda kararli olmasi nedeniyle kullanimi1
pratik degildir. Amorf TiOz ise hemen hemen hi¢ XRD piki vermedigi gibi fotokatalizor
olarak hicbir etkinligi de bulunmamaktadir. Rutil ve anataz fazlar ise, genelde fotokatalizor
olarak kullanilmakta; ancak bu iki fazdan anataz fazindaki TiO2’nin en fazla fotokatalitik
etki gosterdigi bilinmektedir (Isik, 2014). TiOz ile anataz olusumunu tesvik eden katki
maddeleri Al, Cr, Cu, Fe, Co, Ni, Zn, N, Si’dir. Cam alttaslar {izerine kaplanan ince film
yapilar1 incelendiginde yiizey enerjisini diisiiriip hidrofoblugu arttirma 6zelligi nedeniyle
katki maddesi olarak Zn tercih edilmistir (Yin, 2017).

TiO2 n-tipi bir yar1 iletkendir ve Sekil 2.1’ de goriilen ii¢ farkli Kristal yapidan olusur,
rutil fazi bunlardan termodinamik olarak en kararli olan fazdir, anataz ve brukit fazlari ise
yar1 kararli olan fazlardir. Anataz ve rutil fazi, brukitten daha karali oldugu i¢in genis
uygulama alanlar1 vardir (Bazu, 2013; Kazan, 2014). Asagida TiO’nin sicaklikla degisen
faz yapilar1 Sekil 2.2’de (Chimupala, 2015) verilmistir.

(a) Anatase

(b) Rutile

Sekil 2.1. Anataz (a), rutil (b) ve brukit (c¢) fazinda TiO kristallerinin yapilari.
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Sekil 2.2. TiO2’in faz yapilar1 ve bilesimlerinin sicaklikla degisimi.

Anataz ve rutil fazi tetragonal, brukit fazi ortorombik kristal kafes yapisindadir
(Kazan, 2014). TiO2 ve fazlarina ait daha detayli bilgi Cizelge 2.2’ de (Giirsoy, 2019)

verilmistir.

Cizelge 2.2. Anataz, rutil ve brukit yapi i¢in bazi1 parametreler

Faz Rutil Anataz Brukit

Orgii Sabitleri (A) a=4,5936 a=3,784 a=4,5936

c=2,9587 c=9,515 b=5,447
c=5,145

Kristal Yapist Tetragonal Tetragonal Ortorombik

Molekiil/Birim Hiicre 2 4 8

Yogunluk (g/cm3) 413 3,79 3,99

Ti-O Bag Uzunlugu (A) 1,949 (4 tane) 1,937 (4 tane) 1,87 ~2,04

1,980 (2 tane) 1,965 (2 tane)
O-Ti-O Bag Agisi 81,20 ; 90,00 77,70 ; 92,60 77,00 ~ 1050

ZnO vyart iletkenin fotoelektrik, piezoelektrik ve termoelektrik 6zellikleri oldukga
iyidir ve bu 0Ozelliklerinden dolayr bir¢ok uygulamada kullanilir. Bu uygulamalar; gaz
sensorleri, ince film kaplamalar, fotoelektrik cihazlar, optoelektronik cihazlar, giines
hiicreleri, UV dedektorler, piezoelektrik gili¢ ceviriciler, ylizey akustik devreleri,

termoelektrik aygitlar, pH sensorleri, biosensorler gibi uygulamalardir (Mut, 2022).

Zn0O; yaygin olarak elektronik, fotovoltaik ve optoelektronik uygulamalar igin
kullanilan, kristal yapiya sahip en aktif malzemelerden biridir. Arastirmalarda ¢ogunlukla

sol-jel yontemi ile yiizey piirtizlilligiinii arttirmak amach kristal fazlara sahip iki katmanli



Ti02/Zn0 ve tek katmanli TiO2 ve ZnO kullanilarak ince filmler sentezlenmistir (Zulkiflee
vd., 2016).

2.2. Kaplama Yontemleri

Yiizeylere uygulanan ince film kaplama yontemleri Sekil 2.3’te verilmistir (Agrawal vd.,
2021).

E
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Sekil 2.3. Ince film biriktirme yontemleri.



2.1.1. Kuru metot
Kuru metot; kimyasal, fiziksel ve dogrudan buhar biriktirme olarak tige ayrilir.
Asagida detaylarina yer verilmistir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) véontemi:

CVD yontemi buhar fazindaki reaktantlarin reaktor iginde 1s1 veya manyetik bir
etkiyle alttas ylizeyinde depolanmasidir. Bu yontemle film biliylitme islemi diisiik
sicakliklarda dahi yapilabilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde gergeklesen
olaylar Sekil 2.4’te gosterildigi gibi asagidaki adimlardan olusmaktadir (Kangalli, 2018):

e Reaktdr igerisine reaktant gazlarinin taginimi
e Reaktantlardan ara reaktantlarin olusmasi
e Reaktant gazlarinin yiizeye dogru diflizyonu
e Gazlar yiizeyde adsorplanmasi
e Kati filmi olusturmak i¢in kimyasal reaksiyonlarin olusmasi
e Olusan gazlarin alttag ylizeyinden desorpsiyonu
e Olusan gazlarin zorla yiizeyden ayrilmasi
CVD yonteminin avantajlari; diisik maliyetli, genis kullanim alanlarma sahip,
uygulamasi hizli ve kolay olmasidir. CVD yonteminin dezavantajlarindan biri de; ince film
olusum siirecinde iiretim parametrelerini optimize ederken kullanilan alttaglarin yiiksek
saflikta olmas1 gerekmektedir (Utku vd., 2019).

»® 1 Reaktant Gazlan
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and 0000000
Kaplama

Alttas

Sekil 2.4. Kimyasal buhar biriktirme islemi sirasinda gergeklesen basamaklarin sematik
gosterimi.



Fiziksel buhar biriktirme (PVD):

PVD, kat1 bir kaynaktan bir malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin yiiksek vakum
altinda buharlastirilip bir alttas {izerinde yogunlastig1 ince film kaplama yontemidir. PVD
islemleri, gesitli alttaslar lizerine metal, alasim, metal oksit ve baz1 kompozit malzemelerden
olusan filmleri kaplamak i¢in kullanilabilir. Ayrica PVD yontemi endiistriyel olarak genis
bir sekilde kullanilan bir islemdir. PVD yontemiyle elde edilen ince filmler optik, elektronik,
mekanik veya kimyasal olmak tizere ¢esitli endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. PVD ile kaplanan filmlerin kalinliklar1 birkag hanometreden mikrometre
Olcegine kadar degisebilir. Ancak, iist liste kaplama yontemi kullanilarak ¢ok daha kalin
filmler elde etmek miimkiindiir (Yilmaz, 2020). Sekil 2.5’te katodik PVD sisteminin sematik
gosterimi verilmistir (Ayta¢ ve Malayoglu, 2018).

Reaktif Gazlar
(N2

Vakum Odas
Odaklama Bobini
Numunelerin Metal Iyonlar
Konulmasi Me™ Katot
4'6 Me”
Me
) - *
Me™ Me™”
46 M —

BIAS Giic Vakum Pompalar1

Kaynag

*

€

Sekil 2.5. Katodik ark PVD sistemi.

PVD sisteminin avantajlart:

* Yiiksek kaplama hizi elde edilebilir.

* Hassas kalinlik kontrolii saglanabilir.

+ Ozel ve gelistirilmis film 6zellikleri elde edilebilir (yiiksek sertlik, asinma ve korozyon
direnci, diisiik siirtiinme, spesifik optik veya elektriksel 6zellikler).

* Sicakliga duyarli malzemelerde 6rnegin polimerler dahil olmak {izere neredeyse her tiirlii
alttas kullanilabilir.

* Elektro kaplama ve boyama gibi geleneksel 1slak kaplama yontemlerine goére cevre

dostudur.
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PVD sisteminin dezavantajlari:

« Spesifik ve maliyetli ekipmanlar gerekebilir (Vakum odasi, pompa, sogutma sistemi vb.)
» Kaplanan malzemenin her bir ylizeyi ayr1 ayr1 kaplanmalidir.

* Bazi malzemeler kimyasal yapilarindan dolay1 degisiklik yapilmadan buharlastirilamaz

(Y1ilmaz, 2020).

Dogrudan buhar biriktirme yontemi (DVD):

DVD teknigi ile yliksek hizlarda ¢alisan makine elemanlariyla; siirtiinmeye, 1s1ya ve
asinmaya dayanikli, alasim ve bilesiklerin diizlemsel ya da egrisel yilizeylerine kaplama
yapilabilmektedir. Diisiik vakumda elektron 1sin1 ile buharlastirma yapilarak tasiyici gaz
akiminin yardimiyla metaller, seramikler ve yariiletken malzemelerin DVD ile kaplanmasi
miimkiindiir. Buharin elde edilmesi ve kaplamanin gerceklesmesindeki farkliliklardan
dolay1 DVD sistemi, PVD yonteminden farkli bir yapiya sahiptir. Diisiik vakumda tastyict
gaz akimi altinda calisan DVD ile is parcalarina buhar biriktirme esnasinda akim
odaklanarak verimli, bir o kadar da hizli malzeme birikimi saglanarak islevsel bir nitelik
kazandirilabilmektedir. Sekil 2.6’da DVD sisteminin sematik gosterimi verilmistir (Aytag
ve Malayoglu, 2018).

h 300 mm

Sekil 2.6. DVD sisteminin sematik gdosterimi.
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2.1.2. Sol-jel metodu

Sol-jel teknolojisi; inorganik, organik ve biyomolekiiller gibi ¢esitli molekiiller i¢in
cams1 bir matris olusturarak doping iskeleleri liretme iglemidir. Son zamanlarda, sol-jel
teknolojisi, optik malzemelerin, yariiletken cihazlarin, kromatografi uygulamalar1 igin
koloidal tozlarin, hidrojen depolama malzemelerinin, biyomedikal cihaz kaplamalarmin
imalatinin yani sira modifiye edilmis malzeme ve ylizeylerin gelistirilmesi i¢in yeni bir
yontemdir. Bu teknolojinin basitlik, ¢ok yonliiliik, eylemsizlik, mekanik kararlilik ve
kimyasal veya biyolojik modifikasyonun uygulanabilirligi gibi bir¢ok avantaji vardir. Sol-
jel teknolojisinin ¢ok farkli uygulamalarda kullanilmasinin nedenleri, teknolojinin isleme
avantajlarindan ve ayrica matrisin gozenekliliginden kaynaklanmaktadir. Teknolojinin
uygulanmasi diisiik sicaklik gerektirir. Biyouyumlu ve ¢evre dostu yapist onu biyoaktif

materyallerin tiretilmesi i¢in ideal kilar (Sert, 2014).

Sol-jel yontemi, ¢ozelti formundan g¢ikilarak seramik, cam ve kompozit
malzemelerin tiretildigi ¢ok yonlii bir islemdir. Bu yontemde, genellikle ¢ikis maddesi olarak
kullanilan metal alkoksit gibi bir metal-organik bilesiginin ya da inorganik metal tuzlarinin
hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda, kolloidal bir siispansiyon ya da bir sol
olusturulur. Polimerizasyon isleminin tamamlanmasi ve belirli sicakliklarda diizenli
karistirma ile ¢6ziicliniin tamamen ugurulmasi sonucunda sivi haldeki sol, kat1 haldeki sol-
jel fazina dénmeye baslar. Islak haldeki jel igerisinde bulunan ¢oziicii siiperkritik kosullarda
uzaklastirilirsa, aerojel olarak bilinen ¢ok diisiik yogunluklu ve ¢ok gozenekli olan yapi elde

edilir.

Jeller zayif ve kuvvetli baglardan olustugu gibi, mikron boyutunda birbirine baglh
olan gozeneklere sahip viskoelastik maddelerdir. Jeli olusturan molekiiller birbirlerine zayif
veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde
dokular olustururlar. Jel olusumunun en 6nemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan
vermeden kurutulmasidir. Bunun i¢in de ¢ok yavas kurutma yapilarak meydana gelecek
gerilmeler giderilebilir. Titanyum (IV) alkoksit gibi ¢ikis maddelerinin asit katalizli hidrolizi
ile gergeklesen kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda ¢ok ¢esitli TiO2> nanomalzemeleri
elde edilebilir (Baykal, 2015).
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Kimyasal iiretim teknigi olan sol-jel; sol, jel ve soliin i¢erisindeki jel olarak ii¢ kisma
ayrilabilir. Sol, kimyasal siv1 igerisinde bulunan kii¢iik parcaciklarin koloidal bir sekilde
dagilmasi seklinde tanimlanabilir. Jel ise genel olarak sivi fazi kapsayan siirekli bir agdan
meydana gelen bir maddedir. Gaz ayristirici, elastomer ve kaplama gibi teknikler icin
ergitilmis jel, ergitilmis elyaf, ince film, molekiiler kafes gibi ¢esitli iiriinlerin {iretilmesi
amactyla gelistirilmis bir teknikti. Sol-jel yonteminin farkli asamalar1 ve yollar1 Sekil 2.7

de gosterilmistir.

kaplama , &8 : - 1 yogun film
- metal f kserojel film
cozeltisi / 1slak jel
/
kaplama .
/ yogun
' f seramik
hidrolizlenme :
polimerizasyon

; jellesme

B

o 0 i
2% e d aerojel
oo ooo

00
o0

dondirme —
\\ _ seramik fiberler
s >

Sekil 2.7. Sol-jel yonteminin farkli agamalari ve yollart.
Sol-jel yontemi kullanilarak pargacik iiretim asamalar1 Sekil 2.8 de (Kesen, 2020)
verilmistir. Bu agamalar karistirma, sogutma, jellesme, yaslandirma, kurutma, stabilizasyon

ve son olarak yogunlagsmadir.
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Sekil 2.8. Sol-jel yontemi ile pargacik tiretim asamalarinin sekilsel gosterimi.

Sol-Jel adimlar::

Karistirma

M-(OR)n genel formiiliine sahip tiim alkoksit dnciileri su ile karistirildiginda hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarma girer. Onciileri dagitmak igin genellikle hidrokarbon bazli
coziicliler kullanilir. Sonunda nanopartikiiller ile sivi iginde koloidal bir dispersiyon elde
edilir.
Jellesme

Sol-jeldeki kolloidal pargaciklar, ag yapili bir malzeme olusturmak igin
polikondenzasyon yoluyla birbirine baglanir. Katalizér, polikondenzasyon hizi tizerinde
dogrudan bir etkiye sahip olan nanoparcaciklarin iyonik yiikii nedeniyle bu siiregte 6nemli
bir rol oynar. Ornegin, diisiik pH'da silika nanoparcaciklar, silika yiizey elektro-yiikiiniin
sifir oldugu silika izoelektrik noktasi etrafindaki minimum iyonik ytkii tolere eder ve bu
nedenle carpisabilir ve bir polimerik jel olusturarak zincir aglarina baglanabilir. Ote yandan,
yiiksek pH'da, ¢coziinme hiz1 yiiksektir ve nanopartikiiller normal boyuta yayilir ve daha
kiiciik nanopartikiiller daha biiyiik partikiiller etrafinda biriktikce sayilari azalir.
Yaslanma

Bu islem, jel aglarindaki birbirine bagli gézeneklerden sivinin ¢ikarilmasiyla baslar.
Kurutma sirasinda jelin ¢atlamasini 6nlemek, dokme malzeme hazirlamadaki ana
sorunlardan biridir. Gaz-siv1 arayiizleriyle iliskili kilcal basing, kurutulmus jelde (kserojel)

gerilimlere neden olur. Bu i¢ gerilmeler malzemenin ¢ekme mukavemetini asarsa ¢atlaklar
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olusur. Gozenekler kiigiik oldugunda (yaklasik 20 nm), bu islem sirasinda kilcal gerilimler
biiytir.
Sol-jel kurutma islemi, jel boyunca kurumanin gergeklesmesini saglamak i¢in birkag saatten
haftalara kadar siire alabilir. I¢ akiskanlarn yiizey gerilimini artiracak oksalik asit veya
formamid gibi bazi1 kimyasal katki maddeleri eklenerek kurutma islemi hizlandirilabilir.
Yogunlastirma

Kurutulmus jelin yiiksek sicaklikta tavlanmasi ile jelde yogunlasma meydana gelecektir.
Ara yiizey enerjisindeki azalma bu siiregte gergeklesir, bu da kserojelin artan mukavemetine

ve konsolidasyonuna yol agar, boylece i¢ gézeneklilik azalir (Mussa, 2020).

2.1.2.1. Sol-jel ile yiizey kaplama

Sol-jel yontemi, sivi igerisinde bulunan kolloidal partikiillerin askida kalmasi (sol)
ve bu kolloidal yapilarin polimerik zincirlere sahip ii¢ boyutlu ag yapisi olusturmasi (jel)
olaymni igerir. Sol igerisindeki kolloidal partikiiller, aralarindaki Van Der Wals baglarinin
olmas1 neticesinde askida kalabilmektedirler. Jel icerisindeki molekiiller, genisleyerek bir
mikrometreden biiyiik alt mikron boyutlarina sahip rijit aglomere yapiya sahiptirler. Bu
yontem ile degisik 6zellikler tasiyan ultra ince tozlar, seramik fiberler, ince film kaplamalar,
seramik ve cam gibi malzemeler iiretilir.

Sol-jel yonteminin; baslangic malzemelerinin hidrolizi, soliin yogunlastirilmasi,
dayanimi arttirmak amaciyla 6n kurutma ve sinterleme basamaklarindan meydana gelir.

Hidroliz reaksiyonu (Denklem 2.1) baslangi¢ elementlerinin reaksiyonu sonucu olusur.

M(OR)s + H.O ----> HO — M(OR)3 + ROH (Hidroliz reaksiyonu) (2.1)

Hidroliz agsamasinda baslangic elementi olarak alkoksitler (M(OR)4) kullanilir. M
metal, ROH alkol, R alkil gruplarini ifade eder. Tepkimeler; su ve katalizér miktarina bagl
olarak OR gruplar1t OH olana kadar devam edebilir. Baslangi¢ elementi olarak kullanilan
alkoksitlerin hidroliz hizi; saf su miktarina, katalizor tipine, kullanilan ¢oziicii derisimine ve
sicakliga baglidir.

Hidroliz sonucu ortaya ¢ikan iirlinler birleserek yogunlastirma reaksiyonuna (Denklem 2.2)

girerler.
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(OR)sM - OH + HO — M(OR)3 ----2>(0OR)3— O — M(OR)3 + H20 (Yogunlagtirma R.)  (2.2)

Bilesenlerden birisi hidrolize ugramamigsa Denklem 2.3teki reaksiyon gergeklesir:

(OR)3sM —OR + HO — M(OR)3 ----> (OR)3— O — M(OR)3 + ROH (YogunlastirmaR.) (2.3)

Yogunlastirma reaksiyonlar1 ile biiyiik silikon bazli molekiiller olusur. Buna
polimerizasyon denir. Yogunlastirma reaksiyonunda monomer yapilarin polimerizasyonu
sonucu tanecikler olusur. Bu tanecikler biiyiir ve birleserek soliisyon igerisine dogru uzanir.
Bu durumda solden jele gegis gerceklesmis olur. Sekil 2.9 'da jellesme islemi

gosterilmektedir.

Sekil 2.9. Jellesme mekanizmasi.

Jellesme sirasinda kolloidal tanecikler birleserek polimer yapilar olustururlar. Sol-jel
yonteminde katalizor olarak reaksiyona girmeyen fakat reaksiyonu hizlandiran asitler veya
bazlar kullanilir (Sekil 2.10). Asidik katalizor olarak, organik (Asetik asit (CH3COOH)) ve
inorganik (Nitrik asit - HNOs, Hidroklorik asit - HCI, Hidroflorik asit - HF); bazik katalizor
olarak ise ¢gogunlukla Amonyum hidroksit - NHsOH kullanilir. Sol-jel prosesinde hidroliz
kullanilan katalizore bagli olarak asidik hidroliz ve bazik hidroliz reaksiyonlar

gerceklesebilmektedir (Kandemir, 2020).
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Katalizorler
Asit -
Katalizérler Baz Katalizorler
1
Organik Inorganik Amonyum
Asit Asit Hidroksit
I_ Asetik | H Nitrik Asit
Asit
| Hidroklorik
Asit
|| Hidroflorik
Asit

Sekil 2.10. Sol-jel prosesinde kullanilan katalizorler.

Sol-Jel kaplama teknikleri:

Sol-jel kaplama teknigi ile cam, seramik, metal ve polimer malzemeler iizerine TiO2
kaplanabilmektedir. Bu kaplamalar malzeme yiizeyine daldirma, dondiirme ve piiskiirtme

teknikleriyle yapilabilmektedir.

S Piiskiirtme Yontemi

Onceden hazirlanmis ince ¢ozelti bir sprey tabancasi yardimiyla dnceden 1sitilmis
cam yiizeyine piiskiirtme yapilarak kaplama yapilmaktadir. C6zelti olarak organik ¢oziiciiler
ve alkol kullanilmaktadir. Bu yontemde homojen bir kaplama kalinligina ulasmak ¢ok

zordur. (Bazu, 2013).

Spin Kaplama / Dondiirerek

Dondiirerek kaplama, merkezka¢ kuvveti ile diiz yiizeylere diizgiin ince filmler
uygulamak i¢in kullanilan bir islemdir. Bu teknik; yansima onleyici kaplamalarin
hazirlanmasinda, kendi kendini temizleyebilen hidrofobik veya hidrofilik yiizeylerin
hazirlanmasinda kullanilir. Tipik bir prosediirle, istenen Onciiyii i¢eren fazla miktarda
¢ozeltiyi merkezkag kuvveti ile yaymak i¢in yiiksek hizda dondiiriilen dairesel bir yiizeyin
merkezine yerlestirilir. Tek tip filmlerde 1-10 um'lik kalinlik elde edilir ve kalinlik egirme
hizina ve siiresine baglidir. Doniis hizlar1 500-10.000 rpm'ye kadar arasinda degisir. Islem

dort adimda gergeklestirilir (Sekil 2.11): biriktirme, dondiirmenin baglamasi, dondiirmenin
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bitmesi, ve buharlasma. Ilk olarak 6ncii ¢ozelti substrat {izerine birakilir ve ardindan déniis
baglar ve biter, buharlasma fazi ile siire¢ sonlanir. Sekil 2. 11°de spin kaplama prosesinin

sematik goriiniimi verilmistir (Bellardita vd., 2021).

\

~ ~ ~A

Sekil 2.11. Spin kaplama proses adimlari.

Daldirma Yontemi

Sol-jel daldirma teknigi, hazirlanan sole tasiyicinin belirli bir hizla daldirilmasi ve
ayni hizla ¢ikarilmasi ile yapilir. Daldirma sirasinda alt tabakanin sarsintisiz ve oldukca
diizgiin hareket etmesi saglanmalidir. ince ve diizgiin kaplama akici bir yiizeye, alt tabakanin
minimum titresimine ve dogru hiz kontroliine baghdir. Kaplama kalinlig1 esas olarak cekis
hizi, katinin kalinligi ve sivinin akigkanligina baghidir (Yildiz ve Evcin, 2019). Daldirma
yonteminde kaplanacak olan yiizey bir siv1 igerisine daldirilmaktadir ve bunun ardindan
kontrol edilen sicaklik ve atmosferik kosullarda iyi belirlenmis ¢cekme hizi ile geri
¢ekilmektedir Sekil 2.12°de (Garcia-Peiro vd., 2012) daldirma isleminin asamalari

verilmistir.

T -
=

H } ‘ x| |7
| - el

«! |~

= « |-

| ] 1 «~ |=
| - [—»

J <~ N>

s B

Y N

L i
il

]
WJF y .
\

(a) Daldirma (b) Cikarma (c) Birikme (d) Stiziilme (e) Buharlasma
ve Siiziilme

Sekil 2.12. Daldirma kaplama isleminin agsamalari.
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2.1.2.2. Sol-jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlar;

Yiiksek saflikta iirtin eldesi saglanmaktadir.

Uretim icin diisiik sicakliklar yeterli olacagindan; enerji tasarrufu saglanmis olur, ugma
kayiplari en aza iner, bulundugu kapla reaksiyona girme gerceklesmez.

Biiyiik 6lgekte homojen filmler iiretmek i¢in maliyeti uygundur.

Proses ortamindan kaynaklanan herhangi kirlenme olusmaz.

Baslangi¢ kolloid partikiillerin ¢ekirdeklenme ve biiyiimesi; istenen sekil, boyut, boyut
dagilimin saglayacak sekilde kontrol edilebilir.

Nano boyutta toz elde edilebildiginden sinterleme sicakliklar1 6nemli 6l¢iide diiser.

Karisik oksit sistemlerinde ¢alisildiginda kimyasal olarak homojen malzeme eldesi saglar.
Ham maddelere gore daha iyi homojenlik saglanmaktadir

Dezavantajlar;

Islem siiresi uzundur.

Biiziilme miktar1 yiiksek olmaktadir. Buna bagli olarak yiizeyde ¢atlamalar olugabilir.
Organik ¢ozeltiler sagliga zararlidir.

Yapida islem sonrasi kalint1 hidroksil, kalint1 karbon yer alabilir.

Uretilen tozlarin iiretim maliyeti yiiksektir (Mostafa, 2009).

Sol-jel yonteminin uygulama alanlar:

Sol-Jel yontemi; fiberler, filmler, monolitler ve partikiiller gibi gesitli boyut, sekil ve
bigimlerde iiriin elde etmek igin kullanilabilir. Sol-jel teknolojisi; katalizorler, kimyasal
sensorler, membranlar, fiberler, optik sensorler, fotokromik uygulamalar ve kati hal
elektrokimyasal cihazlar i¢in yeni materyallerin gelistirilmesinde bilimsel ve miihendislik
alanlarinin ¢esitli yerlerinde uygulama alanlar1 bulmustur. Ayni1 zamanda kaplama yontemi
olarak da, optik kaplamalarda, optoelektronikte, elektrokromik kaplamalarda, optik
hafizalarda, yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinde, ferroelektrik katmanlarda, koruyucu
kaplamalarda, mukavemet arttirici kaplamalarda, go6zenekli kaplamalarda ve giines
pillerinde olmak {izere oldukca genis uygulama alanma sahiptir (Chaudhari vd., 2019;
Mugundan vd., 2022). Elde edilen ¢esitli kaplamalar arasinda diisiik yansitmali, yansitmali,
fotokromik, elektrokromik, hidrofobik ve oleofobik kaplamalar sayilabilir (Biger, 2015).
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3. LITERATUR ARASTIRMALARI

Durmaz, spin kaplama teknigi ile tek anataz fazli TiO> filmlerinin diisiik maliyetle
uiretilebilecegini ve katman sayisin1 kontrol ederek filmlerin yapisal, optik ve ylizey
ozelliklerini degistirebileceklerini arastirdi. Camin yapisal 6zelliklerini iyilestirme agisindan
en uygun katman sayisinin 6 ve 7 oldugu sonucuna varmistir. TiO2 filmlerinin yapisal
Ozelliklerini incelemek i¢in UV/Vis spektrofotometresi, XRD teknigi, AFM goriintiileri
kullanmustir. Ozellikle anatas fazin kararli oldugu sicakliklarda (< 600 °C) tavlama islemi
yaparak filmin rutil faza doniismesini engelledi. Karakterizasyon sonucunda 6 katmanli
kaplama islemi ile en uygun 6zelliklere sahip TiOz2 filmlerinin elde edilebilecegini belirledi.
Ayrica TiO2-6K filmlerin diger filmlere kiyasla ozellikle fotokatalitik uygulamalarda

kullanilma potansiyeline sahip oldugu sonucuna varmistir (Durmaz, 2019).

Surve vd., ZnO ince filmleri, ince film transistorlerinde (TFT) cam alttas tizerine
TiO2’yi aktif yari iletken malzeme olarak sec¢ip TiO2’de anataz yapisini elde etmek igin
500 °C'de 1 saat tavladilar. Ayrica ZnO tabakasinin kristalligini arttirmak i¢in numuneleri
300 °C de 1 saat tavlamiglardir. TiO2 ince film tabakasinin tizerinde 100 nm kalinhiginda
aktif yar1 iletken ZnO ince filmi iiretmek icin piiskiirtme teknigini kullandilar. ince filmleri
karakterize etmek i¢in; XRD, XRR analizleri, UV/Vis spektrumu ve bosaltma voltajindan
yararlandilar. Sonugta; cam alttasin etki ettigi alandaki mobilitenin 5,19 cm?/V-s ve esik
voltajinin 1,76 V ¢ikmast ZnO/Ti02 ince film olusturmada uygun parametre degerleri

oldugunu bulmuslardir (Surve vd., 2019).

Hakki vd., ¢aligmalarinda, sol jel daldirma yontemini kullanarak TiO2/ZnO ince
filmleri cam alttas iizerine biriktirdiler. Metilende sentezlenen TiO2/ZnO kaplamalarin
fotoaktivitesi, yapisal ve yiizey 6zelliklerini arastirdilar. Farkli Ti/su mol oranlarmna (1;0,66;
0,5 ve 0,4) sahip sollerdan hazirlanan TiO2/ZnO kaplamalar arasinda, en yiiksek sol derisimi
(Ti/su mol oran1 1) %80 ile en yiiksek metilen mavisi fotodegradasyonunu gostermistir.
Karakterizasyon metodu olarak XRD, FESEM, TEM, EDX ve UV-Vis se¢ildi. XRD analizi
sonucunda ince filmin, anataz ve rutil fazlarin i¢inde barindirdigr goriilmiistiir. Ayrica, sol
derisiminin azaltilmasi ince film yiizeyindeki catlaklari ve topaklasmalari arttirmistir. Ti/su

mol orani 1 olan solden sentezlenen TiO2/ZnO kaplamanin TEM goriintiileri, TiO2 ve ZnO
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ince filmler arasinda giiglii etkilesimin varligini gésteren nanoyapinin olusumunu ortaya

cikartmigtir (Hakki vd., 2019).

Upadhaya vd., calismalarinda borosilikat cam alttasi 3000 rpmde dondiirerek
hazirladiklar1 TiO2 ve ZnO solleri cam {izerine spin kaplama teknigi ile TiO., ZnO,
ZnO/Ti02 ve TiO2/ZnO ince filmleri hazirladilar. ince film olustururken her bir kaplama
arasinda 120 °C ara kurutma ve sonrasinda numuneleri 500 °C’de tavlama islemi
uygulamislardir. Filmleri; XRD, FESEM, FT-IR analizleri ve WCA ile yiizey enerjilerini
hesaplayarak karakterize ettiler. XRD analizi ile ZnO/TiO2 ve TiO2/Zn0O ince filmlerde
heksagonal ZnO ve TiO, anataz faz yapilarinin varhigimi kanitlamiglardir. Ayrica ince
filmlerin islanabilirligi ve fotokatalitik aktivitesini incelemek i¢in su temas agilarini (WCA)
ve yiizey enerjilerini dlgmiislerdir. ZnO/Ti02 ve TiO2/ZnO'mun WCA's1 sirasiyla 43,6° ve
26,3°; yiizey enerjileri sirastyla 56,8 ve 67,2 mJ/m?’dir.. Ince filmleri oktadekanoik asit ile
modifiye ettiklerinde WCA degerinin ZnO/TiO2 ince filmi igin 151° ve yiizey enerjisinin
18,6 mJ/m? ile siiperhidrofobik yiizeye doniistiigiinii gérmiislerdir (Upadhaya vd., 2019).

Yoo ve Kim, ¢alismalarinda ZnO/TiO2 ince filmleri FTO cam alttast (40 x 30 X
1,1 mm) 2000 rpmde dondiirerek sol-jel hidrotermal kaplama yontemini kullanarak
kapladilar. Camlarin kendi kendini temizlemesi ve gegirgen 6zelliklere sahip olmasi igin bu
metodu kullandilar. Ince filmleri, iki katman arasinda 200 °C’de 30 dakika kuruttuktan sonra
400 °C’de 2 saat tavladilar. Urettikleri ince filmleri karakterize edebilmek icin XRD,
FESEM, UV/Vis analizleri ve temas agisi Ol¢iimlerinden yararlandilar. Temas agisi
sonuglarina; filmlerin gegirgenlik 6zelliklerini, kimyasal kararliligini, hidrofoblugunu ve
kendi kendini temizleme yetenegini yorumlayabilmek i¢in ihtiya¢ duydular. ZnO/TiO2
filmin su temas agisin1 76,96° olarak oOlgtiiler. Bazt numunelerde TiO> igerigi arttiginda
temas agisinin azaldigin1 gormiisler Ince filmleri 30 dakika UV ile ismlayarak, temas
acilarmi 36,68°, 16,32° ve 11,78° azaltmislardir (Yoo ve Kim, 2021).

Ghrid vd., sol-jel spin kaplama teknigi kullanarak 600 °C, 700 °C, 800 °C ve 900 °C
sicakliklarinda tavlayarak Cu20/TiO2/Cu20/TiO2/Si  heteroeklem sentezlemislerdir.
Heteroeklemler iizerinde ince filmlerde farkli tavlama sicakliklari, mikroyapisal, optik,
elektriksel ve termal 6zellik parametrelerini incelediler. 900 °C'de TiO2'nin saf rutil fazini

veren numunelerin kademeli bir kristallesme gosterdigini bulmuglardir. Arastirmalari
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sonucunda tavlama sicakligini artirdiklarinda hazirladiklari sol yapisinin gelistigini ve bant

araliginin arttigin1 gérmislerdir (Ghrib vd., 2021).

Wahab vd., diisiik sicakliklarda (90-95 °C) sulu kimyasal biiyiime (ACG) yontemini
sol jel teknigi ile kullanarak diizgiin dagilmis ZnO ince filmler sentezlediler. ince filmleri
250-300 °C'de tavlayarak cam altlik iizerine kaplamislardir. Ince filmlerin yapisini XRD ve
SEM analizleri kullanarak incelediler. ZnO ince filmler i¢in absorpsiyon katsayis1 ve bant

araligr calistilar. Tavlama sicakliginin artmasiyla yiizey piirlizliliigiiniin azaldigini

gozlemlemislerdir (Wahab vd., 2013).

Dascalu vd., cam substrat {lizerinde sol-jel spin kaplama teknigi ile amorf ZnO ve
anataz TiO2 ZT1 (%40 mol ZnO) ve ZT2 (%20 mol ZnO) ince filmlerin diisiik maliyetle
sentezlenebilecegini arastirdilar. ZnO ve TiO2 sollerini 1000 ppm déndiirme hizinda cam
alttag (2 x 2,5 cm), tlizerine damlatarak 280 °C'ye kadar her 30 dakikada bir 1s1l islem
uyguladilar ve ardindan 8. kata ulastiklarinda 450 -C'de 1 saat tavlayarak ince filmleri
hazirladilar. Bilesimin yapisal, morfolojik ve yiizey kimyas1 6zellikleri iizerindeki etkilerini
buldular ve elektriksel davranislarla iliskilendirdiler. Karakterizasyon metodu olarak XRD
analizi, Raman, SEM/EDX, UV/Vis spektroskopisi kullanilar. XRD ile ZnO karakteristik
kristal faz1 olmadan sadece kristal anataz yapisinda indekslenen TiO2’yi incelediler. Diizgiin
filmlerin tane boyutu 20 nm'nin altinda olup homojen yap1 sergilediklerini gordiiler (Dascalu
vd., 2021).

Bardakei, TiO2 ince filmleri sol-jel yontemini kullanarak cam tasiyici ilizerine
kaplamistir. Bu islem i¢in gerekli ¢6zelti uygun miktarlarda titanyum (1V) n-butoksit, etanol,
asetik asit ve deiyonize su icermektedir. Filmlerin cam tasiyici iizerine kaplanmasinda 84
mm/dk diisey hizla daldirma yontemi kullanilmistir ve ¢ok katmanli filmler hazirlanmistir.
Her kaplama sonunda 10 dakika siiresince 110 °C’de kurutma islemi yapilan filmler son
olarak 550 °C’de 1 saatlik tavlamaya tabii tutulmustur. Film kalinlig1, katman sayist ve son
1s1l islem Oncesi yapilan kurutma islemlerine bagli olarak degigsmektedir. Filmlerin kristal
yapt analizlerinde TiO; filmlerin anataz yapi da oldugunu XRD kullanarak gérmiistiir.
Bardak¢i, kullandigi kimyasal maddelerin ¢6zelti hazirlarken yiiksek saflikta olmasimin

Onemini vurgulamistir. Laboratuar ortaminin sicakli§i ve nemi ¢ozeltinin Omrii agisindan
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¢ok onemlidir. ince film olusturmak igin uygun kosullarin; oda sicakliginin 20-25 °C ve

nemin %40 altinda olmasi gerektigini soylemistir (Bardakgi, 2007).

GloB vd., calismalarinda; yansima Onleyici ve temizlemesi kolay ozellikler elde
etmek i¢in dort katmanli TiO2 ince filmini piiskiirtme teknigi kullanarak olusturdular.
Katmanlar arasinda 200 ve 250 °C’lerde 6n 1sitma uyguladilar ve son katmandan sonrasinda
da 400 °C’de 1 saat tavladilar. Cam ve PET yiizeyler yaptiklar1 deneylerde karakterizasyon
metodu olarak UV/Vis ve temas agisini kullanilar. Siiperhidrofilik davranisin (6 <10°) cam

yiizeylerde 1,5 saat sonra aktive oldugunu gormiislerdir (G168 vd., 2008).

Sarigiil ve Sorar, ¢aligmalarinda sol-jel kaplama yontemi kullanarak cam ve ITO
alttas tistiine TiO2 ince filmler kaplamislardir. TiO2 soliinde; titanyum (1V) n-biitoksit, asetik
asit ve etanol kullanmislardir. Hazirladiklart TiO2 soliinii cam alttaga 2000 rpm dondiirme
hizinda 1 dakika boyunca kaplama islemini gerceklestirerek ardindan 120 °C ara kurutma
500 °C’ de tavlama islemi uygulamislardir. Ince filmlerde galisma parametresi olarak ara
kurutma, tavlama sicakliklar1 ve katman sayis1 (1, 3, 5 ve 7) secilmistir. Filmlerin yapisal
analizi XRD kullanilarak yapilmustir. 7 katli olarak hazirlanan ve 500 °C’ de tavlama isleme
tabi tutulan film anataz kristal yapisinda oldugunu bulmuslardir. ince filmlere yapilan XRD
analizi sonucunda 3 katli TiO2 filmlerin (101) diizlemindeki tepe siddetinin 1 katli filmlere
gore daha fazla oldugunu gérmiiglerdir. Sarigiil ve Sorar, filmlerin SEM goriintiilerini
incelediklerinde  film  yiizeylerinin  diizgiin ve homojen olarak kaplandigini
gozlemlemislerdir. Cam alttas tizerine kaplanmis TiO2 ince filmlerin gegirgenlik grafiklerini
incelediklerinde filmlerdeki katman sayis1 artik¢a grafiklerdeki tepe ve ¢ukur sayisinin da

arttigina sahit olmuslardir (Sarigiil ve Sorar, 2016).

Niu vd., ¢alismalarinda 1TO iletken cam alttas tizerinde sol-jel daldirarak kaplama
yontemini kullanarak TiO2 ince filmini irettiler. Cam alttasi sol iginde, 15 dakika
beklettikten sonra kaptaki solii 3 damla/sn hizinda disari ¢ikarmislardir. Daha sonra ince film
kaplanan iletken cami kurutma kabininde 15 dakika kurutmuslardir. Deneylerde
kullandiklar1 parametreler; katman sayisi (1, 2 ve 3), ara kurutma (150, 200, 250 °C) ve
tavlama sicaklig1 (300 ve 400 °C) degisimleridir. Ince film yapilarin1 karakterize etmek icin

XRD, SEM ve elektrokimyasal performans analizi yapmislardir. 250°C altinda TiOz filminin
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amorf yapiya sahip oldugu, 300°C'de filmin kristallesmeye basladigini ve 400 °C'de film

yapisinin anataza dondstiigiinii gormiislerdir (Niu vd., 2015).

Li vd., goriiniir 151k kaynakli stiperhidrofilik anataz gozenekli ince filmleri, kolay
temizlenebilir ve bugulanma 6nleyici 6zellikler yiikleyerek kontrollii bir sekilde amonyak
ve nitrik asidin notralizasyonu yoluyla sol-jel spin kaplama yontemi ile faz ayrim1 yaparak
sentezlediler. Ylzey mikroyapisi, kristal yapi, yilizey kimyasal bilesimi, gegirgenlik,
hidrofilik, bugu onleyici ve kolay temizlenebilir 6zellikler filmlerin siiper alan derinligi;
mikroskop, atomik kuvvet mikroskobu, XRD, Xray fotoelektron spektroskopisi, UV-Vis ve
otomatik temas agisisirasiyla Ol¢iim cihazi ile karakterize ettiler. NH3-H2O derisimi ile
ortalama gézenek boyutu %0,7'den hacimce %1,1'e yiikselirken anataz gozenekli ince
filmlerin sayis1 1,05'ten 2,36 um'ye yiikselir ve su temas agilar1 5,2°'den 1,7°ye diiser.
Ayrica, X-1511 fotoelektron spektroskopisi Ti—O baglar1 ve Si—O oldugunu gostermektedir.
Gozenekli alandaki numune yiizeyindeki baglarin alt kismi, soda-kire¢ cami ile Si-O
baglaridir. Bu filmler miikemmel goriiniir 151k kaynakli siiper hidrofilik, bugulanmayi

onleyici ve temizlemesi kolay 6zellikler sergiler (Li vd., 2017).

Ersundu, katkili ve katkisiz TiO2 esasli ¢ozeltilerden elde edilen jellerin 1sil
karakterizasyonlar1 termogravimetrik diferansiyel termal analiz (TG/DTA) yontemi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen TG/DTA sonuglari 1s181nda, TiO2 nin fotokatalitik aktivitesi
en yiikksek olan anataz fazmin kristalizasyon sicakligi belirlenmistir. Anataz fazinin
kristalizasyon sicakligi ve cam althk malzemenin cam ge¢is sicaklifi goz Oniinde
bulundurularak, fotokatalistler hava ortaminda 500 °C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus ve

firm igerisinde oda sicakligina sogutulmustur (Ersundu, 2017).

Goger vd., bu ¢alismada; TiOz2 kristal yapilar1 belirlemek i¢in XRD , enerji dagitici
X-1s1m1 spektroskopisi (EDX) ile donatilmig SEM, pargacik boyutunu belirlemek i¢cin BET
analizi ve baglar1 belirlemek i¢in FT-IR analizi kullanarak sentezlemis ve karakterize
etmislerdir. Sonuglar, 20 piklerde 25° 38° 48%de TiO2 nanopartikiillerinin varlig1 tespit
edilirken, 65° ve 70° piklerde TiO tespit edildigini gostermektedir. EDX analizi sonuglarina
gore; Ti, O, Au ve C elementleri belirlenmistir. FT-IR analizine gore, 450 cm™'de olusan pik
TiO2 varligini gosterir. BET analizine gore; TiO2'nin yiizey alam 65 m?/g olarak belirlendi
ve bu ticari TiOz'den (40 m?/g) 6nemli 6lciide yiiksektir. Sonuglar, literatiirde kullanilanlara
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gore azalan sicakliklarda TiO2 elde etmenin miimkiin oldugunu gostermektedir. Ek olarak,
oda sicakliginda sentezlenen TiO2 karakterizasyonu, yiiksek sicakliklarda (>400C°)
gergeklestirilen onceki calisma sonuglarindan elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda

benzerdir (Goger vd., 2020).

Yildiz ve Evcin bu c¢alismada cam ylizeylerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
icin sol-jel daldirmali kaplama teknigiyle TiO2 ve ZrO; kaplamalar elde etmislerdir.
Kaplanan numunelerin morfolojisi ve tabaka kalinligit SEM-EDX ile, yiizey piirtizliligi ise
Nanovea ST-400 non-contact optical profilometre ile dl¢iilmiistiir. Yiizeyin mekanik 6zelligi
TQC Kalem Sertligi Test Cihaz1 ile karakterize edilmistir. Bunun sonunda mekanik

ozellikleri iyilestirilmis cam kaplamalar tiretilmistir (Y1ldiz ve Evcin, 2019).

Shamala ve Vishwas, TiO2 ince filmleri, cam ve silikon gibi ¢esitli substratlar
lizerinde sprey piroliz yontemiyle hazirlamiglardir. Sprey soliisyonu, titanyum-tetra
isopropoksitin (TTIP) etanol i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlanir. Bu filmlerin optik, yapisal ve
dielektrik 6zellikleri sirasiyla gegirgenlik spektrumlari, XRD, atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), kapasitans-gerilim (C-V) ozellikleri ile incelenir. TiO2 metal oksit yariiletken
kapasitorler, TiO2 olarak dielektrik ortam kullanilarak tiretilir. TiO2 filmin dielektrik sabitini
belirlemek i¢in C-V grafikleri analiz edilir. TiO2 filmlerin altlik sicakligina olan bagimlilig

arastirtlmistir (Shamala ve Vishwas, 2022).
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4.1. Kullanmilan Materyaller

MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde kullanilan kimyasallar ve cihazlar asagida verilmistir.

4.1.1. Kimyasallar
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Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1.’de verilmistir. Deneylerde

kullanilan su deiyonize sudur.

Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin Ad1 Formiilii Molekiil Firma
Agirhg Adi
(9/mol)

Titanyum (IV) isopropoksit, %99 C12H2804Ti 284,26 Acros

Titanyum (IV) n-biitoksit, %99 C16H3604Ti 340,35 Acros

Ethanol, %99,9 C2HsOH 46,07 Merck

Glacial Asetik Asit, %99,8 C2H402 60,05 Merck

Cinko Nitrat-6-hidrat kristali Zn(NOz3)2.6H20 | 297,47 Merck

4.1.2. Cihazlar

Deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan cihazlar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Markasi Kullanim Amaci
Ultasonik Banyo Bandelin Sonorex RK | Cam substratlarin
100 temizlenmesinde
kullanilda.

Magnetik Karistiric WiseStir Wisd Ince film soliisyonlarmimn
hazirlanmas1 islemlerinde
kullanildi.

Etiiv Heraeus Hanau Ince film ara kurutma

islemlerinde kullanild.

Déndiirerek Kaplama Unitesi
(Spin Coating)

Opto Sense Spin 2000

Hazirlanan TiO2 ve ZnO
sollerinin  cam  alttas

lizerine kaplanmasinda
kullanildi.
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Yatay Tiip Firin MSE Furnace Kaplamalarin
kiirlendirilmesinde
kullanildi.

Vakum Kaplayici Leica EM ACE 200 Cam numunelere iletkenlik
vermek i¢in Pt kaplamada
kullanildi.

Damlatma Agis1 Olgiim Kriiss Kaplanan ylizeyin temas

Cihaz1 acisinl ve yiizey enejisini
O0lgmek i¢in kullanildi.

Heavyduty kolon stand Mitutoyo Ince film kaplamalarinin

Cihazi yiizey plriizliligiini
6lemek i¢in kullanildi.

4.2. Sollerin Hazirlanmasi
TiO; solii:

Ti kaynagi, EtOH, Glasial asetik asit, deiyonize su belirlenen hacim oranlarinda
(1:15:3:1,5 ml) kullanildi. Cam alttaglarin 6n temizlik islemleri yapildiktan sonra kapakli
cam behere Ti kaynagi (Titanyum isopropoksit ve Titanyum n-biitoksit) ve ¢oziicii olarak
etanol eklenerek manyetik karistirict altinda 10 dakika karigsmasi saglandi. Baska bir kapta
glasial asetik asit ile deiyonize su iyice karistirildi. Ardindan elde edilen iki ¢zelti manyetik
karistirict altinda 3 saat damla damla ilave edilerek karistirildi, berrak bir sol olusturuldu
(Sekil 4.1). Cozeltinin nemden etkilenmemesi i¢in kapagi her asamada kapali tutuldu.
Cozeltide hi¢bir zaman ¢okelme ve bulaniklik olmamasina dikkat edildi (Bardakgi, 2007).
Berrak TiO solii ince film kaplamak i¢in hazir hale getirildi.

Zn0 solii:

ZnO solii; Cinko-6-hidrat kristali, EtOH ve deiyonize su 3 saat manyetik karistiricida

karistirtlarak berrak ZnO solii olusturuldu ve sol, ince film kaplamak i¢in hazir hale getirildi.

4.3. ince Filmlerin Hazinlanmasi

Ince filmlerin olusturulmasinda Opto-Sense Spin 2000 kaplama cihazi kullanildi.
Ince film kaplama cihaz1 déndiirme hiz adimlari; 500 rpm (5 sn) - 1200 rpm (10 sn) -1700
rpm (20 sn) - 1200 rpm (10 sn) - 500 rpm (5 sn) olarak uygunlandi. Ince film kaplamalarinda
100, 150 ve 250 °C'lik farkl1 ara kurutma sicakliklari test edildi. Elde edilen solden 50 ul sol
damlasi alttagin merkezine damlatildi ve alttag sirasiyla belirlenen dondiirme programinda
ince film kaplama islemi gergeklestirildi. Bu tez ¢alismasinda katman sayilari ve ara kurutma

sicakliklar1 ince film kaplama parametreleri olarak calisildi.
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Ornek adlandirma:

TiO2 4-6K—>4, 5 ve 6 kat TiO; ince film kaplamalari

Zn0 3-4K-> 3 Kat ZnO ve 4 Kat ZnO

ZnO/Ti02 4-6K-> 5 kat TiOz tizerine 4, 5 ve 6 kat ZnO ince film kaplamalari
Ti02/Zn0 4-6K-> 3 ve 4 kat ZnO {izerine 4, 5 ve 6 kat TiO> ince film kaplamalari

Tiim ince film kaplamalart her bir katman kaplandiktan sonra 100, 150 ve 250 °C’
de olmak iizere 15 dk ara kurutma yapildi ve oda sicakligina kadar sogutuldu. Son agama
olarak kristallenmelerini saglamak i¢in yatay tiip firinda her bir numuneye 450, 500 ve 550

°C’lerde 1 saat tavlama islemi uygulandi.

Sol-jel yontemi ile hazirlanan TiO2 ve ZnO sollerin goriiniisleri Sekil 4.1°de, cam

alttaglar lizerine kaplanan ince film akis diyagrami da Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.1. Sollerin olusturulmasi asamasindaki goriiniisleri a) Hidrolizden 6nce TiO3 solii,
b) Hidrolizden sonra TiO2 solii, ¢) Hidrolizden 6nce ZnO solii, d) Hidrolizden sonra ZnO

solii.
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Cam Ylizevi

'

Dondiirme (rpm)
(500-1200-1700-1200-500)

Tekrar

A

Ara Kurutma
(150 °C 15 dak)

Sinterleme
(450 °C 1 saat)

Ince Film

Sekil 4.2. Dondiirerek kaplama yontemiyle ince film kaplamanin akis diyagrama.

4.4, Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Cam alttas lizerine kaplanan ince filmlere yapilan analizler; SEM, FTIR, yiizey
piiriizliligi, ylizey enerjisi ve temas agis1 Bosch ve Siemens Ev Aletleri Fabrikasi'nda, XRD
analizi ise Eskisehir ARUM (Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuar1) ve BITUAM (Yildiz Teknik Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama Arastirma
Merkezi) 'da yapild:.

Taramal elektron mikroskobu (SEM): Tescan Vega 3 cihazi kullanildi. 150x ve
1.00 kx biiyiitmelerde goriintiiler alindi.

Fouirer doniisiimii kizilétesi spektrofotometresi (FT-IR): Ince film bag yapis
hakkinda bilgi edinmek igin 4700, Jasco cihazi kullanildi. Ince filmlerin IR spektrumlari,

4400 cm™ ve 450 cm™ araliginda alinda.

X st difraktometresi (XRD): Ince filmlerin kristal faz1 X'Pert-Pro difraktometre,
Panalytical, Hollanda cihaz1 kullanilarak belirlendi. Cu k = 1.540598 A olan X-1s1m
dalgaboyuna sahip Bragg acisidir. Orta ve genis ac1 bolgesinde (20 = 10 ila 80°) Ti ve Zn
pikleri gozlendi.
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Yiizey enerjisi ve temas agist l¢iimii: Ince film yapisinin hidrofobikligini belirlemek
icin Kriiss cihazi kullanildi.

Yiizey piiriizliliigii: Elde edilen ince filmler yapilarinin kaplamaya uygunlugu
belirlendi. Numunelerin yiizey piiriizliliigli Mitutoyo Heavyduty kolon stand cihazi

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
Cam altliklar {izerine kaplanmis ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek igin
SEM, EDS, FTIR, XRD analizi, yiizey enerjisi, ylizey piiriizliligii ve temas agis1 6l¢timleri
yapildi.

5.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Cam altliklarin SEM goériintiilerini  gorebilmek igin yiizeyin iletken olmasi
gerekmektedir. Bundan hareketle iletken ylizey olusturmak i¢in Leica EM ACE 200
vakumlu kaplama cihazi ile cam altliklara Au kaplandi. Sekil 5.1 ‘de numunelere Au kaplama

islem adimlari sirastyla goriilmektedir.

Sekil 5.1. SEM analizi 6ncesi numunelere iletkenlik kazandirilma agamasi a) Au

kaplanmamis numune b) Au kaplama islemi ¢) Au kapli numune.

TiO2, Zn0O, TiO2/Zn0O ve ZnO/Ti0O2 ince film kaplamalarin yiizey morfolojileri SEM
yardimiyla incelendi. Ince filmlere ait 150x ve 1.00 kx biiyiitmede ¢ekilen SEM gériintiileri
Sekil (5.2-5.14)’te verilmistir.

Sekil (5.2-5.5) incelendiginde TiO2-4K numunesinde 5 ve 6 katlilarla
kiyaslandiginda kaplamanin yetersiz kaldigi ve TiO2-6K numunesine gore yilizeyde daha
cok adacik yapilarmin olustugu goriildi. TiO2 ince film katman sayilarina ait goriintiiler
incelendiginde en diizgiin film yapisini veren numune TiO2-5K’dir. Ortaya ¢ikan bu sonuca
gore ZnO doplama deneylerinde TiO2-5K ince film iizerine Zn doplamasi yapilarak

deneylere devam edildi.

Saf TiO, filmlerin SEM/EDS goériintiileri incelendiginde, Sekil (5.2-5.5)te
gosterildigi gibi film yiizeylerinin nano boyutta homojenlik gostermelerine karsin makro

boyutta yiizeylerin genelinde catlaklara rastlanmistir. Bu goriilen ¢atlaklarla ilgili olarak ince
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filmlere ait yilizey yapilari literatiir ile kiyaslandiginda, diger caligmalarda sergilenen yiizey
goriintiileri ile benzerlik gostermektedir. Bu catlaklarin sebebi; ¢ozeltiye katilan asit tiirii
(Dunuwila vd., 1994), filmlerdeki dahili stres ve biiziilme (Yazid vd., 2019), film tiretiminde
kullanilan ¢ozeltinin molaritesi (Lin vd., 2012), kurutma islemi ve yiizey stresi oldugu
diistiniilmektedir (Elfanaoui vd., 2011). Bu tiir ¢atlakliklarin bazi uygulamalar i¢in 6rnegin
fotokatalitiklik iizerine olumlu etkisi (Bonelli vd. 2017) ve bu tiirdeki filmlerin sensorler ve

biyouygulamalarda 6zel kullanim alanlar1 mevcuttur (Ramirez-Del-Solar ve Blanco, 2017).

TiO2/Zn0O ve ZnO/Ti02 ince filmlerin SEM/EDS goriintiileri incelendiginde (Sekil
5.2-5.13) filmlerin yiizey yapilarinin ZnO doplamaya, ara kurutma sicakligina ve katman
sayisina bagl olarak degisiklik gosterdigi gortildii. Sekil 5.8 ve 5.9’dan hareketle 150 °C ara
kurutma sicakliginda TiO2 ince film yapisinin 250 °C’ye gore cam alttaga daha iyi tutundugu
goriilmektedir. Alttaga iyi tutunan TiO2 lizerine doplanan ZnO ince film katmani da 250
°C’dekine gore daha homojen yayilmistir. TiO2 ince film katmaninin tistte oldugu TiO2/ZnO
filmlerde ise 4 kat ZnO {izerine 4 kat TiO2’nin eklendigi TiO2/ZnO-4K** numunesinde
adaciklar arasi mesafenin az, biitlinlesik bir film yapisinin oldugu goriilmektedir (Sekil
5.13). ZnO’nun en st ince film katmanindaki SEM goriintiileri incelendiginde TiO2’nin
tistte oldugu goriintiilere gére daha homojen diizgiin bir film olusturdugu sdylenebilir (Sekil
5.7, 5.11 ve 5.13). Ara kurutma sicakligi arttikga adaciklar arasinda mesafelerin arttigi
goriilmektedir. Katman sayisi arttirildiginda film yiizeylerinde goriilen ¢atlaklarin arttig1 ve
bu catlaklar arasinda kalan adacik boyutlarinin kiigiildiigii anlagilmaktadir (Nebi, 2021).
Sekil 5.7’de ZnO doplu ZnO/Ti02-5K ve ZnO/Ti02-6K numunelerinin SEM goriintiileri
incelendiginde film yapisinin siki taneli homojen bir yapiya sahip oldugu (Wahab vd. 2013)
ve ara kurutma sicaklhigr arttikca tanecikler arasi mesafenin da arttigi goriilmektedir.
ZnO/Ti02-5K ve ZnO/TiO2-6K numuneleri kendi i¢inde kiyaslandiginda ZnO doplamada
6 katin 4 kata gore daha siki taneli bir ince film yapisi olusturdugu sdylenebilir. Saf ZnO
ince filmin SEM goriintiileri incelendiginde ZnO-3K numunesinin ZnO-4K’ya gore alttaga
daha diizgiin dagildig1 goriilmektedir (Sekil 5.14).

Tiim SEM goriintiilerinde ZnO ince filmler incelendiginde daha piiriizlii ve homojen
olmayan bir yiizey goriiniimiine sahip oldugu goriilmektedir. Gozenekli ve ayrica aglomera
ince film yapisina sahip TiO2/ZnO ve ZnO/TiO2 numuneleri ZnO ile karsilastirildiginda;
TiO2 ince filmler daha homojendir (Ornegin Sekil (5.2-5.5)). Sekil 5.3’te TiO, ince
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filmlerde; sol, cam alttasa iyi yapisir ve ince film katman sayisi arttirildikga film tabakasinin
kalinlastig1 goriildii. Ince filmlere ayrintili olarak bakildiginda TiO2/ZnO ve ZnO/TiO2
numunelerinin diizgiin bir film dagilimina, yiiksek yogunluga ve genis ylizey alanina sahip
oldugu testler sonucunda yorumlanmaktadir. Film kalinlig1 4, 5 ve 6 kat olarak arttirildiginda
ince film yapismin iyilestigi SEM goriintiileriyle aciklanabilir (Ornegin Sekil (5.6-5.13))
(Firdaus vd., 2012). TiO2/Zn0O ve ZnO/TiO2 ince filmlerin kristal kalitesi tavlama sicakligi
ile dogru orantili olarak artmistir (Prasada Rao ve Santhoshkumar, 2009; Raoufi ve Raoufi,
2009; Uthirakumar ve Hong, 2009).

Sonug olarak; ZnO doplama, katman sayisi, farkli ara kurutma ve tavlama sicakligi
gibi farkli parametrelere bagli olarak olusturulan ince film numunelerinin SEM/EDS
analizleri sonuglar1 yukarida verilen literatiir karsilagtirmalari ile uyum i¢inde oldugu

goriilmektedir.

SEM HV: 15.0 kv WD: 15.00 mm SEM HV: 15.0 KV

&1 10.00 Det: SE 50 pm BI: 10.00
SEM MAG: 1.00 kx| Date(midly): 03120122 Performancs

Sekil 5.2. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 450 °C)
a) Ti02-4K, 150x b) TiO2-4K, 1.00kx c) TiO2-5K, 150x d) TiO2-5K, 1.00kx e) TiO2-6K,
150x.
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SEM HV: 15.0 kV i | vEGAI TESCANM semv: 150Ky | WD: 15,00 mm nER SEMHV: 150KV | WD: 15.00 mm 1 VEGA3 TESCAN|
B1: 10.00 : SE BI: 10.00 Det: SE BI: 10.00 Det: SE 500 m
SEM MAG: 55 Date(m/diy): 03/29/22 Performance in nanospace SEM MAG: 103 x__ Date{midly): 0410622 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kW WO: 15.00 mm 1 VEGAI TESCANN  SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm i VEGA3 TESCA SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm L VEGA3 TESCAN
Bl: 10.00 Det: SE 50 pm Bi: 10.00 Det: SE 50 um BI: 10.00 Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Data(m/dly): 03/28/22 Parformance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy): 03/28/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy): 04i06/22 Performance in nanospace

Sekil 5.3. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 450 °C)
a) TiO2-4K, 150x b) TiO2-4K, 1.00kx c) TiO2-5K, 150x d) TiO2-5K, 1.00kx e) TiO2-6K,
150x.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 13.61 mm i L vecas Tescanll  semnv: 150Ky 4 4 vEahs Tescanf] sewnv: 150 kv WD: 1381 mm VEGA3 TESCAN
BI: 10.00 Dst: SE BI: 10.00 D 500 pm Bi: 10.00 Dst: SE 500 um
SEM MAG: 100x  Date(midly): 0415122 | Performance In nanospace SEMMAG: 100 x  Date(m/dly): 04115122 Performance in nanospace

SEMMAG: 100 x  Date(midly): 041522 Performanee In nanospace

SEMHV: 15.0kV wo: 1381 mm | vecasTescanl]l SEMHV: 150KV | WD:1381mm
Bl: 10.00 Det: SE 20 pm Bl 10.00 Det: SE 20 pym
SEM MAG: 1.64 kx | Date{m/dly): 04/15/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.45 kx  Date(midiy): 04/15/22 Performance in nanospace

Sekil 5.4. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 500 °C)
a) TiO2-4K, 150x b) TiO2-4K, 1.00kx c) TiO2-5K, 150x d) TiO2-6K, 150x e) TiO2-6K,
1.00kx.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm : mm VEGA3 TESCAN
BI: 10.00 E
SEM MAG: 150 x _ Date{m/diy): 0512/22

SEM HV: 15.0 kV : VEGA3 TESCAN
BI: 10.00

Sekil 5.5. Titanyum isopropoksit baslaticili TiOz ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 550 °C)
a) TiO2-4K, 150x b) TiO2-4K, 1.00kx c) TiO2-5K, 150x d) TiO2-5K, 1.00kx.

Regulus 1.0kV 10.0mm x2.50k SE{L) 20.0um W Regulus 70.0kY 10.0mm x2 50k SE(L T g oum - [ Regulus 10.0kV 10.0mm x2 50k SE(L T ooum

Sekil 4.6. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkl
katmanlara ait SEM goriintiileri (1.50k ve 2.50k biiyiitme: Ara kurutma 100 °C: Tavlama
sicakligr 450 °C) a) ZnO/TiO2-4K, 1.50k b) ZnO/TiO2-4K, 2.50k c) ZnO/TiO2-5K, 1.50k
d) ZnO/Ti02-5K, 2.50k e) ZnO/TiO2-6K, 1.50k f) ZnO/TiO2-6K, 2.50Kk.
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El 0 SEMHV: 150KV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN| L WD: 15.00 mm
BI: 10.00 BI: 10.00 Det: SE 200 pm : 104 Det: SE 100 ym
SEM MAG: 100 x  Date{midfy): 04/06/22 SEM MAG: 310x  Dats(midiy): 04108/22 Performance in nanospace E Performance in nanospace

£
.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm I VEGA3 TESCAN | I = 151 WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
BI: 10.00 Det: SE 200 pm 1. I : 10.00 Det: SE 30
SEM MAG: 318 x__Date(m/dly): 04/06/22 Performance in nanospace 2 1. : SEM MAG: 1.00 kx  Date(midy): 04/08/22 Performance in nanospace

Sekil 5.7. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkl
katmanlara ait SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiylitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama
sicakligr 450 °C) a) ZnO/TiO2-4K, 150x b) ZnO/Ti02-4K, 1.00kx ¢) ZnO/TiO2-5K, 150x
d) ZnO/TiO2-5K, 1.00kx e) ZnO/Ti02-6K, 150x f) ZnO/TiO2-6K, 1.00kx.
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W

. R T < e - & Hee NS £ Sag il
SEM HV: 30.0kV WD: 14.00 mm | VEGA3 TESCAN SEMHV:30.0kV  WD:14.00 mm il VEGA3 TESCANJ SEMHV: 30.0kV  WD: 14.00 mm |
B: 18.00 Det: SE 200 ym BI: 18.00 Det: SE 200 pm BI: 18.00 Det: SE 200 ym
SEM MAG: 150 x _ Date(m/dly): 02/04122 Performance in nanospace SEM MAG: 150 x _ Date{midly): 0210422 Performance in nanospace SEM MAG: 150 x _ Date(midly): 02104/22 Performance in nanospace

-

SEM HV: 30.0 KV WD: 14.00 mm VEGA3 TESCAN|| SEMHV:300kV  WD:1400mm | | | VEGA3 TESCANIl SEMHV:30.0kv | WD: 14.00 mm | | VEGA3 TESCAN
BI: 18.00 Det: SE BI: 18.00 Det: SE 50 pm BI: 18.00 Det: SE

SEMMAG: 1.00 kx  Date{midly): 02/04/22 L — SEM MAG: 1,00 kx  Date(midly): 02/04/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/diy): 02/04/22 Performance in nanospace

Sekil 5.8. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkh
katmanlara ait SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiylitme: Ara kurutma 250 °C: Tavlama
sicaklig1 450 °C) a) ZnO/TiO2-4K, 150x b) ZnO/TiO2-4K, 1.00kx ¢) ZnO/TiO2-5K, 150x
d) ZnO/TiO2-5K, 1.00kx e) ZnO/Ti02-6K, 150x f) ZnO/TiO2-6K, 1.00kx.
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= - o T2 { L
SEM HV: 15.0 KV 7 VEGA3 TESCAN| L SEMHV: 150KV WD: 1381 mm VEGA3 TESCAN|
Bi: 15.00 Det: SE 200 pm BI: 15.00 ot: SE 200
SEM MAG: 150 x_ Dats{m/diy): 04/20/22 Parformance in nanospace. SEMMAG: 150 Date(midiy): 0412822 Performance in nanospace

P W ﬁ 4
SEM HV: 15.0 kV WD: 13.81 mm | SEM HV: 15.0 kV WD: 13.81 mm VEGA3 TESCAN[ll  SEM HV: 15.0 kv WO: 13.61 mm VEGAS TESCAN
BI: 15.00 Det: SE BI: 15.00 Det: SE 20 pm BI: 15.00 Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx _ Date(m/dly): 04128122 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 0428122 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx _ Date{midly): 0428122 Performance In nanospace

Sekil 5.9. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkh
katmanlara ait SEM gorintiileri (150x ve 2.00kx biiyiitme: Ara kurutma 100 °C: Tavlama
sicakligi 500 °C) a) ZnO/TiO2-4K, 150x b) ZnO/TiO2-4K, 1.00kx c¢) ZnO/TiO2-5K, 150x
d) ZnO/Ti02-5K, 1.00kx e) ZnO/Ti02-6K, 150x f) ZnO/Ti02-6K, 1.00kx.

SEMHV: 300KV | WD: 1500 mm vEGA3 TESCANN  SEM HV: 30.0 K WD: 15.00 mm ~ VEGA3 TESCAN|
200 pm

ai: 10.00 Det: SE BI: 10.00 Det: SE 50 pm

SEMMAG: 150 x  Date(midly}: 06/20122 Performancs in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 06129122 Performance in nanospace

Sekil 5.10. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C)
a) ZnO/Ti02-5K, 150x b) ZnO/Ti02-5K, 1.00kx.
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i) 3 4 X 5

SEM HV: 15.0 k¥ WD: 15.00 mm vEGA3 TESCANM  SEM HV: 15.0 k¥ WO: 15.00 mm VEGA3 TESC SEM HV: 15.0 kW 15.00 mm VEGA3 TESCAN|
Bl; 10.00 Det: SE 200 pm 81: 15.00 Det: SE 200 pm BI: 10.00 Det: SE 200 pm

SEM MAG: 150 x  Date(midly): 06101/22 Performance in nanospace SEMMAG: 150 x  Date{midly}: 05/12/22 Performance in nanospace SEMMAG: 150 x  Date(midly): 06i01/22 Performance in nanospace

4\1 ol :
Y
\
{

SEM 15.0kV 'WD: 15.00 mm | VEGA3 TEscAVN SEM HV: 15.0 kV. WD: 15.00 mm 1 SEM HV: 15.& kv WD: 15.00 mm T I VEGA3 TESCAN
50 pm BI: 15.00 Det: SE 50 pm Bl 10,00 Det: SE 50 pm
"SEMMAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 05/12/22 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 05112/22 Performance in nanospace SEMMAG: 1.00 kx Date(midly): 06101122 Performance in nanospace

Sekil 5.11. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C)
a) Ti02/ZnO-4K*, 150x b) TiO2/ZnO-4K*, 1.00kx c) Ti02/ZnO-5K*, 150x d) TiO2/ZnO-
5K*, 1.00kx e) TiO2/ZnO-6K*, 150x f) TiO2/ZnO-6K*, 1.00kx.

* 3 Kat ZnO fizerine 4, 5 ve 6 kat Ti doplamasi

BEM HV: 30.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 KV WD: 15.00 mm 1] | VEGA3 TESCAN|
Bl 10.00 Det: SE 200 pm Bl: 10.00 Det: SE | 50 um
SEM MAG: 150 x | Date(m/dly): 06/29/22 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kX | Date(midly): D6/29/22 Parformance in nanospace

Sekil 5.12. Titanyum isopropoksit baslaticili TiO2 ince film numunesinin farkli katmanlara
ait SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500
°C) a) ZnO/Ti02-5K, 150x b) ZnO/TiO02-5K, 1.00kx.
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B P '] - : 4 s . T P A
WD: 15.00 mm WVEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kW WD: 15.00 mm | | 3 WD: 15.00 mm VEGA3J TESCAN
Bl 00 Det: SE BI: 10.00 Det: SE 200 e : 10.( Det: SE 200 pi
SEMMAS: 150 x  Date(m/diy): 06104122 Performance in nanospace SEM MAG: 150 x  Date(midly): 06/01/22 Performance In nanospace SEM MAG: 150 x  Date{midly): 06/01/22

15,0 kY WD: 15.00 mm i veeas TESCANN  ceumuv: 150k WD: 15.00 mm
BI: 10.00 Det: SE 50 pm Bl: 10.00 Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(mid/y): 06/01/22 Perfonnance in nanvopace SEM MAG: 1.00 kx_ Date(mdiy): 0610122 Performance in nanospace Performance In nanospace

Sekil 5.13. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
SEM goriintiileri (150x ve 1.00kx biiyiitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C)
a) TiO02/ZnO-4K**, 150x b) TiO2/Zn0O-4K**, 1.00kx c) TiO2/ZnO-5K** 150x d)
Ti02/Zn0O-5K**,1.00kx ) TiO2/ZnO-6K**, 150x f) TiO2/ZnO-6K**, 1.00kx.

** 4 Kat ZnO tlizerine 4, 5 ve 6 kat Ti doplamasi
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¢ o
SEM HV: 30.0 kV WD: 15.00 mm 30. WD 15.00 mam
Bl: 10.00 Det: SE 200 pm + 15.00 Det; SE

SEM MAG: 150 x  Date(midiy): 08/28/22

SEM HV: 30.0 kv
BI: 10.00 Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 06/29/22

Sekil 5.14. ZnO ince film numunelerin farkli katmanlara ait SEM goriintiileri (150x ve
1.00kx biiytitme: Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) ZnO-3K, 150x a) ZnO-
3K, 1.00kx a) ZnO-4K, 150x a) ZnO-4K, 1.00kx.

5.2. Enerji Dagilimh Spektroskopi (EDS)

Ince filmlere ait SEM/EDS sonuglari Sekil (5.15-5.47)’de verilmistir. SEM
goriintiileri tizerinde segilen noktalardaki EDS analiz sonuglarinda kaplanan tabakalarda Ti,
Zn ve O varlhigr tespit edilmistir. Beraberinde c¢ikan safsizliklarin tavlama esnasinda
kullanilan firindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Ornegin Na). Katman sayis1 arttikca
filmdeki Ti, Zn ve O elementlerinin yogunlugu artmaktadir (Sekil (5.26-5.45)) (Firdaus vd.,
2012).



kv: 15

Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 20

198

o

T

100 200 300 a0 500

Sekil 5.15. TiO2-4K ince film
Tavlama sicakligi 450 °C).

KV 15

Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s). 20

Element

(0]
Si
Na
Ti
(0]
Si
Na
Ti
(0]
Si
Na
Ti
(0]
Si
Na

Element

(e}
Si
Na
Ti
(e}
Si
Na
Ti
(e}
Si
Na
Ti
(e}
Si
Na

Agirhik  Atomik

(%) (%)
54.67 69.28
17.86 12.89
13.54 11.94
13.92 5.89
48.92 65.04
20.62 15.62
12.09 11.18
18.37 8.16
46.92 60.28
31.25 22.87
16.08 14.38
5.75 2.47
51.56 63.30
30.19 2111
18.25 15.59

Agirhk  Atomik

(%) (%)
66.24 80.47
751 5.20
8.37 7.07
17.88 7.26
50.42 64.05
25.38 18.37
15.89 14.05
8.32 3.53
65.39 80.78
4.87 3.42
7.88 6.77
21.87 9.02
54.92 66.22
26.57 18.25
18.51 15.53
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Hata
(%)
12.22

8.83
15.97
6.23
13.84
8.89
17.21
5.99
12.27
7.75
14.30
9.14
10.16
7.67
13.14

numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:

Hata
(%)
12.28
11.68
21.98

5.41
12.58
8.47
15.86
8.92
13.15
13.94
26.69
5.63
9.91
8.13
13.82

Sekil 5.16. TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:

Tavlama sicaklig1 450 °C).



Element

W-15  Meg 1333 Tekeoff: 102 Live Time(s). 20 1 0

280} Sl

52 i F

Na
Ti
2 O
Si
Na
Ti
3 (e}
Si
Na
Ti
4 O
Si
Na

Agirhk  Atomik

(%)
60.19
9.66
10.54
19.62
54.26
15.21
9.64
20.88
54.17
6.84
7.83
31.15
50.77
30.46
18.77

(%)
75.64
6.91
9.22
8.24
70.83
11.31
8.76
9.10
73.28
5.27
7.37
14.07
62.54
21.37
16.09
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Hata
(%6)
12.59
10.16
19.18
4.95
13.49
9.26
19.21
5.57
14.37
12.25
23.12
4.64
10.24
7.70
13.13

Sekil 5.17. TiO2-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:

Tavlama sicakligi 450 °C).

Element

KV: 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 20

1 )
23 5i Na
218 Si
Ti
135 2 (0}
108 N Na
. Si
7 | Ti Ti
4 J Ln i M 4| 3 0
000 100 200 300 400 5.00

Na
Si
Ti

(%)
64.34
7.72
8.95
18.99
44.97
15.3
28.9
10.82
46.05
17.09
31.69
5.18

Agirhk  Atomik

(%)
79.28
6.62
6.28
7.82
59.41
14.07
21.75
4.78
59.25
15.3
2323
222

Hata
(%)
12.6
235

11.02
5.67

13.31

14.93
8.12
7.68

12.39

14.22
7.97

11.32

Sekil 5.18. TiO2-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 150 °C:

Tavlama sicakligi 450 °C).
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Element Agirhk Atomik Hata

KV:15  Mag 1333 Takeoff 102 Live Time(s): 20 (%) (%) (%)
T, p 1 ¢} 68.49 83.38  12.46
ol Na 5.71 484 2855
* Si 4.50 3.12 14.74
I Ti 21.29 8.66 5.22

2 o 48.21 66.56  15.03

Na 8.26 793 2219

Si 16.69 13.13 9.52

Ti 26.84 12.38 5.61

| 3 ¢} 50.37 62.32  10.53

Na 17.30 1490  13.79

u; Si 32.33 22.79 7.57

Sekil 5.19. TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 150 °C:
Tavlama sicaklig1 450 °C).

ol © g Element Agirhk Atomik Hata
@ %) (%)

bt 1 (0] 56.56 72.49 11.50
b 7644 Si 29.54 21.57 6.15
sk Ti 13.89 5.95 4.99
ps2¢ K 2 (6] 67.69 83.01 10.80
Bl Si 13.00 9.08 7.20
26¢ Ti 19.31 791 3.71
sk . Ti 3 (0] 66.10 77.39 8.74
mﬂ‘oﬁ Si 33.90 22.61 5.43

Sekil 5.20. TiO2-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 150 °C: Tavlama
sicakligi 450 °C).

Saf TiO2 kaplamasi i¢in Sekil (5.21-5.23)’e bakildiginda filmlerdeki katman sayisi
arttik¢a Ti ylizdesinin sirastyla; 18,51< 20,96 < 24,03 arttig1 goriilmektedir.

Element Agirhk Atomik Hata

KV 15 Mag: 2184 Takeoff 8.5 Live Time(s): 60 (%) (%) (%)
m 0 s 1 o) 62.31 78.46  11.28
- Si 19.19 13.76 7.18
Ti 18.51 7.78 3.79
P 2 o] 59.59 7386  10.66
an , Si 32.23 22.75 6.14
2 Ti 8.18 3.39 6.08
jz 3 o) 68.26 83.37  10.94
N . Si 12.81 8.91 7.68
IE Ti 18.93 7.72 3.72
000 100 200 300 400 5.00 4 O 6722 7826 877
Si 32.78 21.74 5.81

Sekil 5.21. TiO2-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C: Tavlama
sicaklig1 500 °C).
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W15 Meg 193 Tokeoft 85 Tivo Tinate) 60 Element Agirhk Atomik  Hata
' - @) %) (%)
1 o 6105  77.97 1177
- Si 1799 13090  7.38
Ti 2096 894 365
X 2 o 5921 7372 1103
i 3173 2251 617
= Ti 906 377 584
v 1 3 o 6684 7796 883
. A Si 3316 2204 581
0.00 3.00 4.00 500

Sekil 5.22. TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:
Tavlama sicakligi 500 °C).

W75 Wag 1938 Takeof35 Tive Timels): 60 Element Agirhk Atomik  Hata
% %) (%)
. 1 o) 5784 7591 122
o Si 1813 1356  7.44
5 Ti 2403 1053 361
) 2 o) 5784 7364  11.29
w Si 2810 2038  6.62
= Ti 14.06 5.98 4.83
- 3 0 6711 7818 881
, Si 3289 2182 584
000 100 200 300 400 5.00

Sekil 5.23. TiO2-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma siéaiél@ind °C: Tavlama
sicakligi 500 °C).

Ti 6.80 2.78 9.41
KV 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 20 2 O 6662 7779 935
. s Si 3338 2221 610
w 3 o] 66.27 77.53 9.37
. Si 33.73 2247 6.02
e 4 o} 57.97 7359 1212
= Si 2873 20.78 6.84
; Ti 13.30 564  6.18
120 T

& & T

gm 100 200 300 14‘00 ‘ 500

Sekil 5.24. TiO2-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:
Tavlama sicakligi 550 °C).
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Element Agirhk Atomik  Hata

kv: 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 20 (%) (%) (%)
> : 1 o0 6200 7498  10.65
o Si 3391 2337 620
o | Ti 409 165 1084
= 2 o 7028 8393 1146
ull Si 1497 1019 846
- Ti 1475 588 587
9 F 3 o) 6624 7750  9.46
o 11 2 Uy Si 33.76 2250  6.06
] 4 0 6151 7480  10.88
Si 3341 2314 630

Ti 508 206 1131

Sekil 5.25. TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:
Tavlama sicakligi 550 °C).

Zn0O/Ti0O2 kaplamasi i¢in Sekil (5.26-5.28)’e bakildiginda filmlerdeki katman sayis1
arttikca Zn yiizdesinin sirasiyla; 9,92< 11,33< 12,63 ve Ti yiizdesinin sirasiyla;
17,29<19,78<29,30 olarak arttig1 sonu¢lanmistir. Bu durum ince film olusumunda katman

sayisi arttik¢a ince film yogunluklarinin da arttigini dogrulamaktadir.

] 1 Spectum 7
] - e Element  Agirhk
] si %
] n (IHEEEEE (%)
Shecum 15 UEEs 1 (0] 62.69
3] Si 10.10
Spectrum 3 Spectrum 5 ¥ 1] Ti 17.29
Zn 9.92
. ] L Ti| [T
] Zn
n
T T T T T T T T T T T T
10um 0 2 4 6 3 Y

Sekil 5.26. ZnO/Ti02-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligir 100
°C: Tavlama sicaklig1 450 °C).
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Spectrum 10

Spectrum 8

Element  Agirhk

(%0)
1 0] 39.37
Si 29.52
Spectrum 8 =
% 3 Ti 19.78
Zn 11.33

10pm 0 2 4 6 3 kel

Sekil 5.27. ZnO/Ti02-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100
°C: Tavlama sicakligi 450 °C).

& ectrum 13
Spectrum o5 pecm] Element Agll‘llk

< l & (%)

"'. Spedtrum 14 2 1 (6] 30.19

8,0 § Si 27.97

Ti 29.30

Zn 12.63

.
o

Sekil 5.28. ZnO/TiO2-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 100 °C:
Tavlama sicaklig1 450 °C).

KV:15  Mag: 800 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 60 Element Agirhk Atomik Hata
o n 5i (%) (%) (%)
- ‘ 1 0 51.76 8142  9.00
- zn 4824 2858 647
2 2 O 46.93 78.32 9.67
a5k | Zn 53.07 21.68 6.31
L8k | 3 0 46.54 66.46 10.99
LK ) Zn 14.44 5.05 10.15
- X Si 2035 2388 734
@Y L ' . ‘ i Ti 9.67 4.61 5.56
> 0.00 100 200 3.00 400 5.00

Sekil 5.29. ZnO/Ti02-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 150 °C:
Tavlama sicaklig1 450 °C).



48

K15 Meg1333  Takeof 102 Live Tme(s) 60 Element Afirhk Atomik Hata
r——— ) (%) ()
153 1 o} 26.60 56.08 11.15
136K Zn 61.23 31.59 5.84
o Si 7.56 908 1175
. I Ti 462 325 699
vesk ? 2 (6} 45.70 65.61 10.93

Zn 15.23 5.35 10.18
) Si 30.45 24.9 7.26
K | Ti 8.62 4.13 5.51
03K 1 Ti 3 o} 43.63 72.30 10.95
017K i ) ) T S! 7.13 6.74 12.85
Dﬂﬂ;m 100 200 3.00 = 400 ‘_Tﬂﬂ TI 670 371 738

Zn 42.54 17.25 6.85

Sekil 5.30. ZnO/TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 150 °C:
Tavlama sicaklig1 450 °C).

Element Agirhk Atomik Hata

(%) ) (%)

kv. 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s). 60 1 o 25.24 56.34 10.82
R Zn 6899  37.69  5.34
o Si 319 406 146
e Ti 257 192 870
v 2 o 4534 6591 1116
Zn 1538 547 975
o Si 2787 2308 755
m Ti 1141 554 52
lnd L3 o 5332 7156  9.99
W W W 0w Si 29.43 22.50 7.44

Ti 229 103 1406

Zn 1497 492 1018

Sekil 5.31. ZnO/Ti02-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 150
°C: Tavlama sicakligi 450 °C).



kV: 30 Mag: 1333 Takeoff: 8.8

40.5K
36.0K
31.5K]
27.0K
225K
18.0K
135K

9.0K

4.5K

0.0K
0.0 20 40 6.0

Live Time(s): 20

80

10.0

Element

()
Si
Ti
Zn
)
Si
Ti
Zn
)
Si
Ti
Zn
()
Si
Ti
Zn
()
Si
Ti

Agirhk

(%)
45.9
6.53
2.93
44.64
49.86
48.26
2.66
0.21
58.13
31.03
3.76
7.08
52.86
38.89
3.76
4.48
49.41
47.66
2.92

Atomik

(%)
74.6
6.05
1.59
17.76
64.14
34.64
1.15
0.07
73.77
22.43
1.60
2.20
68.32
28.63
1.62
1.42
63.73
35.01
1.26

Hata

(%)
8.27

10.40

3.83
1.56
8.52
6.07
3.77
8.42
8.22
7.59
3.05
2.30
8.48
7.06
3.40
2.53
8.56
6.02
3.70
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Sekil 5.32. ZnO/Ti02-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma sicakligi 250
°C: Tavlama sicaklig1 450 °C).

kV: 30

Mag: 1333 Takeoff 8.8

Live Time(s): 20

387K
344K
301K
125.8K]
121.5K]

17.2K

00

In

129K

86K

43K
5} o

0.0K!

Si

In

Element

(0}
Si
Ti
Zn
(0}
Zn
(0}
Si
Ti
Zn
(0}
Si
Ti
Zn

Agirhk  Atomik

(%)
48.36
15.00

3.44
33.21
63.82
36.18
48.89
48.60

241

0.10
56.67
12.83

3.08
27.42

(%)
73.08
12.91

1.74
12.28
78.82
12.18
63.17
35.77

1.04

0.03
79.01
10.19

1.44

9.36

Hata
(%)
8.35
9.44
3.68
1.63
6.76
1.93
8.55
597
3.98

13.14
7.96
9.30
3.17
1.78

Sekil 5.33. ZnO/TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 250 °C:

Tavlama sicaklig1 450 °C).
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Element Weight Atomic Error

% % %

1 o) 4964  63.88 8.50

Si 4781 3505 6.03

Ti 2.30 0.99 3.89

Zn 0.25 0.08 7.27

2 o) 60.22  79.65 7.98

Si 16.37 1234 8.86

Ti 3.69 1.63 2.97

Zn 19.72 6.38 1.94

3 o) 54.64  70.90 8.23

Si 3414 2523 7.59

kV- 30 Mag- 1333 Takeoff 83 Live Time(s): 20 i 261 113 352

- _ Zn 8.62 2.74 2.17

wod 4 0 5146  80.08  7.72

oo | Si 2.54 225 1148

700K n Ti 1.04 0.54 4.65

f00K Zn 44.96 17.12 1.69

wx o ‘ 5 o) 4939 6361 851

o ‘ Si 4822 3537 599

ZEZ: ( . |1'| Ti 228 098 389

mﬂk“l" L_A . I zn Zn 0.11 0.03 1181
0'0%.0 . 20 - ;41-} 60 s.o- ‘M._.loT

Sekil 5.34. ZnO/TiO2-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 250 °C:
Tavlama sicakligi 450 °C).

Element Agirhk Atomik Hata

(%) (%) (%)
kV:i15  Mag:2888  Takeoff. 8.5 Live Time(s): 60 1 0 58.62 73.73 9.76
—— Si 30.44 21.81 5.73
o Ti 974 409 343
Zn 1.19 037  19.92
65K 2 (0] 52.47 78.76 9.00
s ¢ Si 6.73 5.76 9.90
Ti 3.68 1.85 5.01
““ Zn 37.11 13.63 461
ii: 3 0 4747 6702 982
ool AL B A AT Zn 14.68 5.07 7.48
E 000 100 200 300 400 500 S| 3024 2432 697
Ti 7.61 3.59 3.76

Sekil 5.35. ZnO/TiO2-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 100 °C:
Tavlama sicakligi 500 °C).



kV: 15

Mag: 2666

Takeoff 8.5

Live Time(s): 60

0.8K
96K
84K
12K
6.0K
48K
36K
24K

1

§
00K
000

oIn
)

100

Si

Element

(e}
Zn
Si
Ti
(e}
Si
Ti
Zn
(e}
Zn
Si
Ti

Agirhik  Atomik

(%)
46.99
15.77
30.67

6.57
45.33

2.61

1.89
50.16
47.35
16.21
30.84

5.60

(%)
66.64
5.47
24.78
311
75.9
2.49
1.06
20.56
66.92
5.61
24.83
2.65
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Hata
(%)
9.65
6.99
7.01
3.75
9.08

13.62
8.06
4.46
9.55
6.91
7.01
3.88

Sekil 5.36. ZnO/TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 100 °C:

Tavlama sicakligi 500 °C).

kv: 15

Mag: 2666

Takeoff: 8.5

Live Time(s): 60

Si

Element

(0]
Si
Ti
Zn

Si
Ti
Zn

Agirhk  Atomik  Hata
(%) (%) (%)
60.28 74.70 9.41
30.86 21.79 5.67
7.46 3.09 3.59
1.39 0.42 18.74
60.17 75.27 9.45
28.78 20.51 6.02
7.48 3.13 3.53
3.57 1.09 10.63

Sekil 5.37. ZnO/TiO2-6K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 100 °C:

Tavlama sicakligi 500 °C).

kV-30

Mag- 1333

Takeoft: 10.2

Live Time(s): 20

29,0k}

26,14

n

in

Element Agirhk  Atomik Hata
(%) (%) (%)
1 (0] 44.79 74.38 8.40
Si 5.57 5.27 11.46
Ti 1.18 0.65 6.77
Zn 48.46 19.69 1.62
2 (0] 59.11 81.93 7.9
Si 8.78 6.93 10.07
Ti 2.01 0.93 3.96
Zn 30.11 10.21 1.88
3 (0] 51.54 65.63 8.77
Si 45.93 33.32 6.04
Ti 2.30 0.98 4.44
Zn 0.24 0.07 12.56

Sekil 5.38. ZnO/TiO2-5K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C: Tavlama

sicaklig1 500 °C).



kV: 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 20

f5.5un

3.06K]
j2.72]
2.38K]
j2.04K]
170K}
J1.36K]
102K}
0.68K]
j0.34K] )

e _—___|
0.00 100 200 3.00 400 5.00

Element

(e}
Zn
Si
Ti
o}
Zn
Si
Ti
o}
Zn
Si
Ti
(e}
Zn
Si
Ti

Agirhk  Atomik

(%)
55.93
15.49
10.32
18.26
52.27
10.11
10.15
27.48
57.74

6.70

4.38
31.18
57.17

8.11

6.73
27.99

(%)
78.00
5.29
8.20
8.51
74.99
3.55
8.29
13.17
79.87
2.27
3.45
14.41
79.04
2.74
5.30
12.92

Hata
(%)
10.40
10.45
7.96
2.95
11.15
12.77
7.85
2.83
11.04
13.45
8.73
2.67
10.96
13.71
8.26
2.66
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Sekil 5.39. TiO2/ZnO-4K* ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:

Tavlama sicakligi 500 °C).

kV: 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 20

+.0un

4.05K

3.60K

3.15K

2.70K]

2.25K]

1.80K

1.35K

0.90K

0.45K]

0.00K!
0

1.00 2,00 3.00 4.00 5.00

Element

(e}
Si
Ti
Zn
(e}
Zn
Si
Ti
(e}
Zn
Si
Ti
(e}
Zn
Si

Agirhk
(%)
67.74
10.95
17.89

3.42
44.17
21.38
22.56
11.90
58.74
15.28
10.41
15.56
53.25
17.68
20.07

Atomik
(%0)
83.85
7.72
7.40
1.04
66.69
7.90
19.41
6.00
79.80
5.08
8.06
7.06
71.82
5.84
22.34

Hata
(%)
10.00

6.87
2.88
13.16
10.33
7.87
7.54
3.80
10.03
9.86
7.85
3.01
8.70
6.92
6.80

Sekil 5.40. TiO2/ZnO-5K* ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:

Tavlama sicakligi 500 °C).



Element

1 )
Zn
Si
Ti
2 )
Zn
Si
Ti
3 )

kv: 15 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 60 Zn

o

785
680 0 n
595 ‘
510
425
340
255
170

85

Ti Si
4 )
Zn

Si

Ti

5 )
Zn

i Si

— Ti

0
0.00 100 200

3.00 4,00 500

Agirhk  Atomik

(%)
47.66
7.43
2.82
42.09
44.14
21.03
27.86
6.97
52.16
17.60
30.24
55.75
7.17
2.69
34.40
25.38
13.87
35.24
25.51

(%)
73.16
2.79
2.47
21.58
65.41
7.63
2351
3.45
70.78
5.85
23.38
79.05
2.49
2.17
16.29
44.24
5.92
34.99
14.85

Hata
(%)
13.12
19.48
13.52

3.06
10.65
8.87
7.77
6.01
9.25
8.05
7.18
12.29
16.85
11.90
3.15
14.67
11.67
7.60
4.82
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Sekil 5.41. TiO2/Zn0O-6K* ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:

Tavlama sicakligi 500 °C).

Sekil 5.42. ZnO/TiO2-5K ince

Tavlama sicakligi 500 °C)

kV:30 Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s): 60

140K
n
126K|

1124 1
98K
8K
TOK
56K|
o 2
42K )
2K 1
14K] S
n
Ti
s JI I\ T "

Element

()
Si
Ti
Zn
()
Si
Ti
Zn
)
Si
Ti
Zn

Agirhk  Atomik

(%)
57.97
9.41
0.98
3164
51.30
24.58
2.06
22.05
51.32
45.95
2.52
0.21

(%)
81.19
7.50
0.46
10.84
71.86
19.62
0.97
7.56
65.47
33.39
1.07
0.07

Hata
(%)
7.50
9.36
3.86
1.73
8.14
8.51
3.49
1.70
8.48
5.95
354

10.28

film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:

Ti02/Zn0 4-6K** kaplamasi i¢in Sekil (5.43-5.45)’e bakildiginda ise katman sayisi
arttikca Zn ve Ti yiizdeleri sirasiyla 8,27; 16,34; 14,04 ve 22,47; 25,98; 18,56 olarak

degerleri elde edilmistir. Bu durum TiO2/ZnO-6K** numunesinin diizgiin homojen bir film

olusturmadigini gostermektedir.



0.99K
0.88K
0.77K
0.66K
0.55K
0.44K
0.33K
0.22K

0.11K]

kv: 15

0.00K
0.00

1.00

Mag: 1333

Takeoff: 10.2

200

3.00

Live Time(s): 60

400 5.00

Element

(0]
Zn
Si
Ti

Zn
Si
Ti

Zn
Si
Ti

Zn
Si
Ti

Agirhk  Atomik

(%)
59.87
8.27
9.39
22.47
54.26
9.12
11.78
24.84
46.20
15.83
29.08
8.89
46.82
15.42
28.97
8.80

(%)
80.1
2.71
7.16
10.04
75.89
3.12
9.39
11.60
66.37
5.57
23.8
4.27
66.85
66.85
23.56
4.20

Hata
(%)
11.13
15.02

8.51
3.29
11.86
13.70
8.49
3.38
10.79
9.75
7.36
5.37
10.75
10.75
7.28
5.36
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Sekil 5.43. TiO2/Zn0O-4K** ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:
Tavlama sicakligi 500 °C).

kV: 15

Mag: 1333

Takeoff, 10.2

Live Time(s): 60

153K
J1.36K
119K
JL.02K
0.85K
0.65K
0.51K]

j0.34K]

7K

0.00KL=
0.00

o

Si

Element

()
Zn
Si
Ti
()
Zn
Si
Ti
()
Zn
Si
Ti
()
Zn
Si
Ti

Agirhk  Atomik

(%)
46.28
16.34
30.51

6.87
64.96

6.79

2.27
25.98
45.73
16.36
30.33

7.59
39.60
41.59

1.80
17.01

(%)
66.16
5.72
24.84
3.28
84.81
2.17
1.69
11.33
65.76
5.76
24.84
3.64
70.10
18.02
1.81
10.06

Hata
(%)
10.6
9.41
7.30
5.74
11.13
16.66
13.21
3.31
10.69
9.40
7.28
5.80
11.78
8.47
20.05
4.27

Sekil 5.44. TiO2/ZnO-5K** ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:
Tavlama sicaklig1 500 °C).



Mag: 1333 Takeoff: 10.2 Live Time(s}): 60

si

Element Agirhk  Atomik

(%) (%)

(6] 56.48 76.5
Zn 10.48 347
Si 15.89 12.26
Ti 17.15 7.76
o} 49.76 70.91
Zn 11.80 411
Si 19.89 16.15
Ti 18.56 8.83
(6} 44.12 63.93
Zn 14.06 4.98
Mg 3.59 3.24
Si 26.81 22.13
Ti 11.43 5.53
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Hata
(%)
10.97
13.39

7.87
3.85
11.69
12.25
7.71
3.96
11.05
9.59
14.85
757
4.83

Sekil 5.45. TiO2/ZnO-6K** ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:

Tavlama sicakligi 500 °C).

Son olarak saf ZnO ince film numunelerine ait SEM/EDS sonuglar incelendiginde

(Sekil 5.46 ve Sekil 5.47) Zn ylizdeleri sirasiyla 44,74; 43,98 ¢ikmistir. Bu sonuglarin

birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Fakat SEM goriintiilerine bakildiginda ZnO-3K

numunesinin SEM goriintiisiinde tanecikli bir yap1 gozlenirken ZnO-4K numunesi agimsi

bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sreedhar vd., 2022). ZnO; TiO2’ye doplama

malzemesi olacagi i¢in tanecikli yapimin ince film yiizeyini daha iyi piiriizlendirecegi

diisiincesiyle ¢alismalarda cam alttas iizerine 3 kat ZnO (ZnO-3K) ince film kaplamas1 tercih
edildi.

kV: 30 Mag: 1333 Takeoff: 102 Live Time(s): 20

s

28.0K] l O
24.5K| Zn
2 (0]

Zn
3 (0]
n Sl

.
- 10.5K]
= 0 Zn
o 7.0K]
o5
3.5K] n
. A A A

»
2 |k
i,

17.5K

14.0K|

Sekil 5.46. Zn0O-3K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C:

sicakligr 500 °C).

Element

Agirhk  Atomik  Hata

(%) (%) (%)
55.26 83.46 7.65
44.74 16.54 1.82
45.50 77.33 8.19
54.50 22.67 1.67
59.08 71.75 8.02
40.77 28.20 6.22

0.15 0.05 14.75

Tavlama
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Element Agirhk Atomik Hata

(%) (%) (%)

T B 0 5537 8226  7.63

o " Si 3.14 266 1214

‘. Zn 41.50 15.09 1.80
2 0 5378 8171  7.70

Si 2.24 194  13.89

- - Zn 4398 1635 177

wl 3 0 6054 7296  7.91

= Si 3035 2701 628

Zn 0.11 003 1878

Sekil 5.47. ZnO-4K ince film numunesinin EDS sonucu (Ara kurutma 150 °C: Tavlama
sicakligr 500 °C).

5.3. Fourier Transform Kizilotesi Spektrofotometresi (FT-IR)

FT-IR spektrumu, bir bilesigin bag yapisi hakkinda yeterli bilgi veren 6nemli bir
kayittir. Cam alttaglar {izerine farkli parametreler denenerek olusturulan ZnO, TiOg,
TiO2/Zn0O ve ZnO/TiO2 ince filmlerin yapisini ve baglanmasini arastirmak i¢in FT-IR
spektroskopisi kullamildi. Ince filmlerin IR spektrumlari, 4400-450 cm™ araliginda alindh.
Oda sicakliginda kaydedilen FTIR sonuglar1 Sekil (5.48-5.63)’te verilmistir.

Sekil 5.48’de, oda sicakliginda kaydedilen kaplanmamis cam substratin FT-IR
spektrumlar1 gosterilmektedir. Cam alttasin FT-IR analizi sonucunda 766 cm™ ve 914
cm™'deki piklerindeki biikiilme ve gerilme titresimleri sirastyla Si-O ve Si—O-Si baglari ile
iliskilendirilir. 1529 ve 2343 cm™'deki bantlar sirasiyla COO™ ve O=C=0 baglarinin gerilme
titresimine atfedilen pikleri gostermektedir (Khetta vd., 2022). 1385 cm™'deki bantlar
karbonat siniflariyla baglantilidir. 2854-2918 cm™ civarindaki H2O molekiillerinin de
asimetrik ve simetrik gerilme bantlar1 goriilmektedir. Ayrica 3600-3950 cm™, ¢esitli Si-(OH)
silanol gerilme bantlarindan kaynaklanmaktadir (Menazea ve Abdelghany, 2020).
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Sekil 5.48. Kaplamasiz cam numunesini FTIR grafigi.

Sekil (5.49-5.52)’de oda sicakliginda kaydedilen farkli sayida katmanlarla kaplanmis
FT-IR spektrumlari saf TiO; ince filmleri gostermektedir. Cam alttas tizerine saf TiO ince
filmi biriktirildikten sonra FTIR analiz sonuglarinda 450 cm™'deki absorpsiyon bandi, TiO;
ince filmlerin hidrofilik yapisindan sorumlu olan —OH bag gerilme titresimine aittir (Adak
vd., 2017). 508, 766 ve 950 cm™'de bulunan belirgin bantlar sirastyla Ti—-O-Ti, Si-O ve Ti—
O-Si gerilme baglarina dayanmaktadir. Ti—-O-Ti bant tepe noktasi yogunlugu, ince film
katman sayist arttik¢a artmakta, Ti—O-Si bant tepe noktast yogunlugu, ince film katman
sayisi arttikga azalmaktadir. Bu durum, TiOz ince filmlerin cam alttas iizerine basarili bir
sekilde kaplandigin1 dogrular. 1529 ve 2343 cm™'deki bantlar sirastyla COO™ ve O=C=0
baglarinin gerilme titresimine atfedilen pikleri gostermektedir (Castafieda vd., 2002; Khetta
vd., 2022). 3546 cm™'deki absorpsiyon bantlari, ortam atmosferinden su molekiillerinin
adsorpsiyonu nedeniyle gozlenen yiizey hidroksil grubunun veya adsorbe edilen suyun
gerilme titresimine atfedilir. Tavlama sicakliginin artmasiyla pik yiiksekliklerinin arttig

goriilmektedir (Manickam vd., 2019).
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Sekil 5.49. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
FTIR grafikleri (Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 450 °C) a) TiO2-4K b) TiO2-5K c)
TiO2-6K.
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Sekil 5.50. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait

FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 450 °C) a) TiO2-4K b) TiO2-5K c)
TiO2-6K.

110 110

a) CO;
100 =777 Ty e e rv,"Tw.“‘.'f‘-. N
L T I ,’-ﬂ"‘ll"nl‘."uvww . m
W W T P g
! CO2 v
COO" | Ti-0T
| | 80
.i\‘{
%1 801 Ti'OfSi," I‘ %T
Y 60 !
| si-0 $i-0
w0 “Ti'OH Ti-OH
40~
50 L - ! . 0 - - - . -
4400 4000 3000 2000 1000 450 4400 4000 3000 2000 1000 450
Dalgaboyu (cm) Dalgaboyu (cm™)
110
c)
FTe | — . ._‘N.h\u‘..v -
THE
CO2 it
COOr
Ti-O-Ti
80 N
%T I o
Ti-O-Si/ |
80 I I
- Si0
Ti-OH
40 1 L 1 1 1 L 1 L
4400 4000 3000 2000 1000 450

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 5.51. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait

FTIR grafikleri (Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) TiO2-4K b) TiO2-5K ¢)
TiO2-6K.
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Sekil 5.52. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
FTIR grafikleri (Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 550 °C) a) TiO2-4K b) TiO2-5K.

Sekil (5.53-5.62)’de, oda sicakliginda farkli katman sayilarinda yapilan ¢alismalarda,

kaplanmis TiO2/ZnO, ZnO/TiO2 ince film kaplamalarma ait FT-IR spektrumlar

gorlilmektedir. Sekil (5.53-5.62)’e gore, ZnO katkili TiOz ince film 6rnekleri i¢in bantlarin
3430 cm?, 1629 cm™?, 850 cm™2, 520 cm™t, 450 cm Y’ de oldugu goriilmektedir. 3430 cm™
ve 1629 cm™de elde edilen bantlar, sirasiyla hidroksil grubu (-OH) ve C-O gerilme

titresimine atanmustir. Bolgedeki 520 cm™°de pik veren band Zn-O bagim gostermektedir

(Menazea ve Awwad, 2020; Dobrucka ve Dtugaszewska, 2016; Samy vd., 2019; Rahmani
ve Ardyanian, 2018).
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Sekil 5.53. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkl
katmanlara ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 450 °C) a)
ZnO/Ti02-4K b) ZnO/Ti02-5K c) ZnO/TiO2-6K.

Dalgaboyu (cm™)

Dalgaboyu (cm™)

110 110
] Ee— .,,],'f.«.,.' -
L T pp— e "“-"\L""I‘I‘:"‘.}'m.‘ - T 4 “""‘-'TI‘“\""““ I
Ll " TN Zn (? ! il
! N - -OH
-OH -OH! ) -OH Zn-Q
'3 |
\ N Jl
901 Ti-O-Siy Ti-O-Si ._nJ‘J'li
WA 1 4
%T o1 80 o
80 .
\Ti-OH
Ti-OH
|
70
60
80 ! . - 1 50 L 1 1 I |
4400 4000 3000 2000 1000 450 4400 4000 3000 2000 1000 450

61



110

c)
-OH
100 e,
‘”/w--nwvw w—mw /‘ H
M‘Wﬂw W iy rJ ” \Ti-O-Si
\ “‘ n Z
o1 9O -OH "w‘ A%ﬂwq
Ti-OH
8ol
"0 40‘00 30‘00 2o|oo 1o‘oo 45

Dalgaboyu (cm)

62

Sekil 5.54. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkl
katmanlara ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 450 °C) a)
ZnO/Ti02-4K b) ZnO/Ti02-5K ¢) ZnO/TiO02-6K.
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Sekil 5.55. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkh
katmanlara ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 250 °C: Tavlama sicakligi 450 °C) a)
ZnO/Ti02-4K b) ZnO/TiO2-6K.
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Sekil 5.56. Titanyum isopropoksit baslaticili ZnO/TiO2 ince film numunelerin farkl
katmanlara ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 100 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a)
ZnO/Ti02-4K b) ZnO/Ti02-5K ¢) ZnO/TiO02-6K.
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Sekil 5.57. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) TiO2-5K b) ZnO/TiO2-
5K.
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Sekil 5.58. Titanyum n-biitoksit baslaticili TiO2 ince film numunelerin farkli katmanlara ait
FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 550 °C) a) TiO2-5K b) ZnO/TiO2-
5K.
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Sekil 5.59. Titanyum biitoksit baslaticili TiO2/ZnO ince film numunelerin farkli katmanlara
ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) TiO2/ZnO-4K* b)
TiO2/ ZnO-5K* ¢) Ti02/Zn0O-6K*.

* 3 Kat ZnO tizerine 4, 5 ve 6 kat Ti doplamasi
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Sekil 5.60. Titanyum isopropoksit baslaticili TiOz ince film numunelerin farkli katmanlara
ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) TiO2-5K b)
ZnO/TiO2-5K.
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Sekil 5.61. Titanyum isopropoksit baslaticili TiOz ince film numunelerin farkli katmanlara
ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 550 °C) a) TiO2-5K b)
ZnO/TiO2-5K.
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Sekil 5.62. Titanyum biitoksit baslaticili TiO2/ZnO ince film numunelerin farkli katmanlara
ait FTIR grafikleri (Ara kurutma 150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) TiO2/ZnO-4K** b)
TiO2/ ZnO-5K** ¢) TiO2/ZnO-6K**,

** 4 Kat ZnO tizerine 4, 5 ve 6 kat Ti doplamasi

Sekil 5.63°te oda sicakliginda farkli katman sayilarinda yapilan ¢aligmalarda, kaplanmis
saf ZnO ince film kaplamalarma ait FTIR spektrumlari gosterilmektedir. 460 cm™’deki
gerilme titresiminde gdzlenen pik Zn-O bagi varligini gosterir. 3440 ve 1600 cm™’de elde
edilen bantlar, sirasiyla hidroksil grubu (-OH) ve C-O gerilme titresimine atanmigtir
(Rahmani ve Ardyanian, 2018). Saf ZnO ince filmlere yapilan FT-IR analiz sonuglari
birbiriyle benzerlik gostermekte olup ince filmlerin kimyasal bilesimlerinde ZnO oldugu

kanitland1 (Getie vd. 2017; Samy vd. 2019)
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Sekil 5.63. ZnO ince film numunelerin farkli katmanlara ait FTIR grafikleri (Ara kurutma
150 °C: Tavlama sicakligi 500 °C) a) ZnO-3K b) ZnO-4K.
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5.4. X-smm Difraktometresi (XRD)

X-1g1n1 kirinimiu; kristallik, faz, kristal boyutu ve yonelimi hakkinda bilgi saglar. TiO>
anataz (JCPDS kart no. 21-1272), TiO2 rutil (JCPDS kart no. 21-1276) ve TiO2 brokit
(JCPDS kart no. 29-1360) gibi TiO2'nin {i¢ ana kristal fazinin XRD modelleri mevcuttur
(Scarpelli vd., 2018). Orta ve genis ag1 bolgesinde (20 = 10 ila 80°) elde edilen XRD
profilinin referans desenlerle karsilagtirilmasi, TiO2 ve ZnO sollerinin kristal fazi
belirlenmektedir. Saf TiO2, ZnO/TiO2 ve TiO2/Zn0O ince filmlerin kristallik derecelerini ve
yapilarini aragtirmak i¢in XRD analizi yapildi. Sekil (5.64-5.70)’te sirasiyla 1 saat siireyle
100 °C ara kurutma, 450 °C'de tavlanmis TiO2-5K; 150 °C ara kurutma, 450 °C'de tavlanmis
TiO2-5K; 100 °C ara kurutma, 450 °C'de tavlanmis ZnO/TiO2-4K; 100 °C ara kurutma, 450
°C'de tavlanmis ZnO/Ti0O2-5K; 250 °C ara kurutma, 450 °C'de tavlanmis ZnO/TiO2-6K; 100
°C ara kurutma, 450 °C'de tavlanmis ZnO/TiO2-6K ve 150 °C ara kurutma, 500 °C'de

tavlanmig TiO2/ZnO-4K numunelerinin X-1sin1 kirinim modeli gosterilmektedir.

Sekil 5.64 ve Sekil 5.65’te cam alttas tizerine kaplanan saf TiO2 ince filmlerin sirasiyla

100 ve 150 °C ara kurutma sicakliklarinda yapilan XRD analiz sonuglari verilmistir.

“1 Tio2-sk (101)

3600 —

004) 200, (21D

(105) (204)

1600 —

400 —

Position [°20] (Copper (Cu))

Sekil 5.64. Cam alttas iizerine kaplanan TiO2-5K ince filmin XRD desenleri (Ara kuruma
sicakligi: 100 °C Tavlama sicakligi: 450 °C).
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TiO2-5K (101)

6400 —

3600 —

004)  200) (211)

(105)  (204)

1600 —4

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 5.65. Cam alttas iizerine kaplanan TiO2-5K ince filmin XRD desenleri (Ara kuruma
sicakligi: 150 °C Tavlama sicakligi: 450 °C).

Tespit edilen (h k 1) tepe noktalar1, kafes diizlemlerine (101), (004), (200), (105), (211)
ve (204) karsilik gelen 26 agilar1 25,28°;37,78°; 48°; 53,90°; 55,10° ve 61,0° ‘dir. Gozlenen
piklerin, 100 ve 150 °C ara kurutma sicakliklarinda etkilenmedigi sirasiyla Sekil 5.64 ve
Sekil 5.65’te goriilmektedir. Elde edilen ince film katmanlardaki TiO kristalinin anataz
fazinda (tetragonal) oldugu dogrulanmistir (JCPDS Kkart no. 21-1272). TiO2 (101)
diizlemindeki en siddetli pik vermesiyle anataz fazinda oldugunu kanitlanmistir (Kim vd.
2002; Manickam vd. 2019). Saf TiO; ince filmlerde (110) rutif faz diizlemine rastlanmamis
olup anataz faz ytizdesi % 100’diir.

Sekil (5.66-5.68)’de cam alttasa 5 kat TiO- ince film tizerine 4, 5 ve 6 kat ZnO ince

film kaplamasi yapilan numunelerin XRD analiz sonuglari verilmistir.
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ZnOITi02-4K ( ) (100)
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3600 —
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1600 —

400 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 5.66. Cam alttas iizerine kaplanan ZnO/TiO2-4K ince filmin XRD desenleri (Ara
kuruma sicakligi: 100 °C Tavlama sicakligi: 450 °C).

" ZnOITi02-5K (100)

3600 —

1600 —

400 —

Position [°20] (Copper (Cu))

Sekil 5.67. Cam alttag iizerine kaplanan ZnO/Ti02-5K ince filmin XRD desenleri (Ara
kuruma sicakligi: 100 °C Tavlama sicakligi: 450 °C.
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6400 ZnO/Ti02-6K

3600 —

(102)  (110) (204)

1600 —

400 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 5.68. Cam alttas tizerine kaplanan ZnO/Ti02-6K ince filmin XRD desenleri (Ara
kuruma sicakligi: 100 °C Tavlama sicakligi: 450 °C).

Numunelerin 20 agilar1 25,3°% 31.9°% 34,4° 36°; 48,1° 56,5° ve 61,0°de elde edildi.
TiO2’nin anataz (JCPDS kart no. 21-1272) varligin1 gosteren en siddetli pikin ve ZnO'nun
heksagonel kafes yapist (JCPDS Card no. 89-1397) varligin1 gosteren piklerin diizlemleri
sirastyla (101), (100), (002), (101), (102), (110) ve (204)’te goriilmektedir (Ismail vd., 2019;
Li vd., 2014; Rahmani ve Ardyanian, 2018; Upadhaya vd., 2019). Degisen katman sayis1 ve
ara kurutma sicakliklarinda TiO anataz faz yapisi1 varligin1 korumustur. ZnO doplu TiO:
ince film igeriginde anataz faz yiizdesini hesaplamak i¢in denklem (5.1) kullanilmistir
(ljadpanah-Saravy vd., 2014);

X, (%) = 100/(1 + 1,265 *j—j (5.1)

Burada I, ve I, X-1s1m1 yansimasinin siddetini ifade etmektedir. Anataz ve rutil faz
yiizdesini hesaplamak i¢in sirasiyla (101) ve (110) diizlemlerine bakilmaktadir. Denklem
(3)’e gore hesaplanan ZnO doplu TiO: ince filmlere ait anataz fazin yiizdeleri Cizelge 5.1°de
verilmistir. ZnO doplu ince filmlerde katman sayisi arttirildiginda (4, 5 ve 6 kat) filmlerdeki

anataz yiizdesi sirastyla 76; 53; 61 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 5.1. ZnO doplu TiO: ince filmlere ait anataz faz1 yiizdeleri

Numune Ara kurutma Tavlama Ix Iy X4(%)
sicakligi (°C) | sicakligi (°C)

ZnO/Ti02-4K 100 450 500 2000 76
(Sekil 5.66.)

ZnO/Ti02-5K 100 450 700 1000 53
(Sekil 5.67.)

ZnO/Ti02-6K 100 450 500 1000 61
(Sekil 5.68.)

ZnO/TiO2-6K 250 450 333 1666 80
(Sekil 5.69.)

TiO2/Zn0-4K 150 500 10 100 89
(Sekil 5.70.)

Farkli ara kurutma ve tavlama sicakliklari, katman sayilari, ayrica TiO2 lizerine ZnO
ve ZnO tizerine TiO2 ince filmlerinin kaplandigi numunelere ait XRD analiz sonuglar1 Sekil
5.69 ve Sekil 5.70’te verilmistir.

ZnO/Ti02-6K
(100)
(101) * (002)
i (101) (192 (110) 204y
M

Sekil 5.69. Cam alttas iizerine kaplanan ZnO/Ti02-6K ince filmin XRD desenleri (Ara
kuruma sicakligi: 250 °C Tavlama sicakligt: 450 °C).
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Sekil 5.70. Cam alttas tizerine kaplanan Ti02/ZnO-4K ince filmin XRD desenleri (Ara
kuruma sicakligi: 150 °C Tavlama sicakligi: 500 °C).

Ince film numunelerinde TiO2, (101) diizlemindeki en siddetli piki vererek anataz
fazi olusturdugunu dogrulamistir. 5 kat TiO; tizerine ZnO ince film katkili ince filmlerin saf
TiO2’ye anatazin bir kismu rutil faza dontismiistiir (Sekil 5.69 ve Sekil 5.70). ZnO doplu
TiO2 ince film kaplamalarina ait numunelerde ara kurutma ve tavlama sicakliklar
arttirildiginda  TiO2 yapisimin  rutil faza dogru kaydigr yapilan hesaplamalarla
dogrulanmaktadir (Hakki vd. 2019).

5.5. Temas Agisi Ol¢iimii ve Yiizey Enerjisi

Yiizey 1slanabilirligi cam yiizeyinin hidrofobikligini dogrudan etkilediginden temas agisi
Ol¢timii yapilmistir (Seifi vd., 2022). Goriiniir 151k altinda temas agis1 dlglimleri igin test sivi
olarak su kullanilmistir. Elde edilen sollerin olusturdugunince filmler iizerinde temas agisi
Olgtimleri gerceklestirilmistir. Kriiss cihazinda 0,5 uL su kullanilarak; Titanyum n-biitoksit
ve Titanyum isopropoksit baslaticili elde edilen tiim ince filmlerin temas acilar1 ve ylizey
enerji 6l¢iim sonuglar sirasiyla Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te verilmistir. En yiiksek temas

acis1 6lgtim sonuglar1 TTIP baslaticili ince film numunelerinde goriilmistiir (Sekil 5.71).
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Cizelge 5.2. Titanyum n-biitoksit baslaticili ince film kaplamalarin temas agilar1 ve yiizey

enerjisi 6l¢lim sonuglari

Yiizey
Temas Y
Numune o | Enerjisi
Agisi () (mN/m)
Cam Alttas 20,2 69,21
Ara Kurutma 100°C TiO2-4K 36,2 60,85
uru , -
Tavlama 450°C T!OZ-SK 44,9 56,75
TiO02-6K 37,6 60,77
Ara Kurutma 150°C TiO02-4K 42,0 62,83
ra Kurutma , o
Tavlama 450°C T!OZ 5K 50,1 57,46
TiO2-6K 44,1 59,47
2 Ara KUrutma 100°C TiO02-4K 47,3 58,45
o ra Kurutma -
= ' TiO2-5K 2,73
& | Tavlama 500°C 1025 00 | %2
z TiO2-6K 43,8 57,40
£ |Ara Kurutma 100°C, Ti02-4K 47,2 54,39
z> | Tavlama 550°C TiO2-5K 49,5 54,20
<
-E Ara Kurutma 150°C, TiO02-5K 40,4 58,27
Tavlama 500°C ZnO/Ti02-5K | 57,3 53,37
Ara Kurutma 150°C, TiO2-5K 53,9 51,97
Tavlama 550°C ZnO/TiO2-5K 55,2 51,15
Ara Kurutma 150°C TiO2/ZnO-4K* | 48,0 54,39
ra Kurutma , -
TiO02/Zn0-6K* [ 45,9 55,45

* 3 Kat ZnO iizerine 4,5 ve 6 kat Ti doplamasi
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Cizelge 5.3. Titanyum isopropoksit baslaticili ince film kaplamalarin temas agilari ve

yiizey enerjisi 6l¢lim sonuglari

Yiizey
Temas LU
Numune o | Enerjisi
Agisi () (mN/m)
Cam Alttas 20,2 69,21
ZnO/Ti02-4K 37,6 60,74
[0} ’ ’
pra urnime 200°C Tznormioask | 565 | 5142
ZnO/Ti02-6K 63,6 45,68
ZnO/Ti02-4K 46,8 57,15
0 J U
pra kurnime 250°C, ["znomioa sk | 71,0 | 4024
- ZnO/Ti02-6K 70,3 44,04
2 ] ZnO/Ti02-4K 772 39,22
g | Araursma2o0C, "Zno/mioasK | 651 | 4331
= ZnO/Ti02-6K 78,6 37,02
2 [Ara Kurutma 100°C, | ZnO/Ti02-4K 52,6 52,69
E | Tavlama 500°C ZnO/Ti02-5K 70,4 42,16
> ZnO/Ti02-6K 735 39,79
£ [Ara Kurutma 150°C, Ti02-5K 39,6 58,54
= | Tavlama 500°C ZnO/Ti02-5K 51,3 54,78
Ara Kurutma 150°C, Ti02-5K 48,4 55,26
Tavlama 550°C ZnO/Ti02-5K 62,0 4752
TiO2/Zn0-4K** | 54,6 54,82
0 ] ]
pira kuruine 50°C, [Tio2izn0 5Kk | 534 | 5001
TiO2/Zn0-6K** | 63,3 52,78
Q ZnO-3K 50,1 54,63
N | Ara Kurutma 150°C,
& | Tavlama 500°C Zn0-4K 52,5 53,59

** 4 Kat ZnO fizerine 4,5 ve 6 kat Ti doplamasi

Sekil 5.71. Ince filmlere yapilan temas agis1 dl¢iim sonuglar1 a) 250 °C ara kurutma ve 450
°C tavlama sicakligina sahip ZnO/Ti02-6K numunesi; b) 250 °C ara kurutma ve 450 °C
tavlama sicakligina sahip ZnO/Ti02-4K numunesi; c) 100 °C ara kurutma ve 500 °C tavlama

sicakligina sahip ZnO/TiO2-6K numunesi.



75

Temas agis1 Olgiimlerinde kaplanmamis cam substratin temas agist 20,2°°dir. Cam
alttasa uygulanan ince film kaplamasi ile yiizeyin 1slanabilirligi azalmistir (Seifi vd., 2022).
Saf TiO2 ince film numunelerinin temas agis1 sonuglar1 41,7°; 45,4° ve 44,5°dir ve 90° nin
altinda kaldig1 igin ince filmlerin hidrofob olmadigi gériilmektedir (Okumus, 2020). Burada
temas acis1 en yiiksek olan numune TiO2-5K numunesidir (45,4°). Ote yandan ZnO katkili
TiO2 ince film numunelerinin, ZnO/Ti02-4K, ZnO/Ti02-6K temas agis1 sonuglari sirasiyla
77,2° ve 78.6° ¢cikmustir. Temas agis1 6l¢tiim sonuglarina bakildiginda ZnO doplu TiO2 ince
filmlerin daha hidrofobik oldugu sdylenebilir (Yoo and Kim, 2021).

Cizelge 5.2 ve 5.3’e bakildiginda ince film katman sayisi1 ile temas agis1 arasinda bir
orantinin olmadigi ve aym sekilde ince film katman sayisi ile yiizey enerjisi arasinda da
herhangi bir iliskinin olmadig1 gériilmektedir. Ince fimlere uygulanan farkli ara kurutma ve
tavlama sicakliklar1 arttirildiginda ise genel olarak temas acilarinin arttigl, yiizey
enerjilerinin de azaldig1 soylenebilir. Titanyum baslaticilar1 (Titanyum n-biitoksit ve TTIP)
degistirildiginde de TTIP ile hazirlanan ince filmlerin temas agilar1 Titanyum n-biitoksit’e
gore daha yiiksek ve yiizey enerjilerinin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Cam alttasa saf
TiO2 ince filmi uygulandiginda temas agisinin arttigi, yiizey enerjisinin azaldigi
gozlenmistir. TiOz ince filme ZnO doplamasi yapildiginda ise temas agisinin daha da arttig1,

ylizey enerjisininde daha fazla azaldig1 dogrulanmistir (Upadhaya vd., 2019).

Yiizey enerjisi, her kati i¢in farkli ve ayirt edici bir 6zelliktir. Temas agis1 ve yiizey
enerjisi arasinda ters oranti vardir. Sekil 5.71°de ZnO katkili TiO2 ince filmlerin
gorintiilerinden de anlasildig1 gibi yiiksek temas acgilarina sahip ince filmlerin sirasiyla
37,02; 39,22; 39,79 mN/m ile en diisiik ylizey enerjilerine sahip oldugu goriilmektedir
(Cizelge 5.3). Yiizey enerjisi 40 mN/m degerinin altina distiigii i¢in Sekil 5.71°deki
kaplamalarin yiizeyleri hidrofobik 6zelliktedir (Okumus, 2020).

5.6. Yiizey Piiriizliiliik

Ince filmlerdeki yiizey piiriizliiliik degeri, hidrofobik 6zelligi belirlemek i¢in nemli bir
karakterizasyon metodudur. Yiizey piriizlilikte “Ra” aritmetik ortalama piiriizlilik
degerini ifade eder. Saf TiOz, saf ZnO, Ti02/Zn0O, ZnO/TiO2 ince filmler {izerinde ayr1 ayri
puriizliliik degerleri 6lgtilmistiir. TiO2 ve ZnO katkilariyla ince filmlerin yiizey piiriizltligi
diisiiriilerek yiizey ve sivi arasindaki temas alan1 minimize edildi. Boylece hidrofobik 6zellik

iyilestirilmeye ¢alisgilmigtir (Lafuma ve Quéré, 2003; Nuraje vd., 2013). Hidrofobik bir
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yiizeyin hem piiriizlii hem de yiizey enerjisinin diisiik olmasi gerekmektedir. Cam alttas
oncelikle saf TiO; ince filmi ile piiriizlendirilerek alttasin yiizey enerjisi (69,21 mN/m)
diisiiriilmiistiir. Sonrasinda ZnO ince filmi katkilandirilarak piiriizliliikk (Ra) arttirilmaya

calisildi (Bhushan ve Jung, 2011).

Titanyum n-biitoksit ve Titanyum isopropoksit baslaticili, ayrica saf ZnO ince film
kaplamalarin yiizey piiriizliilik 6l¢tim sonuclar sirasiyla Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5°te
verilmistir. Cam alttas {izerine kaplanan farkli TiO2 baslaticili, ZnO doplamali, ince film
katman sayisi, ara kurutma ve tavlama sicakligi parametreleri ¢alisilarak elde edilen tiim ince
filmlerin yiizey piurizliligi olgildi. Cizelge 5.4 ve 5.5’e¢ gore cam alttagin yiizey
prtizliliigi 15 nm olup bu deger saf TiOz ince filmi uygulandiginda 42-112 nm’lere ¢iktig
goriilmektedir. ZnO doplamasi ile ise piiriizliiligiin maksimum 505 nm’ye kadar ¢iktig
testler sonucu dogrulanmistir. TiO2 ve ZnO solleri ile elde edilen ince film kaplama
deneylerinde katman sayisinin degismesinin yaninda, doplanan ZnO soliiniin iistte olmasi
ylizeyin daha ¢ok piiriizlii hale gelmesinde etkili olmustur (Ra=505 nm) (Gtizelgimen vd.,
2020; Yedikardes, 2016). Saf TiO; ince filmlerde ara kurutma ve tavlama sicakliklar
arttiritldiginda genel olarak piirtizliiliik degerleri artmistir. ZnO/TiO2 ince filmler i¢in ara
kurutma ve tavlama sicakliklari arttirildiginda piiriizliilik degerleri daha da artmistir. Genel
olarak tiim ince filmler i¢in katman sayis1 arttirildiginda piiriizliiliik degerlerinin de arttig1
goriilmektedir. Titanyum baglaticilar1 (Titanyum n-biitoksit ve TTIP) degistirildiginde de
TTIP ile hazirlanan ince filmlerin piiriizliliik degeri Titanyum n-biitoksit’e gore daha biiyiik
cikmustir (Asib vd., 2020; Khetta vd., 2022).
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Cizelge 5.4. Titanyum n-biitoksit baslaticili Ince film kaplamalarin yiizey piiriizliiliik dl¢iim

sonugclari

Numuneler Ra (nm)
Cam Alttas 15
Ara Kurutma 100°C Ti02-4K 62
Tavlama 450°C T!OZ'SK 112
TiO2-6K 105
Ara Kurutma 150°C Ti02-4K >/
- Tavlama 450°C T102-5K 99
E TiO2-6K 82
=] i -
= | AraKurutma 100°C, Ilgg gi ;“19
< Tavlama 500°C V-
; TiO2-6K 61
S Ara Kurutma 100°C, TiO2-4K 52
§ Tavlama 550°C TiO2-5K 08
-E Ara Kurutma 150°C, TiO2-5K 54
Tavlama 500°C ZnO/Ti02-5K 81
Ara Kurutma 150°C, TiO2-5K 44
Tavlama 550°C Zn0O/Ti02-5K 102
i _ *
Ara Kurutma 150°C, T!OZ/ZnO 4K* 124
Tavlama 500°C TiO2/Zn0O-5K 192
TiO2/ZnO-6K* 212

* 3 Kat ZnO iizerine 4, 5 ve 6 kat Ti doplamasi



Cizelge 5.5. Titanyum isopropoksit baslaticili ince film kaplamalarin yiizey piiriizliiliik

Ol¢lim sonuglart

Numuneler Ra (nm)
Cam Alttas 15
Ara Kurutma 100°C ZnO/Tio2-4K 08
Tavlama 450°C ZnO/T!02-5K 87
ZnO/TiO2-6K 138
Ara Kurutma 150°C ZnO/Tio2-4K o1
Tavlama 450°C ZnO/mio2-5K >3
= ZnO/TiO2-6K 64
X H _
8| AraKurutma 250°C, ZnO/TiO2-4K 201
S Tavlama 450°C ZnO/T!02-5K 446
o ZnO/TiO2-6K 505
2 ZnO/Ti02-4K 111
£ | AraKurutma 100°C, ZnO/TiO2-5K 107
2 0
3 Taviama 500°C ZnOITiO2-6K 141
-E Ara Kurutma 150°C, TiO2-5K 45
Tavlama 500°C ZnO/TiO2-5K 310
Ara Kurutma 150°C, TiO2-5K 42
Tavlama 550°C ZnO/Ti02-5K 130
TiO2/ZnO-4K** 144
[0]
AraRuruima w0l [ Tio2izn05K** | 146
TiO2/Zn0O-6K** 176
@) Zn0-3K 135
N | AraKurutma 150°C,
= Tavlama 500°C
n Zn0-4K 220

** 4 Kat ZnO tizerine 4, 5 ve 6 kat Ti doplamasi
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Bu tez calismasindaki tiim c¢aligilan ince film katmanlari i¢inde en iyi elde edilen

sonuglar ve literatiirde rastlanan sonuglara Cizelge 5.6’da yer verilmistir. Ince film kaplama

deneylerinden elde edilen sonuglar karsilastirildiginda sonuglar literatiirle uyumlu oldugu

goriilmektedir.



Cizelge 5.6. Ince filmlere ait referans tablosu

Hazirlanan Kaplama Katman Temas Piiriizliiliik Kaynak
Numune Yontemi Sayisi Agis1 Degeri, Ra
Degeri (°) (nm)
TiO, Dondiirerek 1 - 50 (Krysa vd. 2011)
kaplama
TiO, Sol-jel sprey 1 97 230 (Jacobs vd.,
kaplama 2021)
TiO; Déndiirerek 1 21 200 (Liang vd.,
kaplama 2018)
TiO, Sprey piroliz 1 - 148 (Shamala ve
yontemi Vishwas, 2022)
TiO2/Zn0O Piskiirtme 1 - 28 (Surve vd.,
yontemi 2019)
TiO2/ZnO Dondiirerek 4 - 240 (Asib vd. 2020)
kaplama
ZnO/TiOy Dondiirerek 1 43,6 150 (Upadhaya vd.,
kaplama 2019)
ZnO/TiO> Sol-jel 3-8 - 294 (Bensouyad vd.,
daldirarak 2011)
kaplama
ZnO/TiO, Dondiirerek 1-8 - 80 (Dascalu vd.,
kaplama 2021)
ZnO/TiO, Atomik 1-6 75 - (Gu vd., 2013)
katman
biriktirme
TiO, Dondiirerek 5 53,9 44 Bu ¢alisma
kaplama
ZnO Dondiirerek 4 52,5 220 Bu calisma
kaplama
ZnOITiO; Dondiirerek 5 kat TiO2 78,6 505 Bu ¢alisma
kaplama iizerine 6
kat ZnO
TiO2/ZnO Dondiirerek 4 kat ZnO 63,3 176 Bu ¢alisma
kaplama tizerine 6

kat Ti02
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Teknolojik uygulamalarda yaygin kullanilan cam alttaslar Yorglass’tan temin edilmis
olup tizerine ince film kaplamalarinda yiiksek performan sergileyen anataz fazli TiO2 ince
film kaplamalarmin sentezlenmesi ve Karakterizasyonu hedeflenmistir. Ince filmler
kaplanirken; basit ve ekonomik olmasi ile dikkat ¢eken sol-jel dondiirerek kaplama teknigi
kullanilmistir. TiO2 ince filmlerinin teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelleri
yapisal, optik ve ylizey Ozelliklerine 6nemli derecede baghidir. TiO2’ye katki olarak
literatlirde farkli doplamalarla (Mn, Zn, Mg, Al vb) ince film yapisinin iyilestirilmesi
amaglanmaktadir. Bu c¢alismada ZnO doplamasinin kullanilmasina karar verilmistir.
Olusturulan TiO2, ZnO, TiO2/ZnO, ZnO/TiO2 ince filmlerinin kolay temizlenebilme

ozelliklerini gostermek i¢in hidrofobluk 6zelliginin uygunlugu arastirilmistir.

Cam alttag tizerine kaplanan farkli TiO> bagslaticili, ZnO doplamali, ince film katman
sayisi, ara kurutma ve tavlama sicakligi parametreleri calisilarak elde edilen tiim ince
filmlerin SEM/EDS, FT-IR, XRD, temas agisi, ylizey enerjisi ve yiizey piriizliligi

Olctilmiistiir.

SEM/EDS goriintiileri incelendiginde numunelerin ¢ogunlugunda katman sayisi
arttikca kullanilan malzeme ylizdesi de artmistir. Bununla beraber, kaplamalarin geneli
tizerinde derin catlaklar olusmustur. En diizgiin ince film yapist 5 ve 6 ince film katmanh
ZnO/Ti02 (250 °C ara kurutma sicakligi, 450 °C tavlama sicakliginda) numunelerine ait
olup ylizeyde adaciklara ve soyuklara rastlanmamistir. Film, cam ylizeyine homojen

dagilmstir.

XRD analiz sonuglaria gore; ince film numunelerinde TiO2, (101) diizlemindeki en
siddetli piki vererek anataz fazi olusturdugu JCPDS 21-1272 kart numarasina gore ve 5 kat
TiOz tizerine ZnO ince film katkili ince filmlerin saf TiO2’ye anatazin bir kismi rutil faza
doniistiigli JCPDS 21-1276 kart numarasina gore dogrulanmistir (Scarpelli vd., 2018).
Degisen katman sayis1 ve ara kurutma sicakliklarinda TiO2 anataz faz yapisi varligim
korumustur. ZnO doplu TiOz ince film igeriginde anataz-rutil faz yiizdesini hesaplamak igin
denklem (5.1) kullanilmustir (Ijadpanah-Saravy vd., 2014). Saf ZnO doplu TiO- ince film

kaplamalarina ait numunelerde ara kurutma ve tavlama sicakliklari arttirilldiginda TiO2
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yapisinin rutil faza dogru kaydigi yapilan hesaplamalarla dogrulanmaktadir (Hakki et al.,
2019). ZnO'nun JCPDS 89-139 kart numarasina gore hekzagonel kafes yapisinin varligi
kanitlanmistir (Ismail vd., 2019; Li vd., 2014; Rahmani ve Ardyanian, 2018; Upadhaya vd.,
2019).

Ince film numunelerinin temas agilarma, yiizey enerjilerine ve piiriizliiliigiine
bakildiginda sonug olarak; en diizgiin ince filmin %80 anataz yapisinda olustugu goriildii.
Farkli parametrelerde cam alttas tizerine ince film kaplanmis numuneler i¢inde; 4, 5 ve 6 kat
kaplanmis ZnO/TiO2 numunelerin temas agis1 degerleri sirasiyla 77,2°; 65,1°; 78.6°, ylizey
enerjileri sirasiyla 39,22; 43,31; 37,02 mN/m piirtizliiliikleri 201; 446 ve 505 nm olarak
Olglilmiistiir (250 °C ara kurutma sicakligi, 450 °C tavlama sicakliginda). Bu verilere gore
piiriizlilik ve temas agis1 birlikte degerlendirildiginde temas agisinin en yiiksek (78,6°),
yiizey enerjisinin en diisiik (37,02 mN/m), piiriizliliigiin yiiksek (505 nm) oldugu numune
olarak ZnO/Ti0O2-6K ince filmi oldugu 6ngdriilmistiir. Titanyum n-biitoksit ve Titanyum
isopropoksit baglaticili, ayrica saf ZnO ince film kaplamalarin yiizey piiriizliiliik 6l¢tim
sonuglarina gore cam alttag 15 nm olup bu deger saf TiO ince filmi uygulandiginda 42-112
nm’lere ¢iktig1 goriilmektedir. ZnO doplamasi ile ise piiriizliiliigiin maksimum 505 nm’ye
kadar ¢iktig1 testler sonucu dogrulanmistir. TiO2 ve ZnO solleri ile elde edilen ince film
kaplama deneylerinde katman sayisinin degismesinin yaninda, doplanan ZnO soliiniin tistte
olmasi ylizeyin daha ¢ok piiriizlii hale gelmesinde etkili olmustur (Ra=505 nm) (Giizelgimen
vd., 2020; Yedikardes, 2016). Saf TiO; ince filmlerde ara kurutma ve tavlama sicakliklari
arttiritldiginda genel olarak piirtizliiliik degerleri artmistir. ZnO/TiO2 ince filmler i¢in ara
kurutma ve tavlama sicakliklari arttirildiginda piiriizliilik degerleri daha da artmistir. Genel
olarak tiim ince filmler i¢in katman sayis1 arttirildiginda piiriizliiliik degerlerinin de arttig1
goriilmektedir. Titanyum baglaticilar1 (Titanyum n-biitoksit ve TTIP) degistirildiginde de
TTIP ile hazirlanan ince filmlerin piiriizliiliik degeri Titanyum n-biitoksit’e gore daha biiyiik
cikmustir (Asib vd., 2020; Khetta vd., 2022). TiO2 ve ZnO ince film malzemeleri cam alttagin
yiizey enerjisinin fotokatalitik aktivitesini dogrudan etkilemektedir. TiO2 ince film
kaplamalara gére ZnO doplu ince film kaplamalarin temas acis1 daha yiliksek ve yiizey

enerjileri daha diistiktiir (Kumawat vd., 2022; Upadhaya vd., 2019).

Elde edilen deneysel ¢alismalar sonucunda cam alttas iizerine ince film kaplama da en

etkili parametre; doplanan soliin ¢esidi olmustur (Wongkaew vd., 2015). Farkli
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parametrelerde cam alttas lizerine ince film kaplanmis numuneler i¢inde; yiiksek anataz
icerigine sahip (%80), temas agisinin yiiksek (78,6°), yiizey enerjisinin diisiik (37,02 mN/m),
puriizliligiin yiiksek (505 nm) olan numune ZnO/Ti02-6K (250 °C ara kurutma sicakligi,
450 °C tavlama sicakliginda)’dur.

Yiiksek lisans tez kapsaminda gelistirilen kolay temizlenebilen firin i¢ cami
kaplamasinin sentezlenmesinde cam firmalar1 ile is birligi yapilarak kaplama seri iiretime
gegirilebilir. Yapilan testlere ek olarak; kaplama 6mrii tayin edilebilir. Sol-jel ile hazirlanan
sollerin ortam kosullarindan etkinlendigi i¢in olabildigince hizli kullanilmasi gerekmektedir.
Seri iiretimde firin camina entegre edilecek ince film kaplamasinin yiizeyde homojen
olmasini kolaylagtiracak doktor blade yonteminin kullanilmasi onerilir. Ayrica ince film
kaplamanin cama entegrasyonunda kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminin tercih
edilmesi sol-jel yontemine gore ince film kaplamanin daha uzun Omiirlii olmasini

saglayacaktir.
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