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Titanyum dioksit (TiO>) sira dis1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok ¢aligilan
metal oksit malzemelerden biridir. Gaz algilama, su aritimi, elektrokromik aygitlar ve
fotovoltaik piller gibi teknolojik tirlinleri iceren genis yelpazede bir uygulama alanina sahiptir.
Bu malzeme sol-jel, fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme ve elektro-biriktirme
gibi yontemleri de igine alan farkli metotlarla sentezlenebilir. Bu yontemler iginde, elektro-
biriktirme yontemi 6zellikle diigiik maliyeti ve basit olusundan dolay1 cazip bir yontemdir. Bu
caligmada bir dizi karbon katkili TiO2 film 6rnegi iki elektrotlu elektro-biriktirme sistemi
kullanilarak sentezlenmistir. Filmler farkli voltaj, biriktirme zamani ve titanyum kaynagi
konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Elde edilen filmler Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), X-1ismm1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve X-isim1 Kirmmmmi (XRD) analiz
teknikleri ile karakterize edilmistir. SEM fotograflarindan filmlerin farkli morfolojilerde ve
stirekli oldugu gorilmistiir. XPS analizleri filmlerin c¢ogunlukla oksijen, titanyum ve
karbondan olustugunu gostermistir. Detayli XPS taramalari, karbonun hem yer alan hem de

ara yer olarak TiO; orgiisiine ve matrisine bagarili bir sekilde katkilandigini ortaya koymustur.



OZET (devam ediyor)
XRD olgtimlerinden TiO2 filmlerin amorf yapida oldugu anlasilmistir. Elde edilen sonuglar,
Onerilen yontemin karbon katkili amorf TiO; filmlerin elde edilmesi i¢in etkin bir yontem
oldugunu gostermistir.
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Titanium dioxide (TiO2) is one of the most studied metal oxide material due to its
extraordinary physical and chemical properties. It finds a wide variety applications such as
gas sensing, water purification, electrochromic devices, photovoltaic cell, etc. This material
can be synthesized by different methods including sol-gel, physical vapor deposition,
chemical vapor deposition and electrodeposition. Among these, electrodeposition is especially
attractive due to its low cost and simplicity. In this study, a series of carbon-doped TiO: films
were synthesized using two electrode cell electrodeposition system. The films were
synthesized at different voltage, duration time and titanium resources concentration. The
obtained films were characterized by Scanning Electron Microscopy, X-ray photo electron
spectroscopy and X-ray diffraction analysis techniques. The SEM images showed continuous
films with different morphologies. From the XPS spectra, it was observed that the
compositions of the films are oxygen, titanium and carbon. The XPS spectra were also
revealed that carbon was successfully doped as both interstitial and substitutional in TiO2

matrix and lattice, respectively.



ABSTRACT (continued)

XRD analyses showed amorphous nature of TiO films. The obtained results suggested that

the proposed method was effective for obtaining carbon doped amorphous TiO: films.

Keywords: Electrodeposition, TiO> films, Carbon-doped TiO; films
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BOLUM 1

GIRIS

Titanyum oksit, Titanyum IV oksit veya Titania olarak da bilinen titanyum dioksit;
titanyumun dogal oksitidir. Cok yonlii bir gecis metal oksit olup kataliz, elektronik, fotonik,
algilama, tip, kontrollii ilag salinim1 gibi alanlarda kullanisli bir materyaldir. Titanyum dioksit
yiiksek kirilma indisinden dolay1 giines pilleri ve optik kaplamalarda, yiliksek dielektrik
sabitinden dolay1 hafiza aygitlarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Toksin bir malzeme
olmayisi, yiiksek kimyasal kararliligi, giiclii redoks yetenegi, dikkat cekici optik 6zellikleri ve
cok miktarda kolaylikla iiretilebilmesinden dolay1 anti-bakteriyel uygulamalar, su aritimi,
cesitli organik atiklarin ¢Oziinmesi ve gilines pili uygulamalar1 i¢in yaygin kullanilan
fotokatalizdrlerden biridir. Ancak yiiksek bant araligi (anataz i¢in 3.2 eV ve rutile i¢in 3,0
eV), bu malzemenin fotokatalitik aktivitesini ultraviyole 1s1k bolgesinde (toplam giines
enerjisinin % 5 1) siirlamaktadir (Shao et al. 2015). TiO2’nin absorbsiyon boélgesini UV’den
gorlinlir bolgeye genisletmek icin yapilan c¢alismalar ¢ogunlukla TiO2’nin katkilanmasi
tizerine yogunlasmistir (Baker et al. 2014). Ag, Au, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd gibi gegis
metalleriyle katkilanmalarda, birkag durum diginda katyon-katkili TiO2’nin fotokatalitik
aktivitesinin azaldigr gozlenmistir. Ciinkii gecis-metali-katkili TiO2, bant boslugundaki
katkilama 1ile iligkili yerlesik katkilama durumlarindan kaynaklanan rekombinasyon
merkezlerindeki zayif fotostabilite artisindan zarar goriir. Ancak karbonun, TiO2’nin
absorbsiyon spektrumunu goriiniir bolge 1s1gmma (toplam giines enerjisinin % 45 1)
genisletmek igin en 6nemli adaylardan biri oldugu gosterilmistir (Shao et al. 2015). Karbon
katkilamanin n-TiO2’nin band araligin1 azalttigi ve bunun sonucunda TiO2’nin goriiniir 151k
altinda organiklerin bozunmasini saglayan yiiksek fotokatalitik aktivite gdstermesini sagladigi
kabul edilmigtir. Karbonla modifiye edilmis n-TiO2’de band araligmin 1,58’e¢ kadar
diistiriilebilecegi teorik olarak hesaplanmistir (Nie and Sohlberg 2003). Karbon katkili
TiO2’nin 4-klorofenol’iin goriiniir 1s1kta bozunmasinda azot katkili TiO2’den 5 kat daha aktif
oldugunun anlagilmasindan sonra bu malzeme 6zel bir ilgi ¢ekmistir (Sakthivel and Kisch

2003, Wu et al. 2013). Yogunluk Fonksiyonel Teorisi hesaplamalarina gore, karbon TiO2



orgiisiinde oksijenin yerini alarak ya da TiO2’de ara yer olarak katkilanir ve TiO2 nin goriiniir
151k absorbsiyonunu gii¢lii bir sekilde arttirir. Bu durum TiO» 6rgiisiiniin band araligina

lokalize isgal edilmis durumlar olusturulmasiyla gergeklesir (Wu et al. 2013).

Titanyum dioksitin kristal yapisi, yilizey metal oksit literatiiriinde en ¢ok arastirilan kristal
sistemi olarak kargimiza c¢ikar. Saf Titanyum dioksitin ¢oklu sekil yapisinda ii¢ ayr1 faz
mevcuttur. Bunlar: rutile (tetragonal yapi1), anatase (tetragonal yapi1), ve brookite (ortorombik
yap1) fazlardir. Ancak ince film olusumunda sadece anatase ve rutile yapilar gozlenir. Bu ¢
kristal yapiya ek olarak, film olusturma siiresince althik sicakligimin disiik tutuldugu
durumlarda amorf yapidaki TiO2’nin olustugu da sik olarak gozlenmistir. Daha diisiik band
aralig1 ve daha ¢ok goriiniir 151k absorbsiyonundan dolayi, kusurlu ya da diizensiz TiOq,
fotokataliz ve fotoelektrokimyasal su ayirimi i¢in son donemlerde dikkat ¢ekmistir (Shao et al
2015). Baz1 arastirmacilar TiO2’deki kusurlarin band araliginin azaltilmasi i¢in kilit faktor

oldugunu gostermislerdir (Hoang et al. 2012, Zuo et al. 2010, Shao et al. 2015).

TiO2 ince filmler sol-jel yontemi, atimli lazer biriktirme, kimyasal buhar biriktirme,
puskiirtme piroliz, sigratma yontemi ve elektrokimyasal yontem gibi pek cok yontem ile
tiretilebilmektedir. Bu yoOntemler igerisinde elektrokimyasal biriktirme; ¢ozeltiden gecen
yiikle kalinlik kontrolii, farkli sekillerdeki altliklar {izerinde biriktirme ve diisiik maliyet
ozellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu calisma, TiO2’nin enerji ve ¢evre uygulamalarindaki 6nemi, amorf yap1 ve katkilamanin
bu malzemenin 6zellikleri tizerine etkisi ve elektrokimyasal biriktirme yonteminin avantajlar
dikkate alinarak gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada TiO> filmleri, farkli biriktirme gerilimi ve
farkl titanyum(IV) izopropoksit konsantrasyonlarinda elektrokimyasal biriktirme yontemi ile

elde edilmis ve morfolojik, elementel ve yapisal olarak karakterize edilmistir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 TiO2’NIN TARIHCESI

TiO> tozlari antik ¢aglardan beri ¢ogunlukla beyaz pigment olarak kullanilmistir. Bu dikkate
deger bir durumdur. Bu tozlarin ¢ok eskilerden beri biliniyor ve kullaniliyor olmasi insan
saglig1 ve cevre icin zararsiz olusunu da bir bakima teyit eder bir durumdur. Bu tozlar ucuz,
kimyasal olarak kararli ve zararsizdi. Ayrica goriiniir bolgede 15181 sogurmuyordu. Bu sebeple
beyaz renkteydi. Ancak kimyasal kararliligini karanlikta korumaktaydi. Mor 6tesi 1518a maruz
kaldiginda ise aktif hale gelmekte ve bulundugu yiizeyde bazi reaksiyonlar: tetiklemekteydi.
Gilines 15181 altinda boyle reaksiyonlarin oldugu, o zamanlarda kullanilan TiO: igeren
boyalarin pul pul dokiilmesinden ve TiO: igeren kumaslarin renklerinin bozulmasindan

anlasilmaktadir (Hashimoto et al. 2005).

Resmi kaynaklarda TiO2'nin kesfinin 1791 yilinda Ingiliz Mineralog William Gregor
tarafindan gerceklestirildigi yazmaktadir. Yasadigi ¢evre civarinda buldugu bir siyah kum
ornegi O’nu bu kesfe itmistir. Buldugu bu yeni madde iizerine yaptig1 ¢alismalardan bu
maddenin yeni bir mineral oldugu sonucuna ulagsmistir. En basta buldugu bu yeni maddeye
“menachanite” adim vermis aradan 4 yil gectikten sonra Martin H. Klaproth adinda birisi bu
mineralin igerisinde yeni bir element oldugunu tespit etmistir. Ardindan, Yunan mitolojisinde
diinyaya hiikmedebilen devasa canavarlar olan Titanlardan esinlenerek bu yeni elemente

Titanyum adini vermistir (URL1).

Titanyum pigmentlerinin var oldugu bilinse de tam olarak TiO2 1821 yilinda kesfedilmistir.
Ancak 1916’ya kadar kitlesel olarak ticari ve endiistriyel uygulamalarda iiretimi miimkiin
olmamistir (URL2). 20.yiizyil baslarinda ise TiO2’nin fotoaktivitesi {izerine yapilan bilimsel

caligmalar rapor edilmeye baslamstir.



2.2 TiO2’NiN KRiSTAL YAPISI

TiO2’nin farkli kosullarda elde edilen ii¢ temel kristal yapisi mevcuttur. Bunlar: anatase
(tetragonal, a=b=3.782 A, ¢=9.502 A), rutile (tetragonal, a=b=4.584 A, c=2.953 A) ve
brookite (ortorombik, a=9.166 A, b=5.436 A, ¢=5.135 A) formlaridir. Bu formlar icerisinde
rutile faz termodinamik olarak en kararli fazdir. Anatase ve brookite fazlar yari-kararl fazlar
olmakla birlikte 1s1l islemle kolayca rutile faza doniisebilmektedirler. Kristal yapisi piramiti
andiran anatase faz diisiik sicakliklarda kararlidir ve 700 °C’nin altindaki sicakliklarda elde
edilir. 700 °C’nin tizerindeki sicakliklarda ise daha kararli olan rutile faza doniismektedir.
Rutil form ise yiiksek sicakliklarda olusur. Kristal yapist igneyi andirir. Anatase faza gore
1.2-2.8 kcal/mol civari kararliligi daha fazladir. Anatase ve rutile fazin uygulama alanlari
daha genistir. Kimyasal olarak anatase faz genellikle rutile fazdan daha aktif olarak 6ne
¢ikmaktadir (S6nmezoglu 2010).



Sekil 2.1. Rutile ve anatase fazin 6rgii yapisi (URL 3)

2.3 TiO2’NIiN KULLANIM ALANLARI

Ik olarak 1938 yilinda hem vakum hem de oksijen ortaminda TiO- ile boyalarin isikta
agartildig1 rapor edilmistir. Mor 6tesi 1sinlarin sogurulmasi TiO2 ylizeyinde boyalar1 agartan

aktif oksijen tiirlerinin olusmasina sebep olmaktaydi. Tam olarak o yillarda fotokatalizor



terimi TiO2 i¢in kullanilmasa da “ 1s18a duyarlastiric” seklinde bir tanimlama getirilmistir

(Hashimoto et al. 2005).

Aktif olarak kimyasal reaksiyonlar1 uyarmak igin ilk olarak TiO2’nin bdyle bir fotokimyasal
giiciinden kimin ne zaman yararlanmak i¢in ¢alismalara basladigi tam olarak belli degildir.
Fakat en azindan Japonya’da Mashio ve arkadaglar tarafindan 1956°da * Fotokatalizor olarak
TiO2’nin otooksidasyonu” baslikli tutulmus bir dizi rapor mevcuttur. Mashio ve arkadaslari
TiO2 tozlarin1 alkoller ve hidrokarbonlar gibi farkli organik ¢oziiciilerin igerisine
dagitmiglardi. Ardindan bu karigimlari civali bir lambayla mordtesi 1s1maya tabi tutmuslardi.
Es zamanl olarak ortam kosullarinda H20; olustugunu da gdzlemislerdi. ilgingtir ki bunun
oncesinde farkli TiO2 tozlarini, farkli 12 ticari tip anatase ve farkli 3 ticari tip rutile fazi
karsilastirmislar ve anatase fazin otooksidasyon aktivitesinin ¢ok daha yiiksek oldugu

sonucuna varmiglardi.

1960’1arin sonlarma dogru Akira Fujishima suyun fotoelektrolizi {izerine caligmaya basladi.
n-tipi TiOz yariiletken tek kristal bir elektrot kullanarak, elektrodun yeterince pozitif degerlik
bandi kenarindan faydalanmak suretiyle suda fotoelektrolizi gergekgelestirmeyi denedi.
1969°da ise ilk defa fotoelektrolizin gergeklestirildigi bir sistem kuruldu. Daha sonra ise
1972°de suyun bu elektrokimyasal fotolizinin dogada da gerceklestigi, dogal fotosentezle
benzerliginden yola c¢ikilarak rapor edildi. Bdylece TiO2’in fotokatalitik aktivite
ozelliklerinin bulunmasi sonucu, malzemenin kullanim alanlar1 da genislemistir (Hashimoto

et al 2005).

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi su sekilde Ozetlenebilir: TiO2 ylizeyinde, UV 151k altinda
fotokatalitik reaksiyonlar meydana gelmektedir. Degerlik bandinda bulunan elektronlar yeterli
enerjiye sahip olduklarinda iletim bandina gecer ve boylece (¢ ) ve bosluk (h+ ) ¢iftleri

olusur.

TiO2, + hv —e +h+

TiOy yiizeyini kaplayan bu elektron ve bosluklar, fotonlarin sogurulmasiyla yiizeyde tutunan
oksijen (O2), su (H20) ve diger organik molekiillerle reaksiyona girerler. Bu reaksiyonlarda
elektronlar (e ) alic1 ve bosluklar da verici olarak davranir. Bosluklarla H2O’nun reaksiyonu

sonucu hidroksil (OH-) radikalleri acgiga ¢ikar. Elektronlarin oksijen (O2) ile reaksiyona



girmesiyle siiperoksit (O2 ¢) radikalleri meydana gelir. Bosluklarin, (H20) ile tepkimesi
sonucu olusan (H+ ) iyonlariyla da elektronlar tepkimeye girip hidrojen peroksit (H202)

olustururlar. Sekil 2.2. TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini gostermektedir (Arslan 2011).
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Sekil 2.2. Foton sogurulmasiyla TiO2’nin bant araliginda olusan reaksiyonlar (Arslan 2011)

Fotokatalitik aktivitenin kesfinden sonra Kawai ve Sakata, 1980'de, su fotolizinin tozlu
sistemde (TiO2 tozlariyla yapilan siispansiyonda) ¢ok yavas ilerlemesinin nedenlerini
incelediler. Devaninda yine 1990’larda TiO. fotokatalizinin neden pratik bir teknoloji
olamadiginin sebeplerini ayrintili olarak belirleyen calismalar yapilmistir. Yine 1990’larda
bilim adamlar1 zayif mor otesi 1sik altinda, film seklinde TiO2 katalizorle kapli 1sikla
temizlenen materyaller iizerine olusturulan yeni bir konsepti arastirirken, 1995 yilinda
tesadiifen TiO- ylizeyinin su ile 1slanabilirliginde mor 6tesi aydinlatma oncesi ve sonrasindaki
dikkat ¢eken degisikligi kesfetmislerdir. Bu kesif 151k etkisiyle olusan yiiksek hidrofililik
durumuydu. Bu fenomenin kesfinden sonra TiO:2 ince film kapli yiizeylerin uygulama alani
gelecekte cok bahsi gececegi gibi bliylik dlgiide genislemistir. Tiim bu gelismelerden sonra,
1990’larin ortalarindan itibaren 6zellikle de yap1 malzemeleri alaninda TiO2 katalizorler artik

pratik bir teknoloji haline gelmistir.

2000’11 yillarin ortalarina dogru ise ilgi alani goriiniir 15182 duyarli TiO2 modifikasyonuna
dogru kaymistir. Birinci yaklasim, belirli bir Ti boélgesi i¢in Cr, Fe veya Ni ile katkilama
yapma iizerineydi. Diger yaklasim ise TiOz’de bir oksijen boslugu olusturarak Ti*® sahasi
olusturmaya yonelikti. 2001 yilinda ise birgok ¢alisma grubu goriiniir 1518a duyarli TiO2 bazli

tozlar ve ince filmler trettiklerini rapor ettiler (Hashimoto et al 2005).



2000’11 yillarin sonlarina dogru ise yiiksek korozyon ve dayanim gerektiren alanlarda, kendini
temizleyen yiizey teknolojilerinde, otomotiv sanayiinden elektronik esya sanayiine, askeri
sanayiden nanoteknolojiye kadar bir¢ok alanda artik TiO2 en ¢ok aranan ve uygulama alani en

genis malzemelerden birisi olarak karsimiza ¢ikmaya baglamistir.

Son zamanlarda TiO2’nin farkli formlart fotokatalizor, duyarli boyalar, akilli yiizey
teknolojileri, optoelektronik aygitlar, sensorler ve biyomedikal uygulama alanlarinda genis
olarak kullanilmistir. Farkli yariiletken fotokatalizorler arasinda, havanin temizlenmesi, su
aritimi, tehlikeli atiklarin iyilestirilmesi gibi ¢evresel uygulamalarda, yliksek fotokatalitik
aktivitesi, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliligi, diigiik maliyeti ve zehirli olmayisindan
dolay1 katalizér olmaya ¢ok elverisli bir yapiyla 6ne ¢ikmaktadir (Yurddaskal et al. 2015).
TiO2, ince film olarak, elektrokromik devre elemani, termokromik devre eleman,
elektrokromik film, yansitmayan kaplama veya yiiksek yansitmali kaplama olarak, saydam
iletkenler ve giines pilleri gibi alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmakta olup farkli optik
ozelliklerinden dolay1 degisik ¢alisma alanlarinda da yer bulmaktadir (Sarigiil ve Sorar 2016).

2.4 TiO2 INCE FiLM URETIM YONTEMLERI

TiO2 ince film iiretim yontemleri iKi ana baslik altinda toplanir. Bunlar: Fiziksel Kaplama

Yontemleri ve Kimyasal Kaplama Y6ntemleridir.

2.4.1 Fiziksel Kaplama Yontemleri

2.4.1.1 Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) yonteminde vakumlu bir ortamda bir 1sitici vasitasiyla
kaplayic1 malzeme buharlastirilir; kaplanmasi hedeflenen altlik iizerine biriktirilir. Ayrica bu
yontem, yogun halde bulunan maddenin ¢ok yiiksek derecelerdeki sicaklikla plazmaya
doniistiiriilerek, kaplama malzemesi iizerine biriktirilmesi olarak da tanimlanabilir (Oztiirk

2011).



FBB yontemlerinin dezavantajlari,
e Numuneler iizerinde sinirli degisiklikler yapmak miimkiindiir.
e Basinca dayanikli numuneler kullanma zorunlulugu vardir.
e Yiiksek basing ortamina ihtiya¢ duyar.
e Kaplamalar fazla dayanikli degildir.
e Numunenin kaynaga bakan yiiziinde kaplama daha verimli gerceklesir. Kaplamanin

her yerde ayni olmasi i¢in numunenin kaynaga gore hareket ettirilmesi gerekir.

a) Elektron Bombardimam

Bir elektron kaynagindan ¢ikan elektron hiizmesi, buhar fazina gecirilmek istenen hedef
malzeme lizerine odaklanarak elektron bombardimant gergeklestirilir. Elektronlarin
odaklanmas1 kolay oldugu i¢in bu sekilde yiiksek enerji elde edilebilir. Bu sayede erime
sicakligr yiiksek olan malzemeler dahi kolaylikla buharlastirilarak numune tizerine biriktirilir.
Bu yontemle TiOz filmlerin tiretiminde, farkl tiirde altliklar kullanarak farkli kosullarda tek
kristal TiO2 filmler elde edilebilir. Her bir altlik tipi igin farkli sicaklik degerlerinde, belirli bir
basingtaki vakum ortaminda T3Os gibi titanyum hedefler elektron bomdardimanina tabi
tutulur. Buharlagsan malzemenin oksidasyonu igin hedefe yakin bir konumdan oksijen
beslemesi yapilir ve sabit birikme hizlariyla altliklara TiO2 filmler biriktirilir (Amotchkina et
al. 2013).

b) Termal Buharlastirma

Yiiksek sicakliklara dayanikli bir potanin igerisine yerlestirilen kaplama malzemesi, potanin
etrafina sarili direngli tellerin 1sitilmasiyla buharlasarak numune iizerine birikir. Bu yontem
sadece diisiik erime sicakligina sahip malzemeler i¢in uygundur. Konvansiyonel olarak ince
filmlerin diisiik basing ortaminda termal buharlagtirilmas:1 yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu sekilde elde edilen filmler ¢ok temiz, homojen ve piiriizsiiz olabilmektedir.
Yontemin titanyum filmler i¢in en biiyiik avantajlar ise, buharlastirma tekniginin kolay ve
sade olusu, daha yiliksek birikme hizi ve nano-yapida titanyum filmler elde etme imkani
vermesidir. Yontemle elde edilen titanyum filmlerin yapiskanligr althigin 1sitilmasiyla

tyilestirilebilir.

Filmlerin yapisi1 biiylik oranda birikme esnasinda althigin sicakligina baglidir. Oda sicaklig ya

da 150 °C nin altindaki altlik sicakliklarinda elde edilen titanyum filmler genellikle amorf



yapida olmaktadir. Ancak tavlama ile kristal yap1 elde edilebilir. Althik sicakliklart ig¢in 50-
400 °C arast degisen farkli referans degerler verilmektedir. Titanyum dioksit filmler, elde
edilen bu titanyum filmlerin yiiksek sicakliklarda tavlanmasiyla (oksidasyonu) ile olusur.
Titanyum filmlerin tavlanmasindan sonra elde edilen titanyum dioksit filmlerin goriintiisii

tamamen saydam bir yapida olur. (Bedikyan et al. 2013)

2.4.1.2. Sicratma

Kat1 bir kaplama maddesi ylizeyinin hizlandirilmis yiiksek enerjili iyonlarla bombardiman
edilmesi sonucu yiizeyden kopan kaplama maddesi atomlar1 yiiksek hizlarla sagilarak
kaplanacak numune yiizeyine saplanir. Atomlar bu sekilde numune ylizeyine saplanarak film
olugturur. Hem rutile hem de anatase olmak iizere farkli kristal yapida TiO2 filmlerin

iiretilmesine imkan veren yaygn bir iiretim teknigidir (Oztiirk 2011).

a) Manyetik Alanda Sigratma

Manyetik alanda sigratma islemi {i¢ sathada gergeklesir; iyonlasma, elektriksel desarj ve iyon
sigratma. Iyonlasma nétr atomlarin ve molekiillerin pozitif iyonlara doniisme sathasidir. Bu
amagcla elektronlar birbirine dik elektrik ve manyetik alanda hizlandirilarak gaz halindeki notr
pargalarla carpistirilir. Bu carpismalar neticesinde gaz halindeki atom veya molekiiller yiikli
iyona doniisiirler. Desarj siirecinde gaz halindeki atom ve molekiillerin iyonlagmasi arttik¢a
gaz ortami plazma ortamina doniisiir. Elektron ve iyonlarin konsantrasyonu zamanla birbirine
esitlenir. Bu sekilde, desarj neticesinde biiyilk miktarda iyon olusmus olur. Piiskiirtme
stirecinde ise, hizlandirilmis iyonlar piiskiirtiilerek hedef malzeme yiizeyindeki atomlarla
carpistirilir. Enerjisi ve momentumu yeterliyse atom ylizeyi terk eder. Yiizeyi terk eden bu
atomlar sacilip altlik yilizeyini kaplar ve film olusturur. Yontemle TiO:2 olusturulurken hedef
malzeme olarak yiiksek saflikta titanyum diskler kullanilir. Yiiksek saflikta oksijen ve argon
gazlar1 karisimi i¢inde ve reaktif dogru akim etkisiyle titanyum hedeflere piiskiirtme yapilir.

Silikon ya da cam levha altliklar tizerine film biriktirilir.

Pansila ve arkadaslar1 2013’de yaptiklar1 ¢alismalarinda, sigratma yontemini kullanarak farkli
dogru akim gii¢ degerlerinde farkli kristal yapida TiO2 filmler elde ettiler. TiO2 filmlerin
kristal yapilarinin biiyiik oranda dogru akim gii¢ degerlerine bagl oldugunu gosterdiler. Bir
vakum odasinda, silikon levha altlik ve saf titanyum disk hedefi kullanarak yiiksek saflikta

oksijen ve argon gazlari karisimi igerisinde hedefe piiskiirtme yapildi. Farkli dogru akim gii¢
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degerinde islem gerceklestirildi. Isitilmamis altlik lizerine biriktirme yapilan sistemde, altlik
tutamagi ile Titanyum hedef arasindaki mesafe korundu. Argon ve oksijen gazlari karigimi
sabit akis degerlerini korudu. Bunun igin bir kiitle akis kontrolorii kullanildi. Vakum odasinin
temel basing degeri ve toplam basing degerleri kaydedildi. Belirli bir biriktirme zamanini
sonrasinda elde edilen filmlerin kristal yapilarmma bakildiginda bazi gili¢ degerlerinde elde
edilen filmlerin saf anatase yapida oldugu, baz1 giic degerlerinde elde edilen filmlerin ise
anatase ve rutile’den olusan polikristal bir yapida oldugu gozlendi. Ayrica saf anatase
yapidaki film en iyi fotokatalitik aktiviteyi sergiledi (Pansila et al. 2012). Yine benzer bir
calismada Horprathum ve ark. 2011°de yaptiklar1 calismalarinda sigratma yontemini
kullanarak kismi oksijen basincinin elde edilen filmlerin kristal yapisina, ylizey morfolojisine
ve mor-otesi 1s1k altindaki hidrofilik 6zelliklerine etkisini incelediler. Hedef olarak yiiksek
saflikta titanyum bir disk kullanildi. Piskiirtme reaktif olarak yiiksek oranda saflastirilmig
oksijen ve argon gaz karisiminda gergeklesti. Belirli bir temel basing ve dogru akim giig
degerinde deney gerceklesti. oksijen ve argon gazlari akis orani belirli bir degerde sabitlendi.
Film kaplanacak cam ve silikon levha altliklar deney oncesi ultrasonik banyoda asetonla
temizlendi. Deney siiresince altliklar 1sitilmadi. Belirli bir siirede belirli araliklarda degisen,
farkli kismi oksijen basinglarinda deney tekrarlandi. Diisiik kismi oOksijen basinglarinda rutile
yapida TiO; elde edildigi gorilirken yiliksek basinglarda iyi kristalize olmus anatase yapili
TiOz elde edildigi goriildii. Ayrica elde edilen anataz yapinin en iyi hidrofilik 6zellikte oldugu
ve artan basingla optik bant aralifinin belirli bir film kalinliginda genisledigi gozlendi.
Boylece elde edilen filmlerin kristal yapisinin kismi oksijen basincindan etkilendigi agikca

goriildii (Horprathum et al. 2011).

2.4.1.3. Puskiirtme

Film elde etmek i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltinin 1sitilmig althik {izerine hava yardimiyla
puskiirtiilmesidir. Elde edilen filmler polikristal yapidadir. Ekonomik ve basit bir sistem
olmasi sebebiyle olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Piiskiirtme yontemiyle TiO2
film olustururken titanyum kaynagi olarak genellikle yiiksek saflik derecesinde titanyum(IV)
izopropoksit (Ti[OCH(CHz3)2]s), stabilizator olarak yine yiiksek saflikta asetil-aseton
(CH3COCH2COCH?3) ve ¢oziicii olarak da salt ethanol gibi kimyasallar kullanilir. Piiskiirtme
islemi genellikle agik hava basincinda 400 °C civari i1sitilmig cam altliklar {izerine
yapilmaktadir. Basingli havanin tasiyict gaz olarak kullanildigi piiskiirtme sistemiyle belli

zaman araliklarinda islem gergeklestirilir. Piiskiirtme isleminden sonra numuneler 450-500 °C
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civari sicakliklarda belirli siirelerde tavlanir. Son olarak film biriktirilen altlik, ultrasonik

banyoda ethanol ve aseton gibi kimyasallara daldirilarak temizlenir. (Andronic et al. 2007)

2.4.2. Kimyasal Kaplama Yontemleri

2.4.2.1.Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) y6ntemi, kapali bir kapta 1sitilan altlik yilizeyinin, tasiyici
bir gazin kimyasal tepkimesiyle ortaya c¢ikan kati bir malzeme ile kaplanmasi seklinde

tanimlanir.

KBB yo6ntemlerinin avantajlari,
e Yiiksek oranda biiylime orani elde edilebilir.
e Ayni anda ¢ok parca kaplanabildiginden ekonomiktir.
e Girintili i¢ yiizeyler lizerinde dahi yekpare kaplama elde edilebilir.
o Film kalitesi yiiksektir.
e Filmlerin saflik derecesi yiiksektir.
e Elde edilen filmlerin yogunlugu yiiksektir (URL 4).
Dezavantajlari ise,
e Sicaklik araliginin yiiksek olmasi
e Siireglerin karmasik olmasi
e Zechirli ve asindiric1 gazlarla ¢aligilmasi

e Basinca ve sicakliga dayanikli pahali numunelere gerek duyulmasi

olarak siralanir (URL 4).

Erken bir asamada TiO> ince filmlerin KBB ydntemi ile atmosfer basinct ya da atmosfer
basinct degerlerinde iiretilmesi ger¢eklesmistir. KBB ile iiretilen TiO2 ince filmler genellikle
TTIP’nin buhar reaksiyonu ya da TiCls ve su buharinin reaksiyonu sonucu olusmaktadir.
1964’de Feuersanger atmosfer basinci altinda ve 150 °C sicaklik altinda TiO> filmleri iletken
bir altlik tizerine buhar reaksiyonuyla hem titanyum tetraizopropoksit hem de titanyum
tetraklorit ve su buharindan sentezlemeyi basarili bir sekilde gerceklestirmistir. Kaplamada su

buhar1 ve kaynak bilesik, ortak merkezli hortum agizlar1 vasitasiyla altlik iizerine oksiyen ya
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da azotla taginmistir. Calismada film birikme oraninin daha ¢ok karisima ve daha az 6l¢iide de

altlik sicakligina ve yiizey yapisina bagli oldugu bulunmustur (Zhang 1993).

2.4.2.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-Jel Yontemi bir kati maddenin bir sivi igerisinde ¢oziinmesiyle elde edilen soliisyonla
yapilan film kaplama metodudur. Madde molekiilleri ¢ozelti icerisinde dagilip genisleyerek
bliyiik bir boyuta ulasirsa bu karisima “jel” denir. Soliisyon jel kivamina geldiginde kaplama
yapilir. “sol” ise kat1 maddelerin s1v1 igerisindeki siispansiyonuna verilen addir. Siispansiyon
icerisindeki malzemelerin dibe ¢okmemesinin nedeni molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin
yergekiminden fazla olmasidir. Sol-Jel yontemi TiO: ince film iiretmede en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Dondiirme, daldirma, elektroferez, termoferez, yerlestirme, piiskiirtme,
karigik yontem gibi farkli sol-jel cesitleri mevcut olmasina karsin TiO2 iiretmede en ¢ok
kullanilanlar déndiirme ve daldirma yontemleridir. (Ozler 2007) Her iki yontemde de
kaplama ¢ozeltisi ya da soliin hazirlanma sekli yaklasik olarak aynidir. (Kment et al. 2012)
Hazirlanan ¢ozeltilerde titanyum kaynagi olarak titanyum izopropoksit (Ci2H2804Ti)
titanyum(1V) izopropoksit (Ti[OCH(CHz)2]4), titanyum Nitriir (TiN), titanyum Metoksit
(Ti(OCHs3)s), titanyum diizopropoksit ((CH3)2CHO),Ti(CsH702)2) ve titanyum Butoksit
(C16H3604Ti) gibi bilesikler kullanilmaktadir. (Arslan 2011) Coziicii olarak metanol, etanol,
propan-2-ol, asetil aseton gibi ¢oziiciiler kullanilmakla birlikte katalizor olarak genellikle
hidroklorik asit ve nitrik asit kullanilmaktadir. (Biger 2015) Biitiin bilesenlerin belirli
miktarlarda ilavesiyle olusturulan karisim belirli bir stire kaynak bilesigin ¢oziinmesi igin
manyetik karistirict vb ile atmosfer ortaminda (22 °C % 35-40 bagil nem) karigtirilir. Sol-Jel
kaplama yonteminde ¢dzeltinin pH degeri 4,5-5,5 arasinda olmalidir. Cozeltinin sartlarina
bagli olarak bulanikligi gidermek ve homojenligi korumak amaciyla ¢ozeltiye katalizor
maddeler eklenebilir. Altlik olarak genellikle cam, quartz cam, soda kire¢ cami, saf titanyum

ve titanyum alasim altliklar kullanilmaktadir.

a) Dondiirme Yontemi

Yatay olarak dondiiriilen bir althik iizerine jel kivamindaki siispansiyonun damlatilmasi ve
devaminda althgin donmeye baslamasiyla slispansiyonun altlik {izerine dagilmasi esasina
dayanir. Merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle, ddonme sonunda dénme kalinlig filmin iizerinde her
yerde ayni olur. Son asamada altlik buharlastirma i¢in kurutulur. Bu yontemle TiO> elde

edilirken, titanyum izopropoksit ya da baska bir titanyum kaynagi, propan-2-ol, asetilon gibi
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solventlerin karisimi ve hidroklorik asit gibi katalizér maddelerle oda sicakligi ve atmosferik
basinglarla 6nceden hazirlanan sol, damlalar halinde yiizey altliklarina damlatilir. Belirli
zaman araliklar1 ve déonme hizlar ile film kaplanir. Daha sonra kaplamalar TiO2 aerojelin
olusumunu baglatmak ic¢in 30 dakika oda sicakliginda kurutulur. Aerojel yapiy1r anatase
fazdaki kristal TiO2 filmlere doniistirmek i¢in 500 °C civarindaki sicakliklara ihtiyag
duyuldugu yapilan daha onceki ¢aligmalarla belirlenmistir. Bu yiizden islem sonunda filmler
500 °C’de hava ortaminda, atmosferik basingta tavlanmalidir (Kment et al. 2012)

Dondiirme yonteminin avantajlari,
e (ok az silispansiyon ile genis altliklar kaplanabilir.
e Kaplama islemi ¢ok hizli gerceklesir.
e Bu yontemle iist iste filmler kaplanabilir.
e Ticari ekipmani yaygin olarak mevcuttur.
Dezavantajlari ise,
e Tam olarak yuvarlak altliklar i¢in birebir uyumludur.
e Diizenegin temiz tutulmasi ¢ok zordur.
e 8inch’den genis altliklar i¢cin kaplamada homojenligi saglamak zordur.
e Hizli buharlasma homojenlige engel olur.

e Yiiksek kaynama noktali jeller ise film kalinligmi olumsuz etkiler. (Oztiirk 2011)

b) Daldirma Yontemi

Daldirma yontemi, belirli bir sicaklik ve basing degeri altinda {izeri kaplanacak numunenin
kaplama maddesi igerisine daldirilip gikarilmasi seklinde uygulanan bir yontemdir. Kaplama
maddesinin tiirii, viskozitesi ve daldirip ¢ekme hiz1 filmin yapisini etkileyen parametrelerdir.
Yontemle TiO2 ince filmler iiretilirken 6ncelikle cam numuneler temizlik amaciyla sirasiyla
deterjanli su, saf su ve metanolle yikanir. Temizlenen altliklar dondiirme yontemindekine
benzer sekilde hazirlanan ¢ozeltiye daldirildiktan sonra hizla 6nceden hazirlanmis bir firinin
igerisine c¢ekilir. Yaklasik 500 °C sicaklikta ¢ok kisa siirelerle kurutulur. Cam ylizeyinde
homojen bir kaplamanin olmasi i¢in cam numune firin iginde kurutulmadan 6nce daldirildig
cozeltide 2-4 saniye arasinda bekletilmeli daha sonra firina ¢ekilip kurutulmalidir. Ardindan
elde edilen TiO2 filmler kristalizasyon i¢in 500-600 °C sicakliklarda 30-60 dakikalik zaman
dilimlerinde tavlanir (Arslan 2011).
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Daldirma ydnteminin avantajlari,
e Homojen bir kaplama i¢in belirli bir sekil bagimlilig1 yoktur.
e Ucuz maliyetli ve basit ekipmanlarla yapilabilir.
e Kirliligi en aza indirmek miimkiindiir.
e Kontrollii atmosferde de uygulanabilirligi miimkiindiir.
Dezavantajlar ise,
¢ Biiyiik numunelerin kaplanabilmesi i¢in ¢ok fazla miktarda jele ihtiya¢ vardir.
e Altlik koseleri fazlaca kirlendigi igin iis liste kaplamaya uygun degildir.

e Numunelerin tek bir yiizeyinin kaplanmasi gereken durumlar ig¢in uygun degildir.
(Oztiirk 2011).

2.4.1.3. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem ya da elektrobiriktirme, genellikle bir metal althik {izerine
olusturulacak filmin elektroliz yoluyla biriktirilmesi yontemine verilen addir. Yapilan islemde
amag, ylizeyin kimyasal ve morfolojik yapisini degistirerek, optik gecirgenlik, katalitik,
iletkenlik, korozyon dayanimi gibi 6zelliklerini iyilestirmek ya da gelistirmektir. Cozeltideki
iyonlarin iletkenliginden faydalanilarak kaplama yapilir. Kaplanacak malzeme anod olarak
gorev yapar. (Cozeltiye akim uygulandigi zaman iyon seklindeki madde anod iizerinde
toplanarak filmi ya da kaplamayi olusturur. Elektrokimyasal yontem, elektrot yiizeyinde kati

bir malzemenin birikmesini i¢eren farkl bir elektroliz yontemi olarak da tanimlanabilir.

Bu siireg, ¢ozeltiye disaridan uygulanan bir elektrik akimmin etkisiyle, c¢ozelti i¢indeki
iyonlarin difiizyonla elektrot yiizeyine dogru hareket etmesi ve indirgenerek orada birikmesini
icerir. Elektrokimyasal Yontem daha ¢ok metaller, yariiletkenler ve polimerler (iletken
olanlar) gibi iletken maddelerin biriktirilmesine uygun bir yontemdir. Kaplamay1 olusturacak
cozelti icindeki kaplama maddesi iyonlarmin, elektrot yiizeyinde birikerek elektrodun
cozeltiyle bagim1 kesecek seviyeye gelmesiyle ¢ozelti ve elektrot arasindaki temas ortadan
kalkar. Bu asamadan sonra birikmenin devam edebilmesi i¢in kaplamanin iletken 6zellikte bir

madde olmas1 gerekir (Pingsuthiwong 2004).
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Sekil 2.3. Bir Elektrokimyasal Yo6ntem Semasi (Pingsuthiwong 2004)

2.5 CALISMAMIZDA KULLANILAN KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

2.5.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Yiiksek potansiyel fark altinda ivmelendirilmis bir elektron demeti malzeme yiizeyine
gonderilerek tarama yapilirken, malzeme yilizeyindeki atomlarin elektronlarla etkilesmesi
neticesinde bir sinyal olusur. Sinyal giiclendirildikten sonra bir katot 1gin tiipii vasitasiyla
goriintii elde edilir. Gelismis sistemlerde bu sinyaller gelismis bilgisayarlara aktarilmaktadir.
Taramal1 elektron mikroskoplari {i¢ ana bilesenden olusur: Numune hiicresi, optik kolon ve
goriintiileme sistemi. Optik kolon kisminda, objektif mercegi, yiiksek gerilim kaynagi

elektron tabancasi, tarama bobinleri ve yakinlastirict mercekler yer almaktadir.

2.5.2 X-1isilar1 Kirmmimi (XRD)

X-1s1m1 kirmiminin meydana gelmesi i¢in, gelen 1sinin yiizeyden itibaren alt tabakalara inip,
buralardan yansiyarak kirmima kadar aldigi yolun, 15181n dalga boyunun tam katlarma esit
olmas1 gerekir. Aksi durumlarda ise 1sinlar birbirini soniimler. Yapiyr olusturan birim
hiicrelerin sekilleri ve boyutlari, ylizeyden yansiyarak kirilan isinlarin dogrultular ile
anlagilabilir. Yapiy1 olusturan parcaciklar i¢indeki atomlarin konumlar1 ise kirilan 1sinlarin
siddetinden kestirilebilir. Kirmim 1s1k demeti, gelen 1s1n demetinin dogrultusunda yer alan
tiim kristal atomlarindan sagilan 1ginlarin toplamidir. Gelen X-151n demetinin siddeti, kirinima

ugradiktan sonra zayiflar. Monokromatik X-1sinlarinin kirmnimminin gergeklestigi belirli ag1
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degerleri vardir. Burada Bragg yasasinin kullamldig: iki farkli durum séz konusudur. Ilki,
analiz edilecek olan yabanci bir madde ylizeyine, degeri bilinen tek dalga boyuna sahip bir X-
1511 demeti gonderilerek kirmima ugratilir. Meydana gelen bu kirinimin 6lgiilen ag1
degerlerinden, incelenen diizlemler arasindaki mesafeler hesaplanir. Bu mesafeler bize
maddenin kristal yapisi hakkinda bilgi verir. Digeri ise yabanci bir madde yiizeyine yollanan
bir X-151m1 demeti, 6zellikleri bilinen bir kristal yapi icerisinden gegirilerek, belirli agilarda
kirmima ugrayan X-1s11 dalgaboyu degerleri hesaplanir. Hesaplanan bu degerler kullanilarak

incelenen maddede yer alan elementlerin nicel ve nitel analizleri yapilir.

2.5.3 X-1sinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1smlar1 fotoelektron spektroskopisi, kati madde ylizeyini olusturan elementleri ve bu
elementlerin kimyasal pozisyonlarim1 belirlemek i¢in kullanilan bir spektroskopi ¢esididir.
Kati madde yiizeyi X-1sinlarina maruz kaldiginda fotoelektrik ve Auger etkileri ile elektron

emisyonu meydana gelir (Chu and Li 2005). Sekil 2.4’de fotoelektron emisyon prosesi

gosterilmistir.
. Photoelectron
Incident Photon ®
&
5 3/2
P 1/2 @ /
2s ® @
1s O Y

Sekil 2.4 Uyarilan elektronlarin emisyonunun sematik gosterimi (Chu and Li 2005)

Bu etkilesim neticesinde yayilan fotoelektronlarin kinetik enerjisi esitlikte verilmistir:

EK=hv—Eb—-Ws
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Burada EK elektronun Kkinetik enerjisi, Av fotonun enerjisi, Eb elektronun yerinden
kaynaklanan atomik yoriinge baglanma enerjisi ve WS ise spektrometre ig fonksiyonudur. XPS
spektrumlar1 yayilan elektronlarin kinetik enerjilerinin 6lgiimleri ile olusturulur. Elektronlar
uyarmak i¢in genellikle Mg-Ka X-1sinlar1 ya da Al-Ka X-1ginlar1 kullanilir.  Yo6ntem eski
literatiirlerde “ kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (electron spectroscopy for
chemical analysis: ESCA) ” olarak da bilinmektedir. Ciinkii her elementin kendine has farkli
bir baglanma enerjisi diizeni vardir. XPS kati maddenin ylizey bolgesi civarinda,
fotoelektronlarin kopma mesafesi igerisindeki elementleri tanimlamak ve belirlemek icin
kullanilan bir yontemdir. Elementel baglanma enerjilerindeki degisimler( kimyasal kaymalar)
bilesiklerin kimyasal potansiyellerinde ve polarizasyonlarinda meydana gelen farklardan
ortaya ¢ikar. Bu kimyasal kaymalar, kimyasal durumu ve malzemeyi tanimlamada kullanilir
(Chu and Li 2005).
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 ALTLIK YUZEYININ HAZIRLANMASI

Ince filmin yapisini etkileyen en dnemli faktorlerden birisi de segilen althigin yiizey yapisidir.
Film yilizeye kolay tutunabilmeli, ylizeyin her noktasinda morfolojisini ve diger yapisal
ozelliklerini koruyabilmelidir. Altlik yiizeyinin temizligi bu noktada biiylik Onem
tasimaktadir. Temiz olmakla birlikte altlik yiizeyinin diiz ve piirlizsiiz olmasi da filmin
kalitesini etkileyen bir faktordiir. Yiizeyin organik ve inorganik kirlerden de arindirilmasi
gerekir. Bunlara ek olarak tizerine film biriktirilecek althgin yiiksek tavlama sicakliklarina

dayanikli olmasi gerekir.

Ince filmin kaplanacag: altlik yiizeyi deneye hazir hale getirilmek icin bazi fiziksel ve
kimyasal yontemlerle temizlik islemine tabi tutulur. Uygun boyutlarda kesilerek hazirlanan

altliklar belirli kimyasal ¢oziiciilerle belirli bir siraya gore temizlenir.

Yaptigimiz deneylerde altlik olarak bir yiizeyi mat diger yiizeyi parlatilmis, 6z direnci p=571°
N-cm, yaklagik 500+ 25 um kalinliginda, (1.5%2 cm?) boyutlu, (100) dogrultusuna sahip bor
katkil1 p-tipi Si kristali kullanildi. Oncelikli olarak film kaplanacak yiizeyler deiyonize su ile
yikanarak temizlendi. Ardindan ise sirayla asagida belirtildigi sekilde temizleme islemine

devam edildi.

a. Kiigiik beher bir kabin i¢inde bulunan 20 ml deiyonize suyun igerisine kaplama
yapilacak Si altlik koyulur.

b. Daha sonra ultrasonik temizleyicinin icerisine koyulan beher 300 saniye ultrasonik
banyodan gegirilir.

C. Ardindan ayni islem althik 20 ml aseton bulunan beherin igerisine koyularak

tekrarlanir.
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d. Ayni sekilde 20 ml metanol igerisine altlik koyularak ultrasonik banyodan gegirilir.
€. Son olarak tekrar 20 ml deiyonize suyla altlik banyodan gegirilir.

f. Daha sonra altlik Ar gazi ile safsizliklardan arindirilmak i¢in iyice kurutulur.

Sekil 3.1 Calismada kullanilan ultrasonik temizleyici

3.2 TiO2 FILMIN ALTTAS UZERINE ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE
BiRIKTiRILMESI

Karbon katkili TiO2 filmler, metanol (CH3OH) (Sigma Aldrich, % 99.8) ve titanium(IV)
izopropoksit (Ti[OCH(CHa)2]4) (Sigma Aldrich, % 97) karisimindan olusan ¢ozeltilerin
atmosferik basingta ve oda sicakliginda elektrolizi ile biriktirildi. Caligmada kullanilan
diizenek Sekil 3.2°de gosterilmistir. Caligmada, bir yiizii parlak bir yiizii mat bor katkili p-Si
(100) tek kristal altlik katot ve parlatilmig grafit plaka anot olarak kullanilmistir. Silisyum
althgin parlak ylizeyi anoda bakacak sekilde konumlandirilmistir. Anot ve katot ylizeyleri
arasindaki mesafe yaklagik 3 mm olarak ayarlanmistir. Filmler 180 V ve 240 V gerilimde ve 4
farkli titanyum(IV) izopropoksit konsantrasyonunda hazirlandi. Titanyum(I1V) isopropoksit
konsantrasyonu ve gerilim filmin birikme hizim1 etkilediginden deney siireleri sabit
tutulmamistir. Elektroliz sonunda ¢ozeltilerde ¢okelme meydana gelmis ve ¢ozeltinin dibinde

beyaz toz gdzlenmistir.

Calismada destile edilmis metanol kullanilmistir. Her film i¢in 80 ml metanol i¢ine 50, 200,

400 ve 800 ul titanyum(1V) isopropoksit mikro pipetle katilmis ve magnetik karistirict ile
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elektrolizden 6nce 5 dakika karistirilmistir. Bu c¢alismada yedi adet film elde edilmis,

filmlerin kodlar1 ve hazirlanma kosullart Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Film kodlar1 ve iiretim kosullar1 ve XPS analizinden elde edilen % bilesenler

Film Kodu Konsantrasyon Gerilim | Siire Ti oram C oram O oram
Tl 50 wl 180V 360 3,72 8,99 87,29
T2 200 ul 180V 360 6,28 8,66 85,06
T3 400 pl 180V 360 10,16 7,36 82,47
T4 800 ul 180 vV 36 11,76 7,74 80,50
T5 400 pl 240V 60 14,92 8,31 76,78
T6 800 ul 240V 60 12.08 9.08 78.84
T7 800 pl 240V 20 24,52 2,80 72,68

Sekil 3.2. Calismamizda kullandigimiz deney diizenegi
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Sekil 3.3 Elde ettigimiz T6 filminin goriintiisii

3.3 NUMUNELERIN TAVLANMASI

TiO2 filmlerin belirli bir yontemle altlik {izerine biriktirilmesi ve belirli sicakliklarda
kurutulmas: ya da elde edilen TiO: filmlerin bazi kimyasallarla temizlenmesi, filmlerin
hedeflenen katalitik, optik ve elektronik 6zelliklere ulagsmasi icin yeterli degildir. Bu yiizden
elde edilen TiOz ince filmleri istenilen yapidaki faza doniistirmek igin tavlama yapilir.
Tavlama islemiyle, deney esnasinda kullanilan ¢o6zeltilerden arta kalan, istenmeyen
molekiiller buharlagir. Filmi olusturan molekiiller titresim yoluyla altlik yiizeyine daha iyi
yerlesir. Tavlama sicakligi ve siiresi film kaplanacak TiO2 filmi olusturan altlik ylizeyinin
ozelliklerine gore belirlenir. Sicaklik derecesi filmin ve altlik yiizeyinin yapisin1 bozmayacak
sekilde se¢ilmelidir. Calismamizda iirettigimiz TiO> ince filmler 5°C /dk sicaklik artis hiziyla
600°C’ de 90 dakika siireyle tavlamaya tabi tutulmustur.

Sekil 3.4 Tavlamada kullanilan etiiv firin
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3.4 SEM ANALIZi

Filmlerin SEM fotograflar Sekil 3.4’te goriilen Quanta FEG-250, FEI marka SEM cihazi ile
yapildi. SEM fotograflari degisik biiylitmelerde alindi.

s I
—— :
7 Y

Sekil 3.5 Calismamizda kullanilan SEM cihazinin fotografi

3.5. XRD ANALIiZi

Filmlerin XRD analizleri Panalytical marka Empyrean model XRD cihazi ile Cu-Ka kaynagi
kullanilarak, 10-90° araliginda yapildi. Analizlerin yapildigi cihaz Sekil 3.5’de gésterilmistir.

23



Sekil 3.6. Calismamizda kullandigimiz XRD cihazinin fotografi

3.6 XPS ANALIZi

Hazirlanan filmlerin kimyasal yiizey analizi Specs Marka X-isinlar1 fotoelektron (XPS)
spektroskopisi ile yapildi (Sekil 3.7). Filmlerin XPS karakterizasyonlarinda, Al-Ko-X-1gin1
monokromatik olmayan kaynakli (1486,74 ¢V, 200 W) elektron spektrometresi kullanilmistir.
Analizler yaklasik 10° mm-Hg vakumda gergeklestirilmistir.  Yiizeylerin  genel
spektrumlarinin yani sira titanyum, karbon, ve oksijen detayli taramalar1 da yapilmistir.

Elementlerin %’de oranlar1 baz1 safsizliklar ihmal edilerek hesaplanmstir.
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Sekil 3.7. XPS cihazinin fotografi
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, Bor katkili tek kristal Silisyum p-Si, (100) altlik {izerine elektrokimyasal
yontemle karbon katkili TiO2 film biriktirilmistir. Biriktirme islemi igin elektrolit olarak
metanol (CH3OH) ve Ti kaynagi olarak titanyum(IV) izopropoksit (Ti[OCH(CHz)2]4)
kullanilarak 7 farkli film elde edilmistir. Farkli gerilim, titanyum(lV) izopropoksit
konsantrasyonu ve siirelerde hazirlanan filmler Cizelge 1’deki gibi kodlanmistir. Bu filmlerin
yiizey morfolojileri, kimyasal kompozisyonlar1 ve kristal yapilar1 sirasiyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisiyle (XPS) ve X-Isin1 Kirinim (XRD)
cihazlar ile aragtinlmigtir. Bu boliimde, analizler sonucu elde edilen bulgular alt basliklar

halinde sirastyla verilecektir.

4.1. SEM VERILERI

Film yiizeylerinin morfolojisini gérmek ve tavlama ile yiizeyde ne gibi degisiklikler meydana
geldigini gozlemek icin film yilizeylerinin SEM fotograflar1 alinmistir. Her bir filmin ¢ok
sayida SEM fotografi ¢ekilmis, filmin yiizeyini iyi betimleyecek sekilde her bir film i¢in

farkli sayida fotograf asagida verilmistir.

Tavlanmamis ve tavlanmig T1 filminin SEM fotograflar1 sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de,
tavlanmamis ve tavlanmis T2 filminin SEM fotograflar1 sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’te,
tavlanmamis ve tavlanmig T3 filminin SEM fotograflar1 sirasiyla Sekil 4.5 ve 4.6’da
verilmistir. Filmler siirekli ancak kismen diizgiin olmayan yiizeylere sahiptir. 180 V gerilim
ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanan filmlerin yiizeyleri arasinda belirgin bir fark
gozlenmemektedir. Dahasi, tavlama oncesi ile tavlama sonrasindaki film yiizeyleri arasinda
onemli bir fark gozlenmemistir. Bu da s6z konusu filmlerin 1s1l kararliliga sahip oldugunu

gostermektedir.

27



2016 X - de
29 PM 10.00 kv 5 000 x High vacuum ETD 11.5 mm 5 FEL QUANTA FEG 450

mag ] mode {mt wD ode Se— L ), AT e ———

1/2016 v it v O o —
6 PM 10.00 kV 20 000 x 1 vacuum ETD 11.5 mm SE FEI QUANTA FEG 450

S pym

Sekil 4.1. Tavlanmamis T1 filmine ait SEM fotograflar
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Sekil 4.2. Tavlanmig T1 filmine ait SEM fotograflar
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acuum

Sekil 4.3. Tavlanmamig T2 filmine ait SEM fotograflar
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High vacuum 108 mm

10 pm
B.E.U ARTMER

Sekil 4.4. Tavlanmig T2 filmine ait SEM fotograflar
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Sekil 4.5. Tavlanmamis T3 filmine ait SEM fotografi
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20 um

High vacuum 13.1 mm 1.C o B.E.U ARTMER

Sekil 4.6 Tavlanmis T3 filmine ait SEM fotografi
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Sekil 4.7 ve 4.8 sirasiyla tavlanmamis ve tavlanmis T4 filmine ait SEM fotograflarinm
gostermektedir. 80 ml metanole 800 pl Titanyum(IV) izopropoksit ilavesiyle hazirlanan bu
filmin ylizeyi digerlerinden belirgin olarak farklidir. Titanyum(IV) izopropoksit miktari
birikme kinetigini onemli 6l¢iide degistirdigi i¢in bu filmin birikme siiresi digerlerine gore
kisa tutulmustur. Yani, Titanyum(IV) izopropoksit miktarinin artmasi ¢ok daha kisa siirede
film olusumuna sebep olmustur. Siirekli bir ylizeye sahip olan filmde ¢atlaklar goriilmektedir.
Tavlama ile catlaklarin arttig1 goriilmektedir. Filmde dikkat c¢ekici husus, bir zemin iizerine
bliylidiigli izlenimi veren adaciklardir. Filmin tiim yiizeyine bakildiginda, bazi yerlerde bu
adaciklarin heniiz olusmadigi anlasilmaktadir. Bu durumun filmin birikme siiresi ile iligkili
oldugu diisiiniilmektedir. Bu adaciklar ile zeminin olarak adlandirdigimiz yiizey arasindaki
kompozisyon farkini ortaya koymak i¢in hem tiim yiizeyin hem de adaciklarin EDX analizi
yapilmustir. Bu adaciklarin Ti ve O kompozisyonunun daha fazla oldugu goriilmektedir (Sekil

4.9 ve 4.10). Sekil 4.10°da gosterilen tiim ylizeyin EDX analizinde ise C orani artmaktadir.
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Sekil 4.7. Tavlanmamis T4 filmine ait SEM fotograflari
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B8.E.U ARTMER

Sekil 4.8. Tavlanmis T4 filmine ait SEM fotograflari
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Sekil 4.8 (devam ediyor)
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EDS Quantitative Results
Element Wt$% At%
CK 0.18 0.33
OK 41.08 55.37
SiK 56.28 43.20
TiK 2.45 1.10
-
SE —— i S5um 8000x
C: \EDAX32\GENESIS\GENMAFS. SPC
kv:12.0 Tilt:0.00 Tkoff:1.28 Det: SDD Apollo X Reso:124.8 Amp.T:6.40
FS : 28709 LSec : 38.9 Prst:None 10-Apr-2018 15:51:12
3
o
Ti
|
1 |
| Ti
C ik
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV

Sekil 4.9. T4 filminde belli bir kesitten alinan EDX analizi sonuglar1
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EDS Quantitative Results
Element Wt$% At%

CK 0.75 1.34

OK 38.89 52.50

SiK 59.54 45.78

TiK 0.83 0.37

-
SE ——5pm 8000x
C: \EDAX32\GENESIS\GENMAFS. SFC
kV:23.0 Tilt:0.00 Tkoff:1.28 Det: SDD Apollo X Reso:124.8 Amp.T:6.40
Fs : 27551 LSec : 26.0 Prst:None 10-Apr-2018 15:53:43
Si
e ]
1 | Ti
il | -
Ti
C : . : — : : : : . . . :
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV

Sekil 4.10. T4 filmine ait EDX analizi sonuglari

Sekil 4.11 ve 4.12 sirastyla tavlanmamis ve tavlanmig TS5 filmine ait SEM fotograflarini
gostermektedir. T5 filmi 240 V gerilimde ve 80 ml metanole 400 pl titanyum(IV)
izopropoksit ilavesi ile hazirlandi. T5 filminin yiizeyi T3 filminin yiizeyine benzerlik
gostermektedir. Her iki filmde ayni titanyum(1V) izopropoksit konsantrasyonunda, ancak
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farkli gerilimlerde hazirlanmisti. Diger taraftan T5 filminin birikme siiresi T3 filminin 6’da
biri kadardir. Buda bize gerilim artiginin film biiyiimesini hizlandirdigin1 sdylemektedir. Filmi

tavlamadan Once ve tavladiktan sonra yiizeyler arasinda 6nemli bir fark goriilmemektedir.

High vacuum 11.0Omm

Sekil 4.11. Tavlanmamis TS5 filmine ait SEM fotograflar
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H?
14.00 kV

Sekil 4.12. Tavlanmis T5 filmine ait SEM fotograflari

Tavlanmamis ve tavlanmig T6 filmine ait SEM goriintileri Sekil 4.13 ve 4.14’da
gosterilmektedir. Bu filmin yiizeyi ayn siire ve gerilimde hazirlanan T5 filmi ile benzerlik
gostermektedir. Ayrica tavlanmis film ile tavlanmamis film arasinda da onemli bir fark
gozlenmemistir. Bu gerilimde titanyum(IV) izopropoksit miktar1 yiizey morfolojisinde 6nemli

bir fark olusturmamustir.
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Sekil 4.13. Tavlanmamig T6 filmine ait SEM fotograflar
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Sekil 4.14. Tavlanmig T6 filmine ait SEM fotograflar

Sekil 4.15 ve 4.16 sirasiyla tavlanmamis ve tavlanmig T7 filmine ait SEM fotograflarini
gostermektedir. Bu filmin ylizeyi diger filmlerden daha piiriizsiiz olarak goze ¢arpmaktadir.
Film tavlandiktan sonra yiizeyde ¢atlaklarin arttig1 gézlenmektedir. Bu film 20 dakikalik bir
elektrobiriktirme sonucu elde edilmisti. Bu film sayesinde, birikmenin ilk asamalarinda yiizey

goriintiisii ve kompozisyonu hakkinda bilgi edinme imkan1 saglanmis oldu.
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0 000 x

Sekil 4.15. Tavlanmamig T7 filmine ait SEM fotograflar
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Sekil 4.15 (devam ediyor)

14.00 kV

Sekil 4.16. Tavlanmis T7 filmine ait SEM fotograflar
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WI
High vacuum 11.0mm

Wi

h vacuum 11.0 mm

Sekil 4.16. (devam ediyor)

4.2. XPS VERILERI
XPS analizleri film yiizeylerinin kimyasal bilesenlerinin ve filmlerde mevcut elementlerin

yiikseltgenme durumlarinin tespiti i¢in gergeklestirilmistir. Sekil 4.17-23 ‘da gosterilen
grafikler sirastyla T1, T2, T3, T4, TS5, T6 ve T7 filmlerine ait genel tarama XPS
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spektrumlarini gostermektedir. XPS spektrumlari elde edilen filmlerin, oksijen, titanyum ve
karbon bilesenlerinden olustugunu gostermektedir. Her bir film igin bu elementlerin atomik
oranlar1 Cizelge 4.1’de verilmisti. Bu Cizelge bize filmlerin birikme potansiyeli, birikme
stiresi ve ¢ozeltiye eklenen titanyum(lV) izopropoksit konsantrasyonu ile filmlerin
kompozisyonlar1 arasindaki iligkiyi gostermektedir. Film yiizeylerinde mevcut elementlerin
bag durumlarini incelemek i¢in her bir filmin Ti, C ve O igin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

taramalar1 gergeklestirilmistir. Bu detayli taramalar sonucu elde edilen pik konumlar1 her bir

film i¢in Cizelge 4.2’de verilmistir.

T O 1s
=
~
= Ti LM M.,
o ) 2323
. o) Tiis A
E A
> "‘//':‘:'J O KL,slo, |

Ti3s . C 1is

J R <p 2i2s nZp ‘/\\‘\\}A‘\J_\Q‘
P p————— Y e ety prng— Y
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.17. T1 filmine ait genel tarama XPS spektrumu
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)
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O 1s
Si2s
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Si2
Ti3 R
‘»\ /’\ Ti LM,sM,,
' O KL,k 7
Tils
Ti3p Ti2p
N
\ C 1s
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 4.18. T2 filmine ait genel tarama XPS spektrumu
T3 0O 1s
1 TiL MM,
Ti3s s8i2
/?\ /f\ P /\ Ti LM M.,
d \ [l Si2s Ti2
Ti3 P
v \ Ti1s
l | Cis
lozs j /‘1\

400

600

800 1000 1200

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.19. T3 filmine ait genel tarama XPS spektrumu
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)
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1
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Ti3s Sizs 2
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—

0 200 400 600 800
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1000 1200 1400

Sekil 4.20. T4 filmine ait genel tarama XPS spektrumu

T5

A

Si2s

Si2p & Ti2p

Ti L3M23M4$

Ti LM, M.,

0 200 400 600 800
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P— P pe—

1000 1200 1400

Sekil 4.21. T5 filmine ait genel tarama XPS spektrumu
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

1

T6

O 1s

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 4.22. T6 filmine ait genel tarama XPS spektrumu
T7 O1s
Ti L3M23M45
Tils
Ti LM, M,
Ti 3p 2p O Klzslzs / 7
Si 2s
.
Ti3s \ f Si 2p
N\ /7
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.23. T7 filmine ait genel tarama XPS spektrumu
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Cizelge 4.1. XPS Ti2p, Ols ve Cls pik konumlari

Kod | Volt. Ti2p piki O1s Cls
. Hydroxyl | O-Ti- C- C-
Konst. 2p3/2 2pl/2 Ti-O grup Karboksil c c-C OR(H) OOR(H)
Ti+3 | Ti+4 Ti+3 | Ti+4

T1| 180 | 50l 458,3 464,0 530,4 532,0 281,9| 284,5 | 286,5 | 289,2
T2 | 180 | 200 pl 458,6 464,2 530,5 532,0 283,0| 284,6 | 286,2 | 289,0
T3 | 180 | 400 ul | 457,5 | 458,9 464,36 | |530,7 532,3 282,4| 284,6 | 286,3 | 289,1
T4 | 180 | 800 ul | 457,2 |458,84| | 461,41 | 464,3 530,4 532,3 534,9 (282,6| 284,8 | 286,0 | 289,2
T5 | 240 | 400 ul | 457,5 | 459,1 462,6 | 464,6 530,8 532,6 282,9| 284,9 | 286,0 | 286,6
T6 | 240 | 800 pl | 457,7 | 459,4 463,7 | 465,1 531,2 532,8 283,7| 285,1 | 286,7 | 289,5
T7 | 240 | 800 pl | 457,4 | 459,1 463,1 | 464,8 530,6 531,6 282,5| 284,7 | 286,3 | 289,5

Sekil 4.24a,b ve ¢ T1 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii Ti 2p, O 1s ve C s spektrumlarini
gostermektedir. O 1s ve C 1s spektrumlar filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler
yine Sekil 4.24,b ve c’de gosterilmistir. Sekil 4.24a’da 458,3 ve 464,0 eV’da konumlanan
pikler sirastyla Ti 2p12 ve Ti 2ps2 ‘ye karsilik gelmektedir. iki pik arasindaki 5,7 eV’luk fark
Ti** yiikseltgenme durumuna karsilik gelmektedir (Bharti et al. 2016, Chen et al. 2017, Nezar
et al. 2017). Bu pikler simetrik oldugundan Ti elementinin kimyasal durumunun yiizeyde
sadece Ti** oldugu sdylenebilir (Peng et al. 2016, Ennaceri et al. 2017). Ti-C’ye karsilik gelen
ve 455,3 eV civarinda gozlenen karakteristik pik gézlenmediginden, TiC fazinin olusmadigi
sOylenebilir (Lin et al. 2013). Sekil 4.24a’daki piklerin konumlar1 yaklasik 0,2 eV kadar daha
diisiik bir baglanma enerjisi degerine kaymistir. Standart Baglanma Enerjisinden daha diistik
Baglanma Enerjisi degerine olan bu kayma titanyumun daha diisiik yiikseltgenme durumuna
isaret eder. Karbon katkilama oksijen bosluklar1 ve/veya Ti*® kusurlarinin olusumuna sebep
olur ki bu da Ti 2p pikinde daha diisiik baglanma enerjisine neden olur (Lin et al. 2013). Bu
sebeple daha kiiciik degerlere kayma; TiO2 kristal orgiisiine karbon katkilamanin gergeklesip
gerceklesmediginin tespiti i¢in de kullanilabilir. Ti 2p spektrumundaki kayma karbon
atomlarinin TiO2 matrisinde ara yer atomu olarak yerlestigine isaret eder. (Lin et al. 2013,
Bharti et al. 2016). Cls spektrumunda da bununla ilgili kanitlar bulunmustur ve asagida buna
deginilecektir. Sekil 4.24b T1 filmine ait yiksek ¢Oziniirlikli O Is spektrumunu
gostermektedir. Bu spektrum filtreleme islemine tabi tutulmus ve 530,4 eV ile 532,0 eV’da iki
pik elde edilmistir. Bu pikler sirasiyla TiO2’deki Ti-O bandina ve hidroksil gruplarina (OH
gruplar1) karsilik gelmektedir (Ennaceri et al. 2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al. 2016)
Burada pik siddetlerinden Hidroksil miktarinin daha fazla oldugu gézlenmektedir. Zaten XPS
spektrumunda gerek karbon miktar1 gerekse oksijen miktar1 titanyum miktarindan fazla

bulundugundan bu sonu¢ normaldir (Bkz Cizelge 3.1). Diger taraftan Ti-O pikinin daha
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yiiksek degerlere kaymasi ara yer karbon katkisina atfedilir. TiO2 matrisindeki ara yer karbon
O 1s baglanma enerjisini de etkilemistir. Sekil 4.24c’de C 1s spektrumuna filtreleme
uygulanmis ve 281,9; 284,5; 286,5 ve 289,2 eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler
cesitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna gore 281,9 eV’daki pik TiO2 orgiisiinde
oksijenin yerini alan O-Ti-C bagi olusturan karbona atfedilmektedir (Huang et al. 2008, He et
al. 2013, Sullivan et al. 2014). Yani karbon atomlar1 TiO2 rgiisiinde oksijenin yerine alarak
O-Ti-C bag1 yapacak sckilde katkilanmistir. 284,5 e¢V’daki pik C-C bagma (elementel
karbon), 286,5 ve 289,2’deki pikler de C-OR(H) ve C-OOR(H) baglarina karsilik gelmektedir
(Park et al. 2009, Basman et al. 2018, Yan et al. 2004, Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017).
Her ne kadar bazi kaynaklar 284,5 eV civarindaki piki safsizlik olarak gelen karbona
atfetseler de, bizim ¢alismamizda bu durumun s6z konusu olmadig: diisiiniilmektedir. Cilinkii
ayni gerilimde sadece metanoliin elektroliz edildigi durumda, metanol kaynakli karbon; altlik
tizerine birikerek film olusturmaktadir (Basman et al. 2015). Ayrica goriildiigi iizere pik
siddetli ve keskindir. Bu sebeple, 284,5 eV’da goriilen pik, ara yer karbona atfedilmektedir
(Ma et al. 2017). Cizelge 3.1’den en az titanyum igerigine sahip filmin T1 oldugu
goriilmektedir. En disiik titanyum(IV) isopropoksit konsantrasyonunda hazirlanan bu filmde
karbon miktar1 titanyum miktarinin yaklasik {i¢ katidir. Bu filmde gerek elementel karbon (C-
C) gerekse karbonat tiirleri TiO2’ye kiyasla fazladir. Yani bu filmde her ne kadar TiO; 6rgiisii
icinde yer alan karbon atomu bulunsa da asil matrisin karbondan olustugu diistiniilmektedir.

Dolayistyla TiOz katkili elmas benzeri film olarak da degerlendirilebilir.
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Sekil 4.24. a,b ve ¢ T1 filmine ait yiiksek ¢oztintirliikli Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari

Sekil 4.25a,b ve ¢ T2 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii Ti 2p, O 1s ve C s spektrumlarini
gostermektedir. O 1s ve C 1s spektrumlari filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler
yine Sekil 4.25b ve ¢’de gosterilmistir. Sekil 4.25a’da 458,6 ve 464,2 ‘da ki pikler sirasiyla Ti
2p12 ve Ti 2pse ‘ye karsilik gelmektedir. Bu pikler simetrik oldugundan, filmin yiizeyinde
Ti*® durumunun olmadig1 anlasilmaktadir. Iki pik arasindaki 5,6 eV’luk fark Ti**
yiikseltgenme durumuna karsilik gelmektedir (Bharti et al. 2016, Chen et al. 2017, Nezar et
al. 2017). Ti-C’ye karsilik gelen ve 4553 eV civarinda gozlenen karakteristik pik
gozlenmediginden, TiC fazinin olusmadigi sdylenebilir (Lin et al. 2013). Bu film i¢in elde
edilen spektrum bilgilerinden, titanyumun yiikseltgenme durumunun Ti** oldugu, Ti-C fazinin
olusmadigr sOylenebilir. Sekil 4.25b T2 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii O 1s spektrumunu
gostermektedir. Bu spektrum filtreleme islemine tabi tutulmus ve 530,5 eV ile 532,0 eV’da iki
pik elde edilmistir. Bu pikler sirasiyla TiO2’deki oksijene ve hidroksil gruplarina karsilik
gelmektedir (Ennaceri et al. 2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al. 2016). Burada pik
siddetlerinden Hidroksil miktarinin daha fazla oldugu gozlenmektedir. Bu sonug¢ Cizelge

3.1’de verilen oranlar ile uyum igindedir. Sekil 4.25¢’de C 1s spektrumuna filtreleme
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uygulanmis ve 283,0; 284,6; 286,2 ve 289,

0 eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler

cesitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna gore 283 eV’daki pik TiO; orgiisiinde oksijenin

yerini alan O-Ti-C bagi olusturan karbona atfedilmektedir (Huang et al. 2008, Sullivan et al.
2014, He et al. 2013) . 284,6 e¢V’daki pik C-C bagimna (elementel karbon), 286,2 ve 289,0

eV’daki pikler de C-OR(H) ve C-OOR(H)

baglarma karsilik gelmektedir (Park et al. 2009,

Basman et al. 2018, Yan et al. 2004, Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017). Yine 284,6 eV

civarindaki pik siddetli ve keskindir. Bu sebeple, 284,5 eV’°da goriilen pik, TiO’deki ara yer
karbona atfedilmektedir (Ma et al. 2017). Boylelikle bu filmde, karbon hem TiO2 6rgiisiinde
O-Ti-C bag1 yaparak, hem de TiO2 matrisinde ara yer olarak bulunmaktadir.
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Sekil 4.25. a,b ve ¢ T2 filmine ait yiiksek ¢oztintirliikli Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari

Sekil 4.26a,b ve ¢ T3 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii Ti 2p, O 1s ve C s spektrumlarini

gostermektedir. Bu ii¢ spektrum filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler yine Sekil

4.26a,b ve c’de gosterilmistir. Sekil 4.26 a’da 458,8 ve 464,3 eV’da konumlanan pikler
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sirastyla Ti 2psj2 ve Ti 2pap ‘ye karsilik gelmektedir. Ote yandan, Ti2ps2 ve Ti2pase piklerinin
simetrik olmadigi goriilmektedir. Filtreleme sonucu elde edilen pikler yine Sekil 4.26a’da
gosterilmektedir. Ti2ps2 piki 457,5 eV ve 458,9 eV’da yer alan iki pike ayrilmis ve bu iki pik
sirasiyla Ti*® ve Ti**’e (TiO2) karsilik gelmektedir. Boylelikle Ti elementinin Ti*® ve Ti**
halinde bulundugu anlasilmaktadir (Bharti et al. 2016, Chen et al. 2017, Nezar et al. 2017).
Ti2p12 piki de 462,6 ve 464 eV’da yer alan iki pike ayrilmusir. Yine bu iki pik sirastyla Ti*3
ve Ti**e (TiO2) karsilik gelmektedir. Ti-C’ye ait olan ve 455,3 eV’da gozlenen karakteristik
pik gozlenmediginden, bu filmde de TiC fazinin olusmadigi anlasilmaktadir (Lin et al. 2013).
Sekil 4.26a’daki piklerin konumlar1 yaklasik 0,3 eV kadar daha yiiksek bir baglanma enerjisi
degerine kaymistir. Standart Baglanma Enerjisinden daha yiiksek Baglanma Enerjisi degerine
olan bu kayma titanyumun ile karbon arasindaki giiglii etkilesime isaret etmektedir. Bu durum
TiO2 orgiisiiniin bozuldugunu ortaya koyar (Shao et al. 2017, Warkhade et al. 2017). Ti 2p
pikinin daha yiiksek baglanma enerjisi degerlerine kaymasi TiO2 orgiisiindeki meydana gelen
bosluklara da atfedilir. Karbon atomlart C* halinde TiO. orgiisiine O’nin yerini alarak
katkilandiginda, yiik dengesinin saglanmasi i¢in, es zamanl olarak, oksijen bosluklar
meydana gelecektir. Sonug olarak oksijen ve titanyum atomlar etrafinda elektron yogunlugu
azalacak ve dolayisiyla Ti 2p ve O 1s i¢in baglanma enerjisinin artmasina yol agacaktir (Wu
et al. 2013). Dolayisiyla her ikisinde de benzer kayma beklenir. Hali hazirda bu oksijen

bosluklarmin kanit1 olan Ti*® yiikseltgenme durumu Ti 2p spektrumunda gézlenmistir.

Sekil 4.26b T3 filmine ait yliksek c¢oziintirliikli O 1s spektrumunu gostermektedir. Bu
spektrum filtreleme islemine tabi tutulmus ve 530,7 eV ile 532,3 eV’da iki pik elde edilmistir.
Bu pikler sirasiyla Ti-O bandina ve hidroksil gruplarma karsilik gelmektedir (Ennaceri et al.
2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al. 2016). Burada pik siddetlerinden Hidroksil miktarinin T1
ve T2 filmlerine gore daha az oldugu goriilmektedir. Zaten bu filmin XPS analizinden diger
filmlere gore daha ¢ok titanyum igerdigi bulunmustu (Bkz Cizelge 1). Diger taraftan, Ti-O
piki, Ti 2p i¢in agiklanan benzer sebepten dolay1 daha yiiksek degerlere kayma gostermistir.

Sekil 4.26c’de C 1s spektrumuna filtreleme uygulanmis ve 282,4; 284,6; 286,3 ve 289,1
eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler ¢esitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna
gore 282,4 eV’daki pik TiO orgiisiinde oksijenin yerini alan O-Ti-C bag1 olusturan karbona
atfedilmektedir (Huang et al. 2008, He et al. 2013, Sullivan et al. 2014). 284,6 eV’daki pik
TiO2 matrisi arasinda yer alan elementel karbona (C-C), 286,3 ve 289,1’deki piklerde C-
OR(H) ve C-OOR(H) baglarina karsilik gelmektedir (Yiseul Park 2009, Basman et al. 2018,
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Yan et al. 2004, Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017). Bu sonuglar karbonun hem TiO>
orgiisiinde O-Ti-C bag1 yaparak, hem de TiO2 atomlar1 arasinda ara yer olarak katkilandigini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.26. a,b ve ¢ T3 filmine ait yiiksek ¢oztniirliikli Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari

Sekil 4.27a, b ve ¢ T4 filmine ait yliksek ¢oziiniirliikli Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlarini
gostermektedir. Bu spektrumlar filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler yine Sekil
4.27a, b ve c’de gosterilmistir. Sekil 4.27a’da 458,0 ve 464,0 eV civarinda konumlanan pikler
Ti 2pap ve Ti 2p12 ‘ye karsilik gelmektedir. Ancak bu pikler simetrik degildir. Bu piklerin
filtrelenmesi sonucu, Ti*® (457,16 ve 461,41 eV) ve Ti** (458,84 ve 464,3 eV) yiikseltgenme
durumuna karsilik gelen pikler elde edilmistir. Bu durum T4 filminin ylikseltgenme
durumunun T*3 ve Ti* oldugunu géstermektedir. Diger taraftan Ti 2p sepktrumunda Ti-C’ye
ait olan ve 455,3 eV’da gozlenen karakteristik pik gézlenmediginden, TiC fazinin olusmadigi
sOylenebilir (Lin et al. 2013). Bu filmdeki Ti 2p spektrumu, T3 filmindeki gibi daha yiiksek
degerlere kaymustir. Ti 2p pikinin daha yiiksek baglanma enerjisi degerlerine kaymasi TiO2
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orgiisiindeki meydana gelen bosluklardan kaynaklanir (Wu et al. 2013). Oksijen bosluklarinin

kanit1 olan Ti*® yiikseltgenme durumu Ti 2p spektrumunda gézlenmistir.

Sekil 4.27b T4 filmine ait yiiksek ¢Oziiniirlikli O 1Is spektrumunu gostermektedir. Bu
spektrum filtreleme islemine tabi tutulmus, 530,4; 532,3 ve 534,9 eV’da ii¢ pik elde
edilmistir. 530,4; 532,3 eV’da gozlenen pikler sirastyla TiO2’deki Ti-O bandimna ve hidroksil
gruplarina (OH gruplar) atfedilmistir (Ennaceri et al. 2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al.
2016). Daha yiiksek baglanma enerjisinde gozlenen (534,9 eV) pik ise karboksil gruplarina ya
da kimyasal olarak baglanan oksijen karsilik gelmektedir (Patrocinio et al. 2008, Xia et al.
2006). Pik siddetleri hidroksil gruplarinin bu filmde daha fazla olduguna isaret eder. Diger
taraftan, Ti-O piki, Ti 2p i¢in agiklanan benzer sebepten dolayi daha yiiksek degerlere kayma

gostermistir.

Sekil 4.27c¢’de C 1s spektrumuna filtreleme uygulanmis ve 282,6; 284,8; 286,0 ve 289,2
eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler gesitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna
gore 282,6 eV’daki pik TiO> orgiisiinde oksijenin yerini alan O-Ti-C bag1 olusturan karbona
atfedilmektedir (Huang et al. 2008, He et al. 2013, Sullivan et al. 2014). 284,8 eV’daki pik
TiO2 matrisi arasinda yer alan elementel karbona (C-C), 286,0 ve 289,2’deki piklerde C-
OR(H) ve C-OOR(H) baglarina karsilik gelmektedir (Park et al. 2009, Basman et al. 2018,
Yan et al. 2004, Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017). Bu spektrumlardan, karbonun T4
filminde hem TiO> orgiisiinde O-Ti-C bagi yaparak, hem de TiO2 atomlar1 arasinda ara yer
olarak katkilandig1 anlasilmaktadir.
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Siddel (k.b.)
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Sekil 4.27. a, b ve ¢ T4 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliikli Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari

Sekil 4.28a, b ve ¢ TS filmine ait yiiksek ¢oztnirliklii Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlarini
gostermektedir. Bu spektrumlar filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler yine Sekil
4.28a, b ve c’de gosterilmistir. Sekil 4.28a’da 458,0 ve 464,0 eV civarinda konumlanan pikler
sirastyla Ti 2ps2 ve Ti 2pue ‘ye karsilik gelmektedir. Ancak bu pikler simetrik degildir. Bu
piklerin filtrelenmesi sonucu, Ti*® (457,5 ve 462,6 eV) ve Ti™ (459,1 ve 464,6 eV)
yiikseltgenme durumuna karsilik gelen pikler elde edilmistir. Bu pikler T5 filminin
yiikseltgenme durumunun T*® ve Ti** oldugunu gostermektedir. Diger taraftan Ti 2p
spektrumunda Ti-C’ye ait olan ve 455,3 eV’da gozlenen karakteristik pik gézlenmediginden,
TiC fazinin olusmadig1 anlasiimaktadir (Lin et al. 2013). Sekil 4.28a’daki piklerin konumlar1
yaklasik 0,6 eV kadar daha yiiksek bir baglanma enerjisi degerine kaymustir. Ti 2p pikinin
daha yliksek baglanma enerjisi degerlerine kaymasi TiO: Orgilisiindeki meydana gelen
bosluklardan kaynaklanir (Wu et al. 2013). Oksijen bosluklarmin kanit1 olan Ti*®

yiikseltgenme durumu Ti 2p spektrumunda gézlenmistir.

Sekil 4.28b T5 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii O 1s spektrumunu gostermektedir. Filtreleme
1slemi sonucu, 530,8 ve 532,6°da iki pik elde edilmistir. 530,8 ve 532,6 eV’da gozlenen pikler
sirastyla TiO2’deki Ti-O bandina ve hidroksil gruplarina (OH gruplar) atfedilmistir (Ennaceri
et al. 2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al. 2016). Ti-O pikinin daha yiiksek degerlere kaymasi
TiO2 orgiisiindeki oksijen bosluklarina atfedilmektedir (Wu et al. 2013). Buda Ti2p

spektrumunda gozlenen durumla uyumludur.

Sekil 4.28 ¢’de C 1s spektrumuna filtreleme uygulanmig ve 282,9; 284,9; 286,0 ve 286,6
eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler cesitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna
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gore 282,9 eV’daki pik TiO2 orgiisiinde oksijenin yerini alan O-Ti-C bagi olusturan karbona
atfedilmektedir (Huang et al. 2008, He et al. 2013, Sullivan et al. 2014). Yani karbon atomlar1
TiO, orgiisiine O-Ti-C bagi yapacak sekilde basarili bir sekilde katkilanmustir. 284,9 eV’taki
pik TiO2 matrisi arasinda yer alan elementel karbona (C-C), 286,0 ve 286,6” ¢V’daki piklerde
C-OR(H) ve C-OOR(H) baglarina karsilik gelmektedir (Park et al. 2009, Basman et al. 2018,
Yan et al. 2004, Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017). Yine bu spektrumlardan, karbonun
T5 filminde hem TiO; 6rgiisiinde O-Ti-C bagi yaparak, hem de TiO2 atomlar: arasinda ara yer
olarak basarili bir sekilde katkilandig1 sdylenebilir.

[
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Sekil 4.28 a, b ve ¢ TS filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari
Sekil 4.29a,b ve ¢ T6 filmine ait yiiksek c¢oziiniirliklii Ti 2p, O 1s ve C s spektrumlarini
gostermektedir. Bu spektrumlar filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler yine Sekil
4.29,b ve c’de gosterilmistir. Sekil 4.29a’da 458 ve 464 eV’da konumlanan pikler sirasiyla
Ti 2ps2 ve Ti 2pw2 ‘ye karsilik gelmektedir. Ancak bu pikler yine simetrik degildir. Bu
piklerin filtrelenmesi sonucu, Ti*® (457,7 ve 463,7 eV) ve Ti** (459,4 ve 4651 eV)
yiikseltgenme durumuna karsilik gelen pikler elde edilmistir. Bu pikler T6 filminin
yiikseltgenme durumunun T** ve Ti** oldugunu gostermektedir. Diger taraftan Ti 2p
spektrumunda Ti-C’ye ait olan ve 455,3 eV’da gozlenen karakteristik pik gézlenmediginden,

TiC fazinin olusmadigi sdylenebilir (Lin et al. 2013). Bu film i¢in de s6z konusu piklerin 0,9

59



eV kadar kaymasi gerceklesmistir. Ti 2p pikinin daha yiiksek baglanma enerjisi degerlerine
kaymasi TiO2 oOrgiisiindeki meydana gelen bosluklardan kaynaklanir (Wu et al. 2013).
Oksijen bosluklarmin kaniti olan Ti*® yiikseltgenme durumu Ti 2p spektrumunda

gbzlenmistir.

Sekil 4.29b T6 filmine ait yiiksek ¢ozliniirliikli O 1s spektrumunu gostermektedir. Filtreleme
islemi sonucu, 531,2 ve 532,8°da iki pik elde edilmistir. 531,2 ve 532,8 eV’da gozlenen pikler
sirastyla TiOz’deki Ti-O bandina ve hidroksil gruplarmma (OH gruplar1) atfedilmistir
atfedilmistir (Ennaceri et al. 2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al. 2016). Ti-O pikinin daha
yiiksek degerlere kaymasi TiO2 Orgiisiindeki oksijen bosluklarina atfedilmistir (Wu et al.
2013, Shao et al. 2017).

Sekil 4.29¢’de C 1s spektrumuna filtreleme uygulanmis ve 283,7; 285,1; 286,7 ve 289,5
eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler ¢esitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna
gore 283,7 eV’daki pik TiO2 orgiisiinde oksijenin yerini alan O-Ti-C bag1 olusturan karbona
atfedilmektedir (Huang et al. 2008, He et al. 2013, Sullivan et al. 2014). Yani karbon atomlar1
TiO> orgiisiine O-Ti-C bag1 yapacak sekilde basarili bir sekilde katkilanmigtir. 285,1 eV’daki
pik TiO2 matrisi arasinda yer alan elementel karbona (C-C), 286,7 ve 289,5” eV’daki piklerde
C-OR(H) ve C-OOR(H) baglarina karsilik gelmektedir (Park et al. 2009, Basman et al. 2018,
Yan et al. 2004, Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017). Yine bu spektrumlardan, T6 filminde
karbonun basarili bir sekilde, hem TiO2 orgiisiinde O-Ti-C bagi yaparak, hem de TiO:

atomlar1 arasinda ara yer olarak katkilandig1 anlasilmaktadir.
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Sekil 4.29. a,b ve ¢ T6 filmine ait yiiksek ¢oztintirliikli Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari

Sekil 4.30a,b ve ¢ T7 filmine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlarin
gostermektedir. Bu spektrumlar filtreleme islemine tabi tutulmus elde edilen pikler yine Sekil
4.30a,b ve c’de gosterilmistir. Sekil 4.30a’da 458 ve 464 ¢V civarinda konumlanan pikler
sirastyla Ti 2p12 ve Ti 2pap ‘ye karsilik gelmektedir. Ancak bu pikler simetrik degildir. Bu
piklerin filtrelenmesi sonucu, Ti*® (457,4 ve 463,1 eV) ve Ti** (459,1 ve 4648 eV)
yiikseltgenme durumuna karsilik gelen pikler elde edilmistir. Bu pikler T7 filminin
yiikseltgenme durumunun T** ve Ti** oldugunu gostermektedir. Diger taraftan Ti 2p
spektrumunda Ti-C’ye ait olan ve 455,3 eV’da gozlenen karakteristik pik gézlenmediginden,
TiC fazinin olugmadig1 soylenebilir (Lin et al. 2013). Bu film i¢in de s6z konusu pikler
yaklasik 0,6 eV kadar daha yiiksek degere kaymistir. Ti 2p pikinin daha yiiksek baglanma
enerjisi degerlerine kaymasi TiO2 orgiisiindeki meydana gelen bosluklardan kaynaklanir (Wu

et al. 2013). Oksijen bosluklarinin kanit1 olan Ti*? yiikseltgenme durumu Ti 2p spektrumunda

gbzlenmistir.
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Sekil 4.30b T7 filmine ait yiiksek ¢ozliniirliiklii O 1s spektrumunu gostermektedir. Filtreleme
islemi sonucu, 530,6 ve 531,6°da iki pik elde edilmistir. 530,6 ve 531,6 eV’da gozlenen pikler
sirastyla TiOz’deki Ti-O bandina ve hidroksil gruplarma (OH gruplari) atfedilmistir
(Ennaceri et al. 2017, Nezar et al. 2017, Bharti et al. 2016). Ti-O pikinin daha yiiksek

degerlere kaymas1 TiO» orgiisiindeki oksijen bosluklarina atfedilmistir.

Sekil 4.30c’de C 1s spektrumuna filtreleme uygulanmis ve 282,5; 284,7; 286,3 ve 289,5
eV’da goriilen 4 pik elde edilmistir. Bu pikler ¢esitli karbon tiirlerine atfedilmektedir. Buna
gore 282,5 eV’daki pik TiO orgiisiinde oksijenin yerini alan O-Ti-C bag1 olusturan karbona
atfedilmektedir (Huang et al. 2008, He et al. 2013, Sullivan et al. 2014). Yani karbon atomlar1
TiO, orgiisiine O-Ti-C bagt yapacak sekilde katkilanmigtir.284,7 eV’daki pik TiO2 matrisi
arasinda yer alan elementel karbona (C-C), 286,3 ve 289,5 eV’daki pikler de C-OR(H) ve C-
OOR(H) baglarina karsilik gelmektedir (Park et al. 2009, Basman et al 2018, Yan et al. 2004,
Yu and Zhang 2009, Ma et al. 2017). Yine bu spektrumlardan, T7 filminde karbonun basarili

bir sekilde, hem TiOz orgiisiinde O-Ti-C bagi yaparak, hem de TiO2 atomlar1 arasinda ara yer
olarak katkilandigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.30 a,b ve ¢ T7 filmine ait yiiksek ¢oziintirliiklii Ti 2p, O 1s ve C 1s spektrumlari
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4.3 XRD VERILERI

Uretilen filmlerin kristal yap1 analizleri X-Istn1 Kirinim (XRD) yontemi ile
gerceklestirilmigtir.  XRD analizleri filmler tavlanmadan o6nce ve filmler 600 °C’de

tavlandiktan sonra yapilmistir.

Sekil 4.31a ve b T1 filminin tavlanmadan once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirasiyla gostermektedir. Bilindigi tizere silisyum tek kristal 69°’de keskin bir pik gosterir. T1
filminin tavlanmadan 6nceki XRD spektrumunda 69° civarinda gozlenen genis pikin silisyum
altliktan geldigi ancak silisyum altligin film kapli olmasi sebebiyle, bu pikin baskilandig1 ve
genis olarak gozlemlendigi diisiiniilmektedir. Diger taraftan 20°nin 75,9° degerinde gozlenen
pik (022) karbona karsilik gelmektedir (JCPDS No: 98-006-7787). TiO2’ye ait herhangi bir
pike rastlanmamasi, TiO2’nin amorf yapisindan ve karbonun yiizeyde yiiksek oranindan (Bkz.

Cizelge 4.2) kaynaklanmaktadir (Warkhade et al. 2017).

T1 filminin tavlandiktan sonraki XRD spektrumunda; 26’nin 44,4 ve 77,62 degerlerinde
goriilen pikler grafit piklerine (JCPDS No: 96-120-0018) ve 38,18’de goriilen pikler
moissonite (SiC) pikine (JCPDS No: 96-901-1662) karsilik gelmektedir. SiC pikinden,
tavlamayla silisyum ile karbon arasinda SiC fazinin olustugu anlagilmaktadir. Tavlamadan
sonra XRD deseninde yeni grafit piklerinin gozlenmesinden tavlama ile filmin icerigindeki
karbonun grafitize oldugu anlagilmaktadir. XPS analizlerinden, filmin karbon igeriginin fazla
titanyum igeriginin az oldugu tespit edilmisti. Dolayisiyla diisiik titanyum izopropoksit ilavesi
ile (50 pl) hazirlanan bu filmin TiO2 katkili Elmas-Benzeri Karbon (EBK) yapida oldugu
sOylenebilir. EBK filmlerin tavlama ile grafitize olduklar literatiirde yapilan caligmalarda
rapor edilmistir. Dolayisiyla burada gozlenen durum literatiir ile uyum igerisindedir. Ayrica,

tavlama sonrasinda da TiO2 piki gozlenmemistir.
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a) T1 Tavianmamis o) T1 Tavianmig

Siddet (ko))
Sidde! (k.b.)

Sekil 4.31 a ve b T1 filminin tavlanmadan once ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri

Sekil 4.32 a ve b T2 filminin tavlanmadan Once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirastyla gostermektedir. Sekil 4.32 a’da 69° civarinda gbzlenen pik silisyum althiga aittir. Bu
pik disinda diger fazlara ait bir pik gézlenmemistir. Bu filmin XRD deseninde karbon pikine
rastlanmamustir. Bu filmin karbon igerigi T1 filmine gore az olmasi sebebiyle (Bkz. Cizelge
4.2), boyle bir sonucun tutarli oldugu disiiniilmektedir. Sekil 4.32 b aymi filmin 600 °C’de
tavlandiktan sonra ki, XRD pikini gdostermektedir. Tavlamadan sonra XRD spektrumunda
bazi pikler belirmistir. 20°’nin 47,32° ve 60,38° degerlerinde goriilen pikler CO fazina karsilik
gelirken (JCPDS No: 96-151-7803), 42,99%de goriilen pik karbona karsilik gelmektedir
(JCPDS No: 96-901-2591). Tavlamadan sonra filmde karbon piki belirmistir.

T2 Tavlanmig

‘ a) 12 Tavianmamig
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Siddet (k&)

2 &0 0 80 0 40 &0
2h 2

Sekil 4.32 a ve b T2 filminin tavlanmadan 6nce ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri
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Sekil 4.33a ve b T3 filminin tavlanmadan once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirastyla gostermektedir. Sekil 4.33a’da 69° civarinda gozlenen pik silisyum altliga aittir. Bu
pik disinda diger fazlara ait bir pik gdézlenmemistir. Bu filmin karbon igerigi T1 filmine gore
daha az olmasi sebebiyle karbona rastlanmamustir. Sekil 4.33b aymi filmin 600 °C ’de
tavlandiktan sonra ki, XRD pikini gostermektedir. Tavlamadan sonra silisyuma ait keskin pik
kaybolmustur. Bunun sebebinin tavlama ile filmde meydana gelen yapisal degisiklikler

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.33 a ve b T3 filminin tavlanmadan 6nce ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri

Sekil 4.34a ve b T4 filminin tavlanmadan Once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirastyla gostermektedir. Sekil 4.34 a’da 61,6° ve 69° civarinda gozlenen pikler silisyum
althiktan kaynaklanan piklerdir. 61,6°’deki pik zeolite (SiO2) (JCPDS No: 98-017-0504) ve
69,1°deki pik silisyuma (100) aittir (JCPDS No0:96-450-7227) Bu pikler disinda diger fazlara
ait pikler gozlenmemistir. Sekil 4.34b ayni filmin 600 ° C’de tavlandiktan sonraki XRD pikini
gostermektedir. Sekilde silisyuma ait 69,1°deki siddetli pikin siddetinin azaldigi ve
genisliginin arttig1 goriilmektedir. Bu genis pik iizerinde 69,43 de bir pik goriinmektedir. Bu
pik karbon ile eslestirilmistir (JCPDS No: 98-018-1083). Ayrica 75,6°de bir pik gézlenmistir.
Bu pikte karbona karsilik gelmektedir (JCPDS No: 96-154-1405). Tavlama ile SiOz’ye ait pik
kaybolmus, silisyum althiga ait pik ise genislemistir. Bu durum tavlama ile filmde meydana
gelen yapisal degisiklikler ile agiklanabilir. Bu yapisal degisikliklerin ortaya ¢ikarilmasi i¢in
tavlama Oncesi ve tavlama sonrasi daha detayli analizlerin yapilmasi gereklidir. Ancak burada
daha cok filmlerin iiretim parametrelerinin belirlenmesi, elde edilen filmlerin bilesenleri, TiO2
fazinin tavlama Oncesi ve sonrasi varlifi ve kristal yapisi arastirildigi icin bu yapisal

degisiklikler konusu irdelenmemistir.
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a) T4 Tavfanmamig b) T4 Tavlanmig

Sladet (k.b.)
Sddet (k.b.)

Sekil 4.34 a ve b T4 filminin tavlanmadan 6nce ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri

Sekil 4.35a ve b TS5 filminin tavlanmadan Once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirastyla gostermektedir. Sekil 4.35a ve b birbiriyle benzerlik gostermekte olup, 69° civarinda
gozlenen pik silisyum altliga aittir. T4 filminin tavlanmadan 6nceki XRD deseninde silisyum
piki keskin ve siddetli iken TS5 filminin pik siddeti diisiik ve genistir. Bunun iiretim
parametreleri sonucu filmin kalinliginin farkli olmasi ve filmlerin yapisal farklarindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Uretim parametrelerine bagli olarak daha kalin film
olugmasi, silisyum altliktan gelen piki baskilayarak, siddetini diisiirecektir. Ancak filmlerin

kalinlik 6l¢iimii gerceklestirilmedigi i¢in bu tespit kesinlikten ziyade bir yorumdur.

a) TS Tavianmamig D) TS Taviannig

Skadat (L b )

Siadet (k.b,)

24

Sekil 4.35 a ve b T5 filminin tavlanmadan once ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri

Sekil 4.36 a ve b T6 filminin tavlanmadan Once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirastyla gostermektedir. Sekil 4.36a ve b birbiriyle benzerlik gostermek olup, 69° civarinda
gozlenen genis pik silisyum altliktan kaynaklanmaktadir. Bu pik disinda diger fazlara ait bir

pik gdzlenmemistir.
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a) T6 Tavianmamis ‘ b) T6 Tavlanmis

Siddet (kb))
Siddet (k.b.)

X 0 80 B0

24 26
Sekil 4.36. a ve b T6 filminin tavlanmadan 6nce ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri

Sekil 4.37a ve b T7 filminin tavlanmadan Once ve tavlandiktan sonraki XRD desenini
sirastyla gostermektedir. Sekil 4.37a’da 20’ nin 33° 61,63° ve 69° degerlerinde goriilen pikler
silisyum altliktan kaynaklanan piklerdir. Sekil 430b’de 26’nin 66,3° ve 74,5° degerlerinde
gozlenen pikler ise SiC ve SiOz piklerine karsilik gelmektedir. 69°’de gozlenen genis pik ise
silisyum altliktan kaynaklanan piktir. Burada da tavlamadan sonra siddetli ve keskin silisyum
pikinin yerini genis ve ¢ok daha az siddetli bir pik almistir. Meydana gelen bu degisiklik yine
filmdeki yapisal degisikliklere atfedilmistir.

a) T7 Tavianmamig b) T7 Tavianmig

Sl (<))
Siddel (k.b.)

) 20

Sekil 4.37. a ve b T7 filminin tavlanmadan 6nce ve tavlandiktan sonraki XRD desenleri
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BOLUM 5

SONUCLAR VE DEGERLENDiRMELER

Calismamizda, literatiirdeki calismalardan farkli olarak karbon katkili TiO2 amorf film
iretimi icin iki elektrotlu elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilmistir. Cozelti sadece
metanol ve titanyum(IV) isopropoksit olusmaktadir. Anot olarak grafit elektrot, katot olarak
ise silisyum altlik kullanilmistir. Destek elektrolit, yiiksek maliyetli elektrotlar, {i¢ elektrotlu
hiicre, potansiyostat/galvanostat kullanilmadan, ¢6zeltiye katilan titanyum(1V) isopropoksit
miktarina bagli olarak karbon katkili TiO2 kolayca iiretilebilmistir. Kullanilan yontem
literatiirdeki diger yontemlere gore oldukca basit ve ucuzdur. Bu baglamda calismamiz TiO2

film {iretimi i¢in literatiire bir yenilik katmistir.

Bu calismada, biriktirme gerilimi, bekleme siiresi ve titanyum isopropoksit konsantrasyonu
degistirilerek 7 adet film tretilmistir ve karakterizasyonlar1 SEM, XPS ve XRD analizleri ile
yapilmistir. Film {iretim parametrelerinin filmlerin morfoloji, kimyasal kompozisyon ve
yapisal Ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucu asagidaki sonuglara

ulasilmustir.

1) En disiik titanyum(lV) isopropoksit konsantrasyonunda hazirlanan T1 filminde
filminin ¢ogunlukla oksijen ve karbon igerdigi goriilmiistiir. Bu sebeple bu film,
karbon katkili TiOz film degil, TiO2 katkili elmas-benzeri karbon film olarak
degerlendirilebilir.

2) Biitiin filmlerde TiO2 amorf yapidadir.

3) T1 disindaki biitiin filmlerde, titanyum Ti** ve Ti*® yiikseltgenme durumunda
bulunmaktadir. Bu durum TiO2’deki kusurlu duruma isaret etmektedir. Bu durum
fotokatalitik aktivite i¢in istenen bir durumdur

4) Biitiin filmlerde karbon hem yer alan hem de ara yer olarak katkilanmigtir.

5) Karbon hem elementel olarak hem de karboksil gruplar halinde bulunmaktadir.

69



6) Uygulanan gerilim, biriktirme siiresi ve titanyum(IV) izopropoksit konsantrasyonun

filmlerin bilesenleri ve morfolojisi {izerine etkisi oldugu anlagilmistir.

Bu sonuglar 1s181nda, bu ¢alismanin kendinden sonraki pek ¢ok caligmaya temel olusturmasi
beklenmektedir. Ayrica deney parametrelerinin degistirilmesi ile yeni deneyler tasarlanabilir.
Degisik yapida ve morfolojide filmler elde edilebilir. Filmlerin birikme mekanizmasi

hakkinda bilgi almak igin derinlik profilli XPS analizlerinin yapilmasi 6nerilmektedir.

Literatiirde, karbonun hem yer alan hem de ara yer olarak katkilanmasi, filmlerin kusurlu ve
amorf yapida elde edilmesinin TiO2’nin goriiniir bolge fotokatalitik aktivitesini arttiracagi
belirtilmistir. Ozellikle bol miktarda hidroksil (OH") gruplari iceren amorf TiOx filmlerin iyi
fotokatalitik aktivite 6zellik gosterdiginin belirtildigi ¢alismalar vardir (Pei-Yu Li 2016). Bu
sebeple elde edilen filmlerin band araliginin tespiti ve fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi

bu caligmanin hemen sonrasinda yapilmasi Onerilen ¢aligmalardir.
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