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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

TITANYUM DIOKSIT(TiO,) INCE FILMi UZERINE CESITLI ORGANIK
BILESIKLERIN IMMOBILIZASYONU VE UYGULAMALARI

Mustafa OZMEN

Selcuk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1, 2006

Damisman: Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Jiiri: Prof.Dr.Salih YILDIZ
Prof.Dr.Mustafa ERSOZ
Do¢.Dr.Yunus CENGELOGLU

Sunulan bu ¢alismada TiO; ince filmler sol-jel prosesi kullanilarak cam
slayt lizerine hazirlanmislardir. Bu islem i¢in gerekli ¢ozelti uygun miktarlarda
titanyumtetraizopropoksit, 2-propanol ve nitrik asit icermektedir. Kaplanan
filmler seyreltik asite daldirilarak yiizeyin hidrofilik hale gelmesi saglanir.
Daha sonra film yiizeyine (3-aminopropil)-trietoksisilan (APTES) ve
oktadesiltriklorosilan  (OTS) bilesikleri kullanilarak silanlama islemi
(ylizeylerde diizenli bir yap1 olusturmak amaciyla belirli boyutlarda hidrofilik

ve hidrofobik bolgeler de olusturulacaktir) uygulanmis, daha sonra silanlanmig



IV

bu yiizeylere floresans boyar maddenin baglanmasi amacglanmistir. Her bir
adimdaki reaksiyonun mekanizmasini ve monotabaka olarak izlenmesini
incelemek i¢in, fluoresans mikroskobik goriintiileri alinacaktir. Ayrica her bir
adimdaki  reaksiyonlar =~ UV-visible  absorpsiyon  spektrofotometresi,
spektrofluorometre, FTIR, fluoresans mikroskobu ve temas agis1 dlgiimii ile

karakterize edilecektir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum dioksit, ince film, sol-jel metodu , silanizasyon.



ABSTRACT

Ms.D.Thesis

IMMOBILIZATION OF VARIOUS ORGANIC COMPOUNDS ON
TITANIUM DIOXIDE(TiO;) THIN FILM AND APPLICATIONS

Mustafa OZMEN

Selcuk University
Faculty of Science and Arts
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
2006

Jury: Prof.Dr.Salih YILDIZ
Prof.Dr.Mustafa ERSOZ
Doc.Dr.Yunus CENGELOGLU

In the present work, TiO; thin films have been prepared on glass slides
using sol-gel process. For this procedure deficient solution contains appropriate
amounts of titaniumtetraisopropoksite, 2-propanole and nitric acid. Covered

films were immersed in diluted acid solution to obtain hydrophilic surface.
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After that, silanization was performed on film surface with (3-aminopropile)-
triethoxysilane (APTES) and octadeciltriklorosilane (OTS) compounds. Then it
was aimed to bind fluorescence colorant on silanized surface.

Fluorescence microscopic images were captured at each step to
examine the reaction mechanism and the image as a monolayer. Also the
reaction mechanism at each step was characterized with UV-visible
spectrophotometer, spectrofluoremeter, FTIR, fluoresans microscope and

contact angle measurement.

Keywords: Titanium dioxide, thin film, sol-gel process, silanization.
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mikroskobik goriintiisii

Modifikasyon prosesi icin reaksiyonun 3-D profili (bu profil Sekil
4.4.’\in goriintlistini temsil eder).

APTES bagh TiO, kapli cam slaytin Rodamin-B ile verdigi
Fluoresans mikroskobik goriintiisii
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4.6.nin goriintlisiind temsil eder).
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KISALTMALAR

APTES: (3-Aminopropil)-trietoksisilan [HoN(CH,)3Si(OC,Hs)s]
OTS: Oktadesiltriklorosilan [C;gH37CI5Si]

SAMs: self-assembled monolayers

pep: mikrokontakt baski (microcontact printing)

PDMS: polidimetilsiloksan (master stamp)

Titanyum (IV) izopropoksit: C;;H,304T1



1. GIRIS

Son zamanlarda TiO, ince filmleri; kimyasal, elektrik ve optik
ozelliklerinden dolay1 farkli uygulamalarda biiyiik 6nem kazanmistir. TiO,
filmlerinin arastirmalarda ve sanayide ¢ok sik rastlanir olmasinin sebebi, dalga
boyu spektrumunun c¢ok genis bir araliginda yiiksek bir gecirgenlik degerine
sahip olmasindandir. Materyallerin bu tiirleri optiksel elementler {istiinde bir
yansitmayan koruyucu kaplamalarda ve bunlarin  yiiksek kirilma
indekslerinden kaynaklanan miikemmel optiksel gecirgenlik, iyi yalitim
ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis aralikta tamamlayici devreler i¢in koruyucu
tabaka olarak da kullanilabilirler.

Farkli yar1 iletken materyaller arasinda TiO,, {istiin fotokatalitik
ozelliginden dolay1 yaygin bi¢gimde kullanilir. Ayrica reaksiyon kosullari
altinda kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip oldugundan en uygun
fotokatalizdir. Son 20 yilda fotokatalitik yariiletken materyal olarak TiO,’in
biliylik bir cazibe c¢ektigi gergegini kabul etmek gerekir. Genis bir band
materyali olan TiO, (E; ~ 3,2 eV), fotokatalitik ayrisma ve stiper hidrofiliklik
sergiler. Yiizeyin hidrofilik 6zelligi suyun yiizeyde droplet halinde degil de
tamamen yayilimina izin verir. Boylece yiizey bulanik olmayan ve yikamasi
kolay bir hal alir. Hidrofilik TiO, filmleri pratik uygulamalar i¢in Ornegin;
aynalar, pencere camlari, otomobillerin 6n camlar1 ve benzer uygulamalar i¢in
yiiksek potansiyele sahiptir.

Farkli uygulamalar amaciyla bir¢ok ince film tiretim metodu vardir. En
yaygin film tretimi reaktif sagilmasi, kimyasal buhar depozisyonu (CVD),
metal organik kimyasal buhar depozisyonu (MOCVD), dip coating, spin
coating, sprey coating ve sol-jel prosesi ile olur. Sol-jel prosesi teknolojiksel ve
ekonomik Onemi ile tanmir. Geleneksel tekniklere gore sol-jel prosesinin
avantajlari: vakum ve yiiksek sicaklik olmaksizin ¢ok basit malzemelerin

kullanilmasi, filmin olduk¢a homojen olmasi, degisik substrat ve boyutlarin



kullanilabilirligidir. Dip coating ve spin coating teknikleri en genis kullanilan
kaplama teknikleridir.

Bu ¢alismada TiO, ince filmleri sol-jel prosesi metodu kullanilarak
hazirlanmistir. Cam substrat {izerindeki TiO, ince filmlerinin kalinligi Scotch
Magic type 3M tipi bant kullanilarak saglanmistir. Olusturulan bu filmlerin
ylzeyi aktif hale getirilerek 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve
oktadesiltriklorosilan (OTS) ile silanlama islemleri normal muamele ve
mikrokontakt printing yontemi ile yapilmistir. Daha sonra hazirlanan tekli

tabakalar karakterize edilmistir.

1.1. Kendiliginden Toplanma

Kendiliginden toplanma insan miidahalesi olmadan atomlarin, molekiillerin
ve molekiil topluluklarinin kendilerini diizgiin bir sekilde yiizeylere
diizenlemeleri olarak ifade edilebilir (Whitesides 2002). Kendiliginden
toplanan tekli tabakalar (SAMs) bir kati ylizeyde aktif bir ylizey aktifin
adsorpsiyonu ile olusan diizenli molekiiler toplanmalardir.

Kimyasal sistemlerde kendiliginden toplanmaya verilebilecek ornekler
sunlardir:

e Kristallerin biiylimesi,

e Swvi kristallerin olusumu,

e Iki tabakali sentetik lipitlerin kendiliginden olusmasi,

e Metal koordinasyon komplekslerinin sentezlenmesi,

e Yiizeylerde molekiillerin diizgiin bir sekilde hizalanmalaridir.

SAM arastirmalarindaki fonksiyonellestirme kimyasal degisimleri gostermekte
olup kontrollii olarak heterobifonksiyonel bilesikler ile devam etmektedir.
Kimya geleneksel disiplinlerden uzaklasarak disiplinler arasi alanlara girmekte
ve kimyacilarin aragtirmalart fizik, biyoloji ve miihendislik arabirimlerini i¢ine
alan bir hale gelmistir. Molekiiler toplanmanin fabrikasyonu ve uygulanmasi,
biyomineralizasyon, hiyerarsik yap1 ve fonksiyon, yapi-fonksiyon iliskisinin

aciklanmasi uygulamali kimyanin temel konularini olusturmaktadir. Langmuir-



Blodgett filmleri ve kendiliginden toplanma supramolekuler yapilarin
fabrikasyonu i¢in temel teknik olma 6zelligini siirdiirmektedir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalar sadece altin yiizeyine tiyollerin baglanarak
fonksiyonellestirilmesi ve uygulamalar1 degildir. Hidroksil grubu vasitasi ile
ylizeylerin silanlar ile fonksiyonellestirilmesi ve teknolojide uygulamalari
onemli sistemler olup tekli tabakalarin hazirlanmasinda tekrarlanabilirligin
arttirllmasi i¢in (daha iyi hale getirilmesi i¢in) ¢abalar devam etmektedir.

Kendiliginden toplanma isleminde etkin olan baglar ve etkilesimlere

ornekler Tablo 1.1°de goriilebilir.

Tablo 1.1. Kendiliginden toplanmada etkin olan baglar ve drnekler.

Baglar Ornekler
Inorganik metal-ligand Metal tuzlar
Hidrojen Baglari Niikleotid baz ciftleri
Elektrostatik etkilesimler Proteinlerdeki tuz kopriileri
Hidrofobik etkilesimler Miseller
Atomik m-yiginlari ve yiik transferi Niikleik asitler; J-topluluklar:
Van der Waals etkilesimleri N-Alkaline kristalleri

1.2.  Organosilikon Tiirevlerinin Tekli Tabakalar:

Alkilklorosilan, alkilalkoksisilan ve alkilamonyumsilan SAM lerinin
olusumu i¢in hidroksitlenmis yiizeylere gereksinim vardir. Kendiliginden
toplanmada rol oynayan etkin gii¢ Si-O-Si baglariyla yiizeydeki silanol
gruplarina baglanan polisiloksanlarin olusmasidir. Tekli tabakalarin basarilt bir
sekilde hazirlanmasini saglayan substratlar silikon oksit, aliiminyum oksit,
kuartz, cam, mika, c¢inkoselenit, germanyum oksit ve altindir. IR
spektroskopisi, ellipsometri ve 1slanabilirlik olgiimleri film yapilarinin ayni

ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. SAM’lerin bazi uygulamalari



sunlardir: molekiiler tanima, enzimlerin yiizeylere seg¢ici baglanmasi, organik
materyallerin metallesmesi, korozyon 6nleme, molekiiler kristal biliyiimesi, sivi
kristallerin hizalanmasi, pH’a duyarli aygitlar, pm boyutunda desenli yiizeyler,
iletken molekiiler teller ve fotodirengler, ylizeydeki biyomolekiil

caligmalarinda biyomembran taklitinde ve model substratlar olarak verilebilir.

1.3. Silan Kaplama Ajanlan

Kaplama ajanlariin en yaygin tipi alkoksisilandir. Plueddemann’a gore
(1982) alkoksisilanlar asagidaki reaksiyon ile cam yiizeyine baglanir (1):

R’ Si(OR); + HOSi= — R’ Si(OR),0Si=+ ROH (1)
R genellikle bir metil yada etil grubudur ve R’ hazir bicimde bir polimer,
protein veya makrosiklik bilesik ile reaksiyon vererek fonksiyonlasmasi
saglanir. Fonksiyonlastirma ve silan yapilarmin secimi Tablo 1.2.°de
verilmistir. HOSi= bag1 ile hem ylizey silanol izole edilebilir hemde bir
hidroksil grupla hidrojen bagi yapilabilir. inorganik yiizey igin silanlarin
kaplanmasi1 genellikle Onhidroliz tarafindan yapilir. Su, silanol ve serbest
metanol / etanol’dan metoksi veya etoksi olusturmak icin reaksiyon verir (2):

R’ Si(OR); + H,O — R’ Si(OR),OH + ROH (2)
Silanol olusturduktan sonra toplam reaksiyon vermek i¢in (1) ylizey silanoller
(3) ile reaksiyon verebilir.

R’ Si(OR),OH + HOSi= — R’ Si(OR),0Si= + H,0 3)
Debois ve Zagarski (1993) ve Bliimel (1995) alkoksisilanlarin direkt olarak Si-
O-Si yerlerinde reaksiyon verebildigini gosterdiler. Bu gozlemler sirasiyla
FTIR kullanilarak ve kati durumda *’Si NMR ile yapildi. Bu durumda
asagidaki reaksiyon olabilecekti:

R’ Si(OR); + Si-O-Si — R’ Si(OR),0-Si-+-Si-OR (4)



Tablo 1.2. Ticari silan kaplama ajanlarinin se¢imi

Fonksiyonel grup Kimyasal yap1
Vinil CH,=CHSIi(OCH3);3
Kloropropil CICH,CH,CH,Si(OCHs);
Epoksi io\ ,

HzC CHCHZOCHzCHZCHle(OCH3)3
Metakrilat CH,

H3C—C —COOCH2CH2Csti(OCH3)3
Primer amin H,;NCH,CH,CH,Si(OCHj3);3
Diamin HzNCHzCHzNHCHzCHzCHzSi(OCH3)3
Merkapto HSCH,CH,CH,;Si(OCH3);

Katyonik sitril CH2:CHC6H4CH2NHCH2CHZNH(CHZ)?,SI(OCH3)3 -HCl

RSi(OMe),

3 H,0
Hidroliz 3 MeOH

RSi(OH),

2 RSi(OMe); —
~+2 H,0

Kondensasyon

R R R

HO—Si—O— Si—O— Si—OH

OH OH
+
OH OH OH
| | S|ubstrat

Sekil 1.1 Bir inorganik ylizey i¢in
(Madsen, 1999)

Hidrojen bagi
R R R
HO— |Si o] |Si o |S|—OH
/O /O /O
yd AN . AN 4 N
\ \ \
H\ /H H\ SH  HN /H
\\ // \\ // \\ //
T i i
Substrat
Bag olusumu A \_,_ 2 H,0
R R R
HO—|Si o |Si o] |Si—OH
o) |O o]
Substrat

silan kaplama ajanlarinin ideal reaksiyonu



Inorganik yapilar iizerinde silan tabakasimin yapis1 ve ozellikleri silan
tutunma fonksiyonlarina bagimlidir. ideal durum tiim silanol gruplarinin hem
yiizey hidroksilleri ile hem de komsu silan yapilarin silanol gruplarindan
reaksiyon verdigi yiizeyde iiniform bir monolayer formu olusturmasidir. ideal
bir silan monolayer olusturma reaksiyonu Sekil 1.1°de verilmistir.

Silan molekiillerinin M: Si, Ti, Mg, Al, Fe vb. olan mineral yiizeyleri
ile oksijen baglar1 (M-O-Si) seklinde olustugu tahmin edilmektedir. Bu tiir
baglarin ara ylizeyde suya kars1 direngli olabilecegi net degildir. Silikon, demir
veya alliminyum arasinda oksijenle baglandigi i¢in hidrolize karsi direngli
degildir. Bu durumu arastirmak i¢in kovalent siloksan baglar1 98.8 kj/mol
aktivasyon enerjisi ile su tarafindan silanoller icin hidroliz edilmistir.
Hidrolizde hidrojen baglarinin direnci karsilastirildiginda 25 kj/mol civarinda
aktivasyon enerjisine sahip benzoik asit veya potasyum hidroksit ile
katalizleme islemi yapilmis, oksijen baglarinin hidroliz reaksiyonu (5) bagin
kirilmas1 ve su varliginda ara yiizeyde tekrar olusma ile dogru denge
olabilecegi ifade edilmektedir.

M-O-Si- + H,O < M-O-H + H-O-Si- (5)

Bu denge reaksiyonu suyun varliginda silanin inorganik yapilart modifiye
ettigini gostermektedir. Plueddmann (1982) suyun varliginda baglanma esaslari
i¢in ti¢ sart one strmiistiir.

1. M-O-Si baglarinin formasyonunda maksimum baglangig,

2. Arayiizeylere suyun minimum niifuz etmesi,

3. Araylizeyde silanolleri tutan polimer yapilar.

Silanlarin uygulamalarinda asit veya baz katalizor kullanarak diistlik
molekiil agirlikli silan bilesikleri ile birinci sart basarilabilmektedir ve asit veya
baz katalizorler kondensasyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisini
diisiirmektedir. Ikinci sart ara yiizeyde suyun niifusunu gizlemek icin silanlar
iizerinde hidrofobik bos gruplar yapilarak saglanabilmektedir. Ugiincii sart
dolgu yiizeyinde bir ag yap1 olusturularak ii¢ fonksiyonlu silanlar kullanilarak

yapilabilmektedir (Sekil 1.1.’de gosterildigi gibi).



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Gecmis yillarda fotokataliz uygulamalarda TiO;’in silispansiyon
seklinde kullanilmasi, daha yiiksek bir temas yiizeyi saglamasi nedeniyle tercih
edilmistir. Bu amagla yliksek aktiviteye sahip ve nm boyutlarinda, Degussa
P25 TiO; filmi, katalizor olarak endiistriyel ¢apta iiretilmistir. Bununla birlikte,
nm boyutunda partikiillerin sivi fazdan ayrilip tekrar kullanilabilmesi igin
pahali ayirma sistemlerine ihtiyag vardir. Bu amagla membran reaktorler
gelistirilmistir.

Gilinlimiizde, kataliz ve ince filmin uygun bir ortamda sabitlestirilmesi
tizerinde daha ¢ok durulmaktadir. Literatiirde, TiO, tutuklamasina yonelik ¢ok
saylda metot Onerilmistir. Bu yontemlerin biiylik bir kismi1 pahali cihazlara,
kimyasallara ihtiya¢ duymaktadir. Dolayisiyla, yontemin yiiksek bir
fotokatalitik aktivitede dayanikli ve iiniform yapida bir film saglamasi yaninda,
ucuz olmasi da dnemli goriilmektedir.

Hyunmin Shin ve ark. (2003) yapmis olduklar1 calismada TiO,
nanopartikiillerinin fabrikasyonu ve TiO,-SiO; nanobilesimli ince filmlerin
diistik sicaklikta sol-jel metodu ile fabrikasyonunu, kristal yapinin
karakterizasyonu ve fotokatalitik aktiviteyi incelemislerdir.

Oncii madde olarak titanyum alkoksidlerin birgok tipi kullanilarak sol-
jel dip-coating teknigi ile TiO, ince filmlerinin fabrikasyonu iizerine pek ¢ok
literatiir yayimlanmistir. Chrysicopoulou ve arkadaslart (1998) yapmis
olduklar1 ¢alismada Oncii olarak titanyum tetraetoksit, ¢oziicii olarak etanol ve
kiigiik bir miktar su varliginda kataliz olarak HNO; kullanmisglardir. Harizanov
ve arkadaglar1 (2000) yapmis olduklari ¢alismada biitanol veya etanolde
¢cOziinmiis titanyum etoksit ve degistirici olarak glacial asetat kullanmislardir.
Bell ve arkadaglar1 (1994) yapmis olduklar1 c¢alismada TiO’in etanolde
titanyum propoksitin hidrolizi ile iiretilebilecegini sdylemislerdir. Oncii olarak
tetraizopropil ortohidratin da kullanildig1 bilinir. Hamid ve Rahman (2003)
yaptiklar1 ¢alismada, sol-jel daldirma teknigi ile ITO kapl cam {izerine TiO,

ince filmi olusturmak i¢in Oncii olarak tetraizopropil ortotitanat [TIP, Ti(O-i-



CsH7)4] ve coziicii olarak etanol kullanmislardir. Glacial asetik asitin katilmasi
ile solii kararl1 hale getirmek i¢in asetat modifikasyonu uygulamiglardir.

Phani ve Santucci (2001) yaptiklar1 calismada MTiO; (M=Pb, Ni, Fe,
Co, Zn, Cu) gibi metaller igeren titanyum bazli Perovskite tipi oksitler
iretmislerdir. Bunlarin kati oksit yakiti, gaz sensorleri elektrotlar1 ve
hidrokarbonlarin veya CO ve NO doniislimiiniin tamamlanmis oksidasyonu
icin yliksek performansh kataliz gibi genis uygulamalar1 mevcuttur. Hem metal
alkoksidler hem de asetatlarin etanol, etilen glikol ve 2-metoksi etanol gibi
karigik ¢oziiciilerde kolayca ¢oziindiigii bilinir. Nanokristal piroklor tipi katilar
sentezlemek icin malat, sitrat, kat1 hal ve propiyonik asit yolu gibi diisiik
maliyetli ve diisiik proses sicakligi ile bir¢ok hazirlama yontemi sunulmustur.
Bu metodlarla ince katilar kolayca sentezlenir. Bununla birlikte uygulanan
metodlarin  ¢ogunu ince filmleri hazirlamada kullanmak zordur. Ciinki
prosesdeki Oncii gruplarin ¢ogu kolayca bozulan bazi organik bilesikler ve
metal nitratlardan olusur. Sol-jel tekniginin diger iiretim metodlarina gore ¢ok
avantaji vardir. Ornegin; homojenlik, stokiyometrik kontrol, saflik, prosesin
kolaylig1 ve bilesimin kontrolii ve genis ve sekilsiz substratlar1 kaplamadaki
glicii sayilabilir. Phani ve Santucci (2001) baslangic maddeleri olarak nikel
kaynagini nikel asetat ve titanyum kaynagini titanyum izopropoksit
se¢miglerdir. Sol-jel prosesi ile sentezlenen nikel titanyum oksit diisiik
maliyetlidir. Ayrica baglangi¢c maddelerinin kolay kullanimi ilgi ¢ekicidir.

Rutil TiO;, yapisindan tiireyen Magneli faz1 yiiksek siirtiinmeye sahiptir.
Bununla birlikte bircok endiistriyel uygulamalar i¢in bu bilesige kaplama
formunda ulasilabilir. Langlade ve arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 calismada sivi
proses yolu ve lazer uygulamasini birlestiren yeni bir proses gelistirmislerdir.
Sol-jel metodu, ¢esitli metalik substratlar iizerine titanyum bazli ince film elde
etmek icin kullanilmistir. Yogunluk oraninin ¢ekici giiclinden dolay1 titanyum
ve Ti-alagimlart hava boslugu uygulamalarinda genig¢e kullaniimaktadir.
Calismada metal yiizey tizerine Magneli tipi oksit filmleri olusturmak i¢in iki
yol arastirilmistir: (i) bir basamakta Magneli tipi oksit olusturan direkt yol; (ii)
ikinci fazda indirgenmenin oldugu rutil TiO, filminin olusumu ile iki

basamakli bir proses. Bu metot yoluyla metalik, seramik veya polimerik



ylizeyler iizerine titanyum oksit filmi olusturma, diisiik sicaklikta oksit filmleri
elde etme ve genis ve diiz olmayan yiizeyleri kaplama kapasitesini
incelemislerdir.

Sol-jel teknigi genellikle diisiik sicaklikta, sekilli veya sekilsiz olarak ve
basit bir yolla oksitleri elde etmeye olanak verir. Tiim prosesler metal dncii
maddesi igeren alkol cozeltisi ile baslar. Oncii ¢ozelti igerisine Ornegin
daldirilmasiyla once jellesme sonra 1s1 muamelesine tabi tutulmasiyla ince
tabakanin yiizeye baglanmasi gerceklesir.

Tepehan ve arkadaslari (2001) yaptiklart ¢alismada CeO,-TiO; ince
filmlerini sol-jel prosesi kullanarak 2500, 3000 ve 4000 rpm dénme hizlarinda
kaplama metodunu kullanarak cam substratlar iizerine biriktirmislerdir.
Filmlerin optiksel 6zellikleri iizerine zamanm etkisi incelenmistir. ilk haftada
filmlerin optiksel indeksleri gozle goriiliir degigsmeler gosterir. 4 hafta sonra bu
degismeler azalmakta ve bu parametreler 6 haftadan sonra hemen hemen sabit
hale gelmektedir. 11 haftanin sonunda CeO,-TiO; ince filmlerinin 2500, 3000,
4000 rpm hizlarinda film kalinlig1 sirayla 261+1, 22941 ve 204+1 nm seklinde
elde edilmistir. Filmlerin absorpsiyon katsayilarindan tahmin edilen optiksel
band araliklar1 degismemistir.

Hava kirliligi ve egzoz gazlarinin kontrolii gibi uygulamalar i¢in
yiiksek performansli ince film oksijen sensorlerin gelisimine de artan bir ilgi
vardir. Tim durumlarda, algilama performansi filmlerin kalitesine son derece
baghdir. Gaz algilama i¢in en iyi sensér yapi metal oksit yari iletken
materyalidir. Clinkii bunlar, tersinir olarak c¢aligirlar ve genellikle kimyasal
kararliliga sahip olup termal 6zellikleri kullanim boyunca siirer. Atashbar ve
arkadaslar1 (1998) yaptiklar1 ¢aligmada titanyum dioksit ince filmlerini sol-jel
metodu kullanarak hazirlamiglardir. Daha sonra oksijeni ayirt etme
uygulamalarinda kullanmak i¢in niobyum oksit (NbOs) ile baglamislardir. Film
sensOr yiizeyinin kimyasal bilesimi X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS)
kullanilarak incelenmistir.

Zhao ve arkadaslar1 (2001) yaptiklar1 ¢alismada nanometre boyutta
saydam, anataz TiO, ince filmlerini cam {izerine sol-jel metodu ile

hazirlamiglar ve bu filmleri HCl c¢ozeltisi ile muamele ederek degisimi
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incelemiglerdir. TiO; filmleri muameleden 6nce ve sonra X-ray fotoelektron
spektroskopi, taramali elektron mikroskopi ve UV-goriiniir spektroskopi ile
karakterize edilmistir. Cesitli TiO, filmlerinin fotokatalitik aktivite ve
hidrofilik 6zelligi sirasiyla sulu metil oranjin fotokatalitik renksizlesmesinin
degerlendirilmesi ve suya karst TiO, filmlerinin temas agisinin 6l¢iilmesiyle
bulunmustur. TiO, filmleri ylizeyinde adsorplanan hidroksil miktar1 hazirlanan
Ti0; filmlerinin HCI ¢ozeltisinde 1slatilmasi ile artmistir.

Legrand-Buscema ve arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 ¢alismada sol-jel
TiO, ince filmlerini, bir silikon substrat {izerine daldirarak kaplama metodu ile
elde etmislerdir. Bu oksitlerin ¢ok kararli solleri, asetik asit varliginda ve
selatlastiric1 olarak asetilaseton kullanilarak Ti(O-nBu)y ile sentezlenmistir. Bir
tek tabaka ince filmi i¢in film kalinlig1 soliin konsantrasyonuna bagli olarak 20
ile 100 nm arasinda degismektedir. Si(100) substrati lizerindeki filmin yapisal
karakterizasyonu, titanyum oksit anataz safhasinin 2 saat siireyle 400°C
sicakliktan sonra olustugunu gostermistir. Rutil sathanin goriilmesi kullanilan
substrata baglidir. Ornegin, Si(100) substrati varliginda anataz hal 800°C’nin
tizerinde goriiliirken, kuru jel ig¢inde rutil faz 700°C’de goriiliir. Tavlama
sicakliginin tanecik boyutuna etkisi incelenmis, 400°C’de tavlanan filmler i¢in
partikiil boyutu 4 nm’ye esit olurken, 800°C’de 40 nm’ye ¢iktig1 bulunmustur.
Filmlerin kalinlik, yap1 ve mikroyapisi lizerine soliin konsantrasyonunun etkisi

AFM ve SEM deneylerinden takip edilmistir.
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Sekil 2.1 2 saat siireyle farkli sicakliklarda firinlanan ince filmlerin SEM ve
AFM mikrografikleri (a) 400, (b) 700, (c) 800 °C (C. Legrand-
Buscema ve ark., 2002)

Gegen 10 yi1l boyunca ince film materyallerine ilgi hizli bir sekilde
artmigtir. Stirtlinme uygulamalarinda sol-jel tiirevli filmlerin kullanimina ilgi,
bu filmlerin mekaniksel 6zelliklerine ilginin artmasinin sonucudur. Jamting ve
ark. (1998) yaptiklar1 caligmada etiivde sinterlesmenin oldugu geleneksel film
prosesine alternatif bir metot olan orta enerjili hidrojen iyonlartyla iyon
bombardimanini karsilastirmali olarak c¢alismiglardir. Cam {iizerine sol-jel
tirevli TiO, filmlerinin birikmesi davranisini anlamak i¢in farkli mekaniksel
test teknikleri kullanilmistir. Yaptiklar1 caligmada  ise ince filmlerin

mekaniksel oOzelliklerini tamamen incelemek i¢in iki eksenli kivrim
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tekniginden yararlamlmustir. iki eksenli kivrim tekniginden gelen sonuglar,
yikleme boyunca gerilim dagilimini tespit etmek i¢in sinirli element metodu
kullanilarak analiz edilmistir. Filmlerin yapisini incelemek i¢in RBS, XRD ve
AFM kullanilmistir.

Sol-jel daldirilarak kaplanmis esit molarli CeO,-TiO, ince filmlerinin
optiksel ve elektrokromik oOzellikleri (Tepehan ve ark., 1999) incelenmistir.
Kaplama c¢ozeltileri organik ve inorganik karisimli Ti[O(CH,);CHs]s ve
(NH4),Ce(NO3)s Onciilerinin kullanilmasi ile hazirlanmistir. Kirma indeksi,
absorpsiyon katsayist ve filmlerin paketleme yogunlugu; ¢ekme hizi ve
kaplama tabakalarinin sayisina gére hesaplanmistir. Filmlerin yilizey bilesimi
X-ray fotoelektron spektrometre (XPS) ile belirlenmistir. Yiizey yapisinin
analizi i¢in taramali elektron mikroskobu kullanilmigtir. Optiksel band
araliklar direkt ve indirekt gegisler igin sirasiyla Egd =3,59+0,12 eV ve Egind =
3,19+0,08 eV olarak bulunmustur. Sonuglar optiksel band araliklarinin
daldirma hiz1 ve tabaka sayisindan bagimsiz oldugunu gostermistir. Daldirarak
kaplama prosesi, elektrokromizm alaninda kullanilan ince filmlerin
hazirlanmasi i¢in 6nemli bir metotdur. Daldirarak kaplanmis CeO,-TiO;
filmlerinin pordz yapisi, iyon depolu karsit elektrodlar i¢in gerekli 6zelliklere
sahiptir. Siklik voltametri ile CeO,-TiO; filmlerinin elektrokromik ozelikleri
caligtlmistir. Filmlerin akilli pencerelerde saydam iyon depolama vazifesini
gormede yetenekli oldugu sonucuna vartlmistir.

Yu ve arkadaglar1 (2001) yaptiklar1 ¢alismada yiiksek fotokatalitik
aktiviteli saydam TiO, nanometre ince filmlerini, cam substrat {izerine sol-jel
metoduyla TiO, sol ¢ozeltisi kullanarak hazirlamiglardir. Ti elementinin valans
hali ve TiO;, ince filmlerinin kimyasal bilesimi X-ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile analiz edilmistir. Ti, O ve C elementlerinin yaninda
deneysel sonuglar gdstermistir ki cam substrattan gelen dagilmis Na ve Ca
elementlerinin bir miktar1 ve bunun yaninda TiO, ince filminde Ti(Ill) ve
Ti(II)’nin bir miktar1 vardir. 500°C’lik sicaklik TiO; jel filmlerini TiO; (anataz)
kristal filmlerine doniistiirmiis ve en yliksek fotokatalitik aktivite saglanmistir.

Cok uzun bir siire kotiilestirmektense uygun bir siire 500°C’lik 1s1 muamelesi,
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TiO, ince filmlerinin fotokatalitik aktivitesini olaganiisti bir sekilde
arttirmigtir.

TiO, ince filmlerinin biriktirilmesi i¢in bircok metot gelistirilmistir.
Bununla birlikte bu metotlarla biriktirilen filmlerin her biri amorfdur ve yiiksek
sicakliklarda muamele gerektirir. Joo ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢aligmada TiO,
ince filmlerini hazirlamak icin kimyasal banyo birikimi (CBD) metodunu
kullanmiglardir. Cam ve ITO kapli cam substrat ilizerine oda sicakliginda CBD
kullanilarak nanokristal TiO, ince filmleri elde etmiglerdir. Filmler X-ray
diffraction (XRD), SEM ve yiiksek c¢ozinirlikli transmisyon -elektron
mikroskopisi (HRTEM) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Kimyasal olarak sentezlenmis filmler nanokristal yapida ve kristal taneleri 2-3
nm’den olugmaktadir.

Zoppi ve arkadaglart (2003) yaptiklar1 ¢alismada titanyum dioksiti,
titanyum tetraizopropoksit’in  hidrolizi ve polikondenzasyonu yoluyla
hazirlamislardir. Oncii ¢ozelti ile platin substratlar iizerine dondiirerek kaplama
yontemiyle TiO, filmleri elde etmislerdir. Infrared yansima-absorpsiyon
spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve X-ray diffractrometry; 100°C’de
hazirlanan filmlerin amorf, 400° ve 600°C’de kuruyan filmlerin anataz ve
800°C’de hazirlananlarin rutil olduklarini géstermistir.

Joo ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 ¢alismada TiO, ince filmlerini, ITO
kapli cam substratlar {izerine TiCl; ¢ozeltisinden oda sicakliginda kimyasal
biriktirme metodunu kullanarak olusturmuslardir. Elde edilen 6rnekler iyi
yapiskanlikta ve amorfdur. Uygulanan metodun diger avantajlan ise: kolay,
diisiik sicakliklarda uygulanir (300 K’den daha az) olmasi, tabakalarin ¢ok kisa
stirede olusmasi, film kalinliginin ¢ozeltinin pH’st ile kontrolii ve birikme
zamani boyunca miimkiin olmasi seklinde siralanabilir. TiO, filmleri pordzdiir
ve fotoaktivite gosterir. Bu oOzellikler kimyasal olarak biriktirilmis TiO,
filmlerinin teknolojik kullanimlarin1 genisletmistir.

Falaras ve arkadaglar1 (2002) yaptiklar1 ¢alismada saydam olmayan ve
saydam  TiO, nanokristal ince filmlerini, O©ncii madde olarak
titanyum(IV)biitoksit ve baslangic maddesi olarak Degussa P25 TiO, tozu
kullanarak daldirarak kaplama ve doktor-blade biriktirme tekniklerinin
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uygulanmasiyla cam substratlar iizerine sekillendirmislerdir. Atomik force
mikroskopi (AFM) ve taramali elektron mikroskopi (SEM) filmlerin yiizey
karakteristiklerini degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Yapilar1 ve kristaliteleri
izerine sonuglar X-ray diffraction ve Raman spektroskopisinin yorumlanmasi
ile elde edilmistir.

Miki ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 calismada nanoporéz filmler igin
TiO, sol’li igeren oOncii ¢ozeltileri; titanyum(IV) izopropoksit’in hidrolizi ve
trehalose dihidrat’in eklenmesiyle hazirlamislardir. Pordz ve ince TiO, filmi
cam substrat tizerine 500°C sicaklik uygulanarak, daldirarak kaplama teknigi
ile hazirlanmistir. Daldirarak kaplama teknigi ile hazirlanan filmin maksimum
kalinligt 740 nm’dir. Film nanoboyutlu pargaciklardan (10-20 nm) ve
gozeneklerden (7 nm) olugsmaktadir.

Xiao ve arkadaglar1 (1998) yaptiklar1 ¢caligmada karmasik kendiliginden
toplanan tekli tabakalar (SAMs) fiizerine TiO; ince filmlerinin kimyasal
sentezini gergeklestirmislerdir. Atomic force mikroskopi (AFM) ile, karmasik
kendiliginden toplanan tekli tabakalardaki —SH veya siilflir gruplar ile ince
filmleri olusumu gosterilmistir. SAMs iizerindeki TiO, filmlerinde var olan
titanyumun farkli oksidasyon durumlari X-ray fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ile resimlendirilmistir.

Silan ¢ifti ayirac1 [(CH30);Si(CH)3;SH], endiistriyel cam substrat
tizerine iki boyutlu organik tekli tabaka olusturmustur. Ve u¢ —SH fonksiyonel
grubu —SOs;H gruplan igerisinde okside olur. Xiao ve arkadaslar1 (1997)
yaptiklart ¢alismada —SO3;H grubunun kimyasal sorpsiyon o6zelliklerini
kullanarak, titanyum dioksit (TiO;) ince filmlerini TiCly’tin sulu HCI
cozeltisinde ve 80°C’de biriktirme yoluyla hazirlamiglardir. X-ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS) analizleri TiO, ince filmlerinin basarili bir sekilde
hazirlandigimni gostermistir. Atomic force mikroskopi (AFM) goriintiileri
filmlerin 100 nm boyutu {iizerinde diizglin istiflenmis TiO, kristallerinden
olustugunu desteklemektedir.

Masuda ve arkadaglar1 (2004) yaptiklar1 calismada g¢ekirdek tabaka
kullanarak anataz TiO,’in alan-segici birikmesi (SSD) icin metot

gelistirmiglerdir. Anataz TiO;’in c¢ekirdeklesme ve baglangic biiylimesi;
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silanol, fenil ve oktadesil gruplariyla modifiye edilen substratlarla
karsilastirildiginda amorf TiO; ince filmleri hizli gelismistir. Oktadesil grubu
bolgelerine ve amorf TiO, bolgelerine sahip mikrodesen, SSD i¢in bir kalip
olarak kullanmak tizere pH: 1.5’da sulu ¢6zeltiye daldirilir (Sekil 2.2.).

| = oTs-sam 1 =OH grubu
100 TR ||@| IL?nllmu
s 20T TIO2 (Zerinde [ |
&
E pH 1.5 Silanal hdlgeleri Gzerine amorf
= Tic2 in alan-zecimli birkmesi
3 -
L)
550 " AL L
E .‘,o". e == ekirdek tabaka okarak amarf Ti02
=
= /" —-=Fh amorf Titl2 bilgeleri lzernz anaaz
Ey o —OH TiO2in alan-secimi birikmesi
U M’J . - '!E
0 1 2 3 : :
Birikme zamani (h) == =Yristal anataz TIOZ

Sekil 2.2. Amorf TiO, ilizerine oktadesil gruplari, fenil gruplari, amino
gruplart veya pH: 1.5°da hidroksil gruplarinin birikme miktar
(Masuda ve ark., 2004)

Anataz TiO,, sulu ¢ozeltide anataz TiO, ince filminin mikrodesenini
olusturmak i¢in amorf TiO, bolgeleri iizerine segici olarak biriktirilir. Cekici
elektrostatik etkilesimle amino grubu yiizeyine homojen bir bicimde yerlesmis
partikiillerin yapismasi, pH: 2.8’de TiO, ince filmlerinin hizli gelismesine
sebep olur. Diger yandan, TiO, partikiilleri yapigmaksizin kendiliginden
toplanan tekli tabakalar (SAMs) tizerine birikir (Sekil 2.3.).
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{1-a) Amorf TIOZ ince filmi (2=a) Anataz TiOZ ince filmi

ce film

5 -ﬂ!f . i

Sekil 2.3. pH: 1.5’da (l-a), (1-b) amorf TiO, ince filmlerinin
mikrodesenlenmesinin ve (2-a), (2-b) anataz TiO, ince filmlerinin
mikrodesenlenmesinin SEM mikrografikleri (Masuda ve ark.,

2004)

Literatiirlerde olduk¢a fazla ince film kaplama yontemleri mevcuttur.
Ince film kaplama yontemleri; fiziksel, kimyasal, piiskiirtme, eletroforez,
termoforez ve yerlestirme gibi metotlardir. Calismada kimyasal bir yontem
olan sol-jel metodu kullanilmis oldugundan, bu yontem hakkinda bilgi ayr1 bir

boliim halinde verilmistir.



17

3. SOL-JEL YONTEMIi

3.1  Sol-jel Yontemi

Sol-jel metodu kimyasal bir yontem olup, baslangi¢ malzemesi olarak
bir sol igerdigi ve bu solii kullanarak jel elde edildigi i¢in “Sol-jel Yontemi”
olarak tanimlanmistir. Metot, farkli fonksiyonel kaplamalarin olusumu i¢in en
onemli tekniklerden birisi olup avantajli 6zelliklere sahiptir. Ornegin; genis
alanlarin kolay kaplanabilmesi, ¢ok karisimli oksit filmlerinin homojenligi,
nanokristal materyallere ulasilabilirlik gibi nedenler yontemin avantajlaridir.
Sol-jel yontemi, geleneksel yontemlere oranla daha diisiik sicakliklar (100-400
°C) gerektirmekte, Ozellikle inorganik yapida ince film kaplamalarinda
kullanilmaktadir. Sol-jel yonteminin teknolojik agidan en 6nemli uygulama
alani ince film olusturma olarak sdylenebilir. Geligmis seramik materyallerin
dizayni1 ince filmlerin kalitesine baglidir. Sol-jel prosesinin istenilen 6zellikteki
ince filmlerin sentezine izin vermesi nedeni ile, yiiksek kalitedeki seramik ve
camlarin liretimi i¢in iyi bir metot oldugu vurgulanmaktadir. (Sekil 3.1.).

Metodun uygulanma prosesi iic kategoride verilebilir: oncelikle,
kolloidal bir sol hazirlanir ve partikiiller solde ¢oker. Daha sonra partikiiller
kurutulur ve geleneksel seramik prosesi teknigi kullanarak islenir. Ikinci
kategoride ise, kolloidal soldeki partikiiller bir jel olusturmak icin baglanir. Bu
jel daha sonra pordz bir seramik olusturmak i¢in kurutulur ve kristalize
materyal elde etmek igin 1sitilir. Uciincii yaklasimda, her bir oligonomerik
birimlerin polimerizasyonu ile bir jel olusturulur. Cozeltinin jellesmesi,
cozeltide bir agin olusumu anlamina gelir. Alkoksidler gibi organometalik

bilesiklerin polikondenzasyon ve hidrolizi jellesmeye meydan verir.
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Sekil 3.1. Sol-jel prosesinin genel sematik gdsterimi

Ikinci ve iigiincii yaklasimlarin her ikisinde, ¢ozeltiler jellesmeden dnce
substrat lizerine atilabilir, dondiiriilebilir, daldirilabilir veya piiskiirtiilebilir.
Boylece asir1 derecede uygun bir kaplama olusumu metodu saglanir. Sol-jel
kaplamalarinin ¢ok biiyiik bir ¢ogunlugu jellesmeden dnce substrata uygulanan
cozeltiden c¢ikar ve prosesde uygulanan bu teknik ince filmlerin “Kimyasal
Cozelti Birikimi” olarak bilinir. Diger film kaplama metotlar1 ile
kiyaslandiginda sol-jel metodunun bir¢ok avantaja sahip oldugu sdylenilebilir.

Baslica avantaj ve dezavantajlar1 asagida siralanmustir.

Sol-jel ydonteminin avantajlari
e Kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk hacmi, bosluklu yapinin
boyutu, ylizey alani) kolaylikla kontrol edilebilmesi,
e Gerekli alet ve ekipman gereksinimi basittir,
e Kaplanan malzemenin her yerinde ayn1 kalinligin elde edilebilmesi,
e Saf kaplama 6zelligi bulunmasi,
¢ Diisiik isleme 1s1s1 gerektirmesi,
e Hava kirliliginin olmamasi,

e Enerji tasarrufu saglamasi,
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e Hazirlanan ortamla etkilesiminin bulunmamast;
¢ Yeni malzemelerin bulunabilmesi i¢in uygun bir yontem olmasi,
e (Gozenekli yapr olusturmast,
e Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilmesi.
Sol-jel yonteminin dezavantajlari ise;
e Malzeme maliyetlerinin fazla olmasi,
e Filmlerde karbon ¢okeltisi kalabilme 6zelligi,
e Kaullanilan malzemenin saglik agisindan zararli olabilmesi,

e Isleme sirasinda malzeme kaybinin fazla olmasi.

Cozeltideki ag yapisi ile kontrol edilen birgok faktdr olmasina ragmen,
birikme parametreleri filmin son 6zellikleri i¢in dnemlidir. Cozeltiden birikme

icin iki genel teknik vardir: daldirma (dip) ve dondiirme (spin) teknikleri.

3.2 Daldirma Yontemi ile Film Olusturma

Saydam tabakalar tiretmek i¢in kullanilan bir yontem olup, bir substrat
tizerine sol-jel filmini biriktirmek i¢in uygulanan genel ve kolay bir metottur.
Substratlar diiz paneller, silindirler veya kompleks geometride olabilir. Bu
proses metre kare diizenindeki alanlar1 kaplamada kullanilir. Bir tasiyici,
hazirlanan sol igerisine belli bir hizda daldirilip yine ayn1 hizda geri ¢ekilir ve

boylece film olusturulur.

Daldirma yonteminin avantajlari (Ttirhan, 2000)
¢ Diizgiin bir kaplama elde edilmesi,
e Kaplama kalinliginin kolayca kontrol edilebilmesi,
e Cok katli kaplama yapilabilmesi,
e Degisik optik 6zelliklere sahip olmasi,
e Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte kaplama
elde edilmesi olarak verilebilir.
Daldirma islemi ile film kaplama (Sekil 3.2.), 5 ana sathaya ayrilabilir:

Daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme, buharlagma.
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daldirma

buharlagma

Sekil 3.2. Daldirma yontemi ile film olusturma prosesinin agamalari

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siliziilme safhasina gerek
yoktur. Hareket halindeki tasiyici, sole daldirildigi an akiskanlar mekanigi
geregi kaplama alani iizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama
ve siiziilme asamasinda sozii edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak
iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tastyici ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters
yone dogru hareket ederek sole geri doner. Film kalinlig1 asagir ve yukari
hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine baglidir. Film olusumu

yonlerinden baslica kuvvetler sdyle siralanabilir;

(1) Yukar1 hareket eden tasiyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme
kuvveti

(i)  Yer ¢ekim kuvveti

(iii)  Tasiyiciya tutunmaya ¢alisan solun yiizey gerilimi

(iv)  Kaplama alanina ulasan solun eylemsizlik momenti

(v) Kaplama basinci (Filmleri 1 pum kalinliktan daha az olmasi

onemlidir)
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Eger stvinin vizkositesi () ve tastyict hizi (U) yeteri kadar biiyiik ise kaplanan
filmin kalinlig1 (h), vizkos stiriiklenme | o I ile yer¢ekimi kuvvetini (p g h)

dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir. Kalinlik ifadesi asagidaki bagimnti ile

verilmistir;

- ng)m
h= ( 3.1
C1 pg ( )

Bu denklemde c¢; oranti sabitidir ve Newton sivilart i¢in 0,8 degerini alir.
Tastyict hizi ve sivi vizkositesi yeteri kadar biiyiikk degil ise, sol-gel
yonteminde en ¢ok rastlanan durum, denge vizkos siirliklenmenin sivi-buhar
ylizeyindeki gerilim (yry) orani ile belirlenir. Kalinlik ifadesi ise Landau -

Levich bagintist ile belirlenir.

2/3
h- 0,94(4%@—1/2j (32)
Tiv (Pg)

Filmin kalinhiginin  hesaplanmast i¢in kullanilan bu denklemlerin
uygulanabilirligi konusunda yapilan ¢esitli deneyler ile uygulanabilirligin zayif
oldugu belirtilmistir (Kaya, 2002). Film kalinligina etki eden faktorler: pH
etkisi, vizkozite degisimi, her sivinin Newton sivisi olmamasi ve en dnemlisi
buharlagsma etkisinin bu formiillerde gdsterilmemesidir. Daldirma islemi ile
kaplanan filmlerde buharlasma orani, film yiizeyindeki gaz fazinin yiizeyin
disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Daldirma islemi boyunca tastyici

hareketi buharlagma orani iizerinde etkili olsa da, pratikte ihmal edilebilir.
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3.3 Dondiirme Yontemi ile Film Olusturma

Sert bir tabaka veya az egimli substratlar iizerine ince film tiretmek i¢in
kullanilan bir prosesdir. Bu proses i¢in kullanilan substratlar daha kiigiik bir

boyuta indirilir. Dondiirme iglemi ile film kaplama 4 sathaya ayrilabilir. Bu

safhalar: kaplama, dondiirme, dondiirmeyi sonlandirma ve buharlastirma

seklindedir.

BiRIKME DONDURME

: -

. d2algadd

DONDURME SONU

BUHARLASMA

Sekil 3.3. Dondiirme yontemi ile film olusturma prosesinin agsamalar1

Kaplama safhasinda, yiizey iizerine bir miktar siv1 dokiiliir. ikinci safha olan
dondiirmede ise, sivi merkezcil kuvvet nedeni ile radyal bir sekilde tastyici
ylizeyin disina dogru akar. Dondlirme sonunda, fazla olan sivi tasiyict
ylizeyinden tasarak ylizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmas: ile yiizeyden
tasan stvinin miktar1 azalir. Bu olayin nedeni filmin incelmesi ile akigkanliga
karst olan direncin biiyiimesi olarak agiklanabilir. Aynm1 zamanda ugucu
olmayan madde konsantrasyonundaki artis, akigkanliga kars1 direncin
artmasina sebep olur. Buharlagma safhasi filmlerin incelmesindeki son ve en

Onemli sathadir.
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Dondiirerek kaplamanin bir avantaji, film olusurken yiizeyde olugsmaya
baslayan filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film
kalinlig1, ylizey boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soliin vizkositesi

degismedikce film kalinlig1 ayn kalir.

Film kalinhiginin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar;
tastyici lizerine damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina neden
olan merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan siirtinme kuvvetidir. Dondiirme
safhasindaki merkezcil kuvvet, yer ¢ekim kuvvetinin ihmal edilmesine sebep
olur. Boylece filmin incelme asamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir.

Doéndiirmeyi sonlandirma safthasinda film kalinlig1 su sekilde verilebilir:

h(0
h(t) = © = (3.3)
4pmhyt

3n

1+

Bu ifadedeki h, baslangi¢c kalinligi, t zaman, p yogunluk ve o agisal hizdir. p
ve ®’nin sabit olduklar1 varsayilmaktadir.

Donme sathasi tasiyict ylizey iizerindeki solun olusturdugu buharda
sabit bir dongii yaratir. Bu dongii, kiitle transfer katsayisinin sabit olmasina
neden olur. Ayni sekilde buharlasma oraninin sabite yakin oldugu sdylenebilir.
Tastyic1 iizerine kaplanan film, son kalinligina buharlasma isleminden sonra
ulagir. Buharlagma iglemi, ylizeyden sivi tagsma isleminin son bulmasi ile
baslar. Meyerhofer’in modeline gore dondiirmeyi sonlandirma ile buharlagsma
islemi birbirinden ayrilmistir. Son kalinlik ve toplam zaman i¢in asagidaki

bagintilar gegerlidir.

1/3 3.4
h(son) = ( p_Aj(2p0)] 34)

_PA

fson =t durma T h durma e (35)
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Burada; pa birim hacimdeki ugucu maddenin kiitlesi, ps°; birim hacimdeki
ucucu maddenin baslangi¢ degeri, e; buharlagma oranmi1 olup k kiitle transfer

katsayisina baglidir.

Buraya kadar verilen kalinlik formiilleri sadece tek bilesenli sivilar igin
gecerlidir. Kalinlik formiillerinin ¢ok bilesenli sivilar i¢in gegerli olmamasinin
nedeni, kaplama sivisindaki ¢oziicli molekiillerinin buharlagmasi ve geri kalan
baslangic malzemesi molekiillerinin yogunlagsmasi ile sivi vizkositesinin
degismesidir. Diger bazi oOzellikler de es zamanli olarak degismektedir.

Bunlara 6rnek olarak kirilma indisi, yogunluk ve buharlagma orani verilebilir.

34 Tavlama

Isitmanin amaci kuru filmi yogun seramik okside doniistiirmektir. Is1
muamelesi programi kristal yapisini, tane boyutunu, kristalizasyon miktarini ve
film catlamasini etkiler. Bu proses polikondenzasyon reaksiyonlari, organik
bilesiklerin veya karbon igerisindeki filmde kalan gruplarin pirolizi, karbon
oksidasyonu ve filmin yavas yavas yogunlasmasi ile artan —OH ve —OR

gruplarinin ayrilmasini igerir.
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4 DENEYSEL CALISMA

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck
firmasindan alinmistir. Calismalarda H,SO,, HNO;, H,O,, APTES, OTS,
Ti(IV)isopropoksit, polietilen glikol (MA 2000), rodamin-B, trietilamin,
asetonitril, diklorometan ve etanol kimyasallar1 kullanilmistir. Tim yikama
islemlerinde ultra saf su (Ultrapure Milli-Q Reagent Water System Millipore)

kullanilmustir.

4.2 Kullanilan aletler

S.U. Fen-Edb. Fakiiltesi, Kimya Boliimii’ne ait Floresans Mikroskobu
(OLYMPUS BX51/BX2-FLB3-000), CCD kamera (DP70 Mikroskop Dijital
Kamera), pH metre (Orion 900S2), Spektrofluorometre (RS 5000 Shimadzu
Spectrofluorofotometer), UV-visible Spektrometre (Pharma Spect. 1700
Shimadzu Spectrometer), ultra saf su (18.2MQcm Ultrapure Milli-Q Reagent
Water System Millipore), magnetik karistirict (Chiltern Hotplate Magnetic
Stirrer HS 31) ve IR Spektrometre (Perkin Elmer 1600 Series FTIR
Spectrometer) ve temas agisit Ol¢iim cihazi (CAM 101 KSV) Young laplace

metoduna dayanarak CCD video kamera kullanilmustir.

4.3  Adsorban yiizeyler ve ozellikleri

Bu c¢alismada; Isotherm firmalarindan temin edilen cam lameller
kullanilmigtir. Kullanilan cam lamellerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
firmalarda daha once tespit edilmistir (http://www.isotherm.com). Kimyasal
ozelliklerinden goriildiigli gibi camlar icin TUBITAK-Ankara Test and Analiz
Laboratuvarinda yapilan (Perkin Elmer Elemental Analyzer Model 240)

elementel analizlere bakildiginda bu camlarin element yiizdelerinin birbirine
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yakin oldugu goriilmektedir. Camlarin IR-spektrumlarinda; 1100-1000 cm™
deki bandlar ise C-O gerilme titresimleri ile kiil olusturan bazi inorganik

maddelere ait (Si-O, Si-O-Si) titresim bandlaridr.

4.4  Substratlarin Temizligi ve Aktiflestirilmesi

Bu calismada destek maddesi olarak cam substratlar kullanilmistir.
Hazirlanan film toz ve catlaklardan arindirilmis olmalidir. Film kalitesi direkt
olarak substratin temizligi ile ilgili olup, filmin substrata yapigmasindan
dolayidir. Tasiyict tizerine filmi kaplamadan Once, tastyicilarin temizlenmesi
gerekmektedir. Camlar uygun boyutlarda kesilerek deiyonize su igceren bir
behere konulur. Beher, ultrasonik banyoya konularak yarim saat ultrasonik
banyoda camlarin temizlenmesi saglanmistir. Ultrasonik banyo, ¢ok yiiksek
genlikli ses dalgalar1 olusturur. Bu ses dalgalart sivi igerisinde duran dalgalara
sebep olurlar. Girigim neticesinde olusan tepeler ve diigiimler, solii sikistirir ve
birakir. Birakma sirasinda sivida birgok kiigiik baloncuk olusur. Sikistirma
sirasinda bu balonlar sénerler ve bu sirada meydana gelen kuvvet, kirlilikleri
ylizeyden soker. Ultrasonik banyo, tasiyici lizerindeki yariklara veya koselere
sikismis olan kirlerin temizlenebilmesi agisindan, tasiyici temizliginde 6nemli
bir safhadir. Ultrasonik banyonun ardindan camlar, kuru bir ortamda
durulanmaya birakilir. Camlar iyice kuruduktan sonra, ayni islemler bu defa
deiyonize su yerine aseton konularak tekrarlanir. Temizlenmis olan camlar,
nemden etkilenmeyecekleri kapali bir ortamda muhafaza edilirler.

Temizlenen mikroskopik cam slaytlar piranha ¢ozeltisinde, 1:3
konsantre H,O,:H,SO4 (v/v), 90°C’de 1 saat bekletilir ve pH’s1 7 olana dek

ultra saf su ile yikanir. Bu sekilde cam yiizeyi aktif ve temiz hale geger.
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4.5 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

4.5.1 Titanyum Soliiniin Hazirlanmasi

14 mL saf 2-propanol bir behere doldurularak manyetik karistiriciya
konur. 2,8 mL titanyum(IV)izopropoksit, karigsmakta olan 2-propanole ¢ok
yavas bir sekilde damla damla ilave edilir. Bu esnada sol her asamada seffaf
olmalidir ve igerisinde herhangi bir ¢okelme veya taneciklenme
goriinmemelidir. Katalizor gorevi gorecek olan %065°lik nitrik  asitin
eklenmesinden sonra sol, manyetik karistiricida 15 dakika karigtirilir. Ortamin
neminden fazla etkilenmemesi i¢in soliin bulundugu beherin istii
kapatilmalidir. 15 dakika sonra 14 mL daha saf 2-propanol, yine dikkatli ve
yavas sekilde ilave edilir. 3 saat karigtirilir. Daha sonra titanyum dioksitin
cama baglayiciligin1 saglamak i¢in titanyum(IV) izopropoksitin %20’si kadar,
molekiil agirlig1 2000 olan polietilen glikol katilir. Birkag saat daha karigtirma
isleminden sonra sol, film olusturmak i¢in hazir hale getirilmistir. TiO, ince

film hazirlama islemi sematik olarak gosterimi Sekil 4.1.’de verilmistir.



Sekil 4.1.
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15 dk|karistirma

A 4

2-propanol

3 saat|karistirma

A 4

Polietilen glikol ilavesi

A 4

Islak Film

450°C’de sinterlestirme

A 4

Film

Titanyum soliiniin hazirlanmasi
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4.5.2 Silan Cozeltileri

10 mM’lik APTES c¢ozeltisi i¢in; 120 uL. APTES ¢o6zeltisinden alinarak
50 mL kuru toluen’de ¢o6ziilerek hazirlandi. 10 mM’lik OTS c¢ozeltisi i¢in ise

160 uL OTS ¢ozeltisinden alinarak 50 mL kuru toluen’de ¢oziilerek hazirlandi.

4.5.3 Boyar madde

0,015 g Rodamin-B alinarak; iizerine 20 mL asetonitril ve 100 pL

trietilamin ilave edilerek hazirlandi ve her seferinde taze hazirlannmis boyar

madde kullanildi.

4.6  Filmlerin Kaplanmasi

Uzerine kaplama yapilacak cam substratlar uygun boyutlarda
kesilmigtir. Daha 6nce belirtildigi gibi temizlik islemleri uygulanmistir. Film
kalimhigimi ayarlamak i¢in Scotch Magic type 3M tipi bir bant kullanilmistir.
Kullanilan bu band 0,3-0,5 mikron kalinliginda film olusmasina izin
vermektedir.

Tavlama prosesinden once 1slak filmler 100°C ’de 10 dakika siireyle

kurutulur. Kuruyan filmler amorf yapidadir.

4.7 Filmlere Sicakhik Muamelesi

Kurutulan filmler amorf yapidadir. Is1t muamelesinin amaci bu amorf
yapiy1 kristalize anataz yapisina ¢evirmektir. Tavlama prosesi sicakligin bir
fonksiyonu olarak sicakligin artmasi ile gerceklestirilir. Daha sonra birkag saat
boyunca sabit sicaklik islemi siirdiiriiliir ve sonra sicakligin oda sicakligina

inmesi saglanir.
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Is1 muamelesinin birinci basamagi olan kuruma asamasinda, 1sitma ve
sogutma hizlar sirasiyla +10°C/dk ve -8°C/dk seklinde ayarlanmistir. Bununla
birlikte tavlama prosesinde 5°C/dk sicaklik artis1 uygulanabilir.

a b
Sekil 4.2. Isik mikroskobu altinda (a) kuruyan film, (b) 450°C ‘’de

sinterlestirilmis film

4.8  Film Yiizeyine Silanizasyon islemleri

Olusturulan filmler seyreltik asite daldirildiklarinda hidrofilik hale
gecerler. Silanlama islemi 10 mM’lik APTES ve OTS’in susuz toluendeki
cozeltisi ile 80°C’de 24 saat karigtirilarak yapildi (Jin ve ark., 2003).
Silanlanmis camlar sirasiyla ultra saf su ve etanolde yikandi, azot gazi altinda

kurutuldu; yaklasik 1 nm kalinliginda APTES ile monotabaka hazirlanmis oldu

Rodamin-B boyar maddesi ile 24 saat oda sicakliginda boyanmaya
birakild1 ve sirasiyla dnce asetonitril, etanol ve diklormetan ile yikanip; azot

gaz1 altinda kurutuldu.
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Sekil 4.3. TiO, filmi lizerine APTES molekiiliiniin se¢imli print edilmesi.
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4.9 Filmlerin Analizleri

4.9.1 Fluoresans Mikroskobu Goriintiileri

Yapilan tiim asamalarda Fluoresans mikroskobu kullanilarak yiizey
modifikasyonu kontrol edilmistir. Sekil 4.4’te goriildiigli gibi silan kaplanmis
cam slaytlart Rodamin-B ile muamele ettigimizde APTES ile kapl yiizeyin

iizerinde gii¢lii bir fluoresans goriilmektedir.

Sekil 4.4. APTES kapli cam slaytin Rodamin-B ile verdigi Fluoresans

mikroskobik goriintiisti.

Bu sonuglar amin gruplarinin yiizeye basariyla kaplandigin1 gostermektedir.
Sekil 4.5’te ise TiO; ile kaplanmig cam slayt iizerine APTES baglandiginda
alman goOriinti vardir. Burada ise boyanmayan ara yiizeylerde TiO,
yilizeyindeki hidroksil gruplart rodamin-B ile bir miktar etkilesim yaparak
boyanmustir. Bunu 3 boyutlu goriintiilerde daha iyi gorebiliriz.(Sekil 4.5. ve
Sekil 4.7.)



X/microns

Sekil 4.5. Modifikasyon prosesi i¢in reaksiyonun 3-D profili
(bu profil Sekil 4.4.’lin goriintiisiinii temsil eder).
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Sekil 4.6. APTES bagh TiO, kapli cam slaytin Rodamin-B ile verdigi

Fluoresans mikroskobik goriintiisii.

TIFF formatina alinan bu goriintiiler sayisal datalara doniistiiriilerek
Microsoft Excell’e transfer edildi. Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.°da,
fonksiyonellestirilen  ylizeylerin 2D  profilleri  gosterilmistir.  Yiizey
modifikasyon prosesi olan bu sekillerden goriildiigii gibi cam substrat ve cam-
TiO; substrati iizerine APTES’in kendiliginden toplanan tekli tabakasi, bagarilt
bir sekilde elde edilmistir. Cam substrat iizerine olusturulan APTES tekli
tabakasinin tepe noktalari, cam-TiO, iizerine olusturulan APTES tekli

tabakasinin tepe noktalarindan daha yiiksek ¢ikmustir.



X/microns

Sekil 4.7. Modifikasyon prosesi i¢in reaksiyonun 3-D profili
(bu profil Sekil 4.6.’nin goriintiisiinii temsil eder).

35



36

300 — — L] P q L]

2
£ 200 1 °
2w ""\ I‘\ /\ N
>
0
1000 1200 1400 1600
X/Microns
Sekil 4.8. Modifikasyon prosesi i¢in reaksiyonun 2D profile
(bu profil Sekil 4.4.’lin gbriintiisiinii temsil eder).
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Sekil 4.9. Modifikasyon prosesi i¢in reaksiyonun 2D profili
(bu profil Sekil 4.6.’nin goriintiisiinii temsil eder).
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4.9.2 FTIR Metodu

Diisiik konsantrasyonlardaki ara yiizeylerin karakterizasyonu 06zel
analitik tekniklerin kullanimiyla agiklanabilir. Bu amagla ii¢ farkli 6rnekleme
teknigine sahip silan kaplama ajanlar1 ve diger ara yiizey degistiriciler igin

analitik bir alet olarak FTIR kullanildi.

Goriilebilecek IR absorbans piklerinin degerleri Tablo 4.1.°de
verilmistir. Hidrosilasyondan sonra C=C ¢ift baglarma ait absorbans pikleri
goriilmez.

Cam slayt ve TiO, kaplanmis cam slaytlarin IR-spektrumlarinda; 3500-
3400 cm™ araliginda N-H gerilme titresimlerine, 1100-1000 cm™ deki bandlar
ise C-O gerilme titresimleri ile kiil olusturan bazi inorganik maddelere ait (Si-

0, Si-O-Si) titresim bandlar tespit edilmistir.

Tablo 4.1. Segilen IR absorbans piklerinin ayrimi (Ying ve ark., 1993; Laumer, 1987).

Dalga sayis, cm’ Fonksiyonel gruplar
Etoksisilan 800 Si-O-C simetrik gerilme
940-970 Si-O gerilme
1170 Si-O-C anti-simetrik gerilme
1100-1075 Si-O-C anti-simetrik gerilme kuvveti ¢ifti

4.9.3. Temas Acist Olciimii

Inorganik yiizeylerde silan tabakalarmin yiizey ozelliklerinin
1slanabilirligini ve yiizeyin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinin tayini su temas
acis1 metodu ile Ol¢iilmiistiir. Slaytlarin ultra saf su ile yapilan temas acisi
Olciimleri Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.’de goriildiigii gibidir ve ol¢lim degerleri

Tablo 4.2. ve Tablo 4.3.’te verilmistir. Sekillerden ve temas agis1 degerlerinden
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de anlagilacagi gibi cam ve TiO; ylizeyleri iizerine APTES ve OTS bilesikleri
baglanmistir. OTS hidrofobik bir yap1 oldugundan dolay1 6l¢iim degerleri daha
yiiksek ¢ikmis, yani suyun yayilimina izin vermeyen bir hal olusturmustur

APTES bagli cam ve TiO; ise daha hidrofilik yapidadir.

B D

Sekil 4.10. Mikroskobik lameller iizerinde su damlaciginin Olgiilen temas agilari
g
(a) Active slayt, (b) cam+APTES slayt, (c) cam+OTS slayt.

Tablo 4.2. Cam slayt iizerinde suyun temas agis1 dl¢iim degerleri

Slayt 6rnegi QL Qr Qm
Aktive cam 47.5 47.1 473
Cam + APTES 88.0 90.6 89.0
Cam + OTS 99.5 102.7 101.1

(2) (b) (©)

Sekil 4.11. Mikroskobik lameller {izerinde su damlaciginin dl¢iilen temas agilari

(a) TiO; lameli, (b) TiOx+ APTES lameli, (¢) TiO,+OTS lameli.
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Tablo 4.3 TiO, lizerinde suyun temas agis1 0l¢iim degerleri

Slayt 6rnegi QL Qr Qu
Ti0O; 50.3 49.6 49.9
TiO,+ APTES 96.3 97.7 97.0
TiO,+ OTS 144.0 142.7 143.3

4.9.4 Absorpsiyon spektrumu

Inorganik yiizeylerde silan tabakalarmin yiizey &zelliklerini UV-
goriinilir absorpsiyon spektrofotometre ile belirlemek miimkiindiir. Slaytlarin
UV-visible absorpsiyon spektrofotometresi ile yapilan absorpsiyon bandlari

Sekil 4.12. ve 4.13.’te verilmistir.
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Sekil 4.12. Cam slaytlarin UV-goriiniir bélgedeki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.13. TiO; slaytlarin UV-goriiniir bolgedeki absorpsiyon spektrumu

UV spektrumundan goriildiigii gibi OTS ve APTES bagli camlar 263
nm dalga boyunda maksimum absorbans verdiler. Ayn1 dalga boyunda camin
absorbansi yoktur. Ancak APTES bagli camin absorbans1 OTS bagli camdan
daha ytiksektir.

Yine TiO, baglhi cama APTES ve OTS baglanip UV spektrumlar
alindiginda her ikisinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boylar1 ve
absorbanslar1 birbirinden farkli bulundu. Cam-TiO,-APTES 249 nm’de
absorpsiyon yaparken cam-TiO,-OTS, 229 nm dalga boyunda absorpsiyon
yapmustir. Destek maddesi olan cam-TiO;’nin ise 200-300 nm dalga boyu

araliginda herhangi bir absorpsiyonu yoktur.

4.9.5 Emisyon Spektrumu

Silan tabakalarmin yiizey Ozellikleri Spektrofluorometreyle de

incelenmis ve emisyon degerleri Sekil 4.14.’de verilmistir.
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Sekil 4.14. Cam slaytlarin Spektrofluorometre ile alinan emisyon spektrumu

Cama OTS ve APTES’in baglanip baglanmadigini anlamak amaciyla
ayrica camin ve OTS-cam ve cam-APTES’in emisyon spektrumlar1 alinarak
karsilastirma yapildi. Bu amagcla 6ncelikle camin tek basina emisyon verip
vermedigini 6grenmek amaciyla 250-500 nm dalga boyu araliginda emisyon
dalga boylar1 ve siddetleri Ol¢iildii. Ve bu uyarma dalga boylar1 aralifinda
herhangi bir emisyon vermedigi gozlendi. Ayn1 uyarma dalga boyu araliginda
cam-OTS ve cam-APTES’in maksimum fluoresans siddeti verdigi uyarma ve
emisyon dalga boylar1 belirlendi. Emisyon spektrasina goére cam-OTS 300 nm
uyarma, 370 nm emisyon dalga boyunda ve cam-APTES, cam-OTS’e benzer
sekilde 300 nm uyarma, 370 nm emisyon dalga boyunda maksimum fluoresans
siddeti verdi. Buna karsin camin 300 nm dalga boyunda emisyonu yoktu. Bu
durumda cama APTES ve OTS’in baglandig1 ancak APTES bagli camin OTS
bagli cam ile ayni emisyon dalga boyuna sahip olmasina ragmen ikisi
birbirinden farkli maddeler oldugu igin, fluoresans siddetlerinin birbirinden
farkli oldugu goriildii.

Cama TiO, kaplanarak bunun iizerine APTES ve OTS’in baglanip
baglanmadig1 anlamak amaciyla Sekil 4.15.’de cam-TiO,, cam-TiO,-APTES,

cam-Ti0,-OTS’in emisyon spektrasi goriilmektedir. Buna gore 300 nm uyarma
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ve 360 nm emisyon dalga boylarinda fluoresans siddetlerindeki farkliliga

bakilarak cam-Ti0O;’ye APTES ve OTS’in baglandig1 anlagilmistir.

1200 7

Ao |
1000 - —®—Ti02+0TS
—8—TiO2+APTES
800 - —&—Ti02

Fluoresans siddeti

250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga boyu, nm

Sekil 4.15. TiO; kapli cam slaytlarin Spektrofluorometre ile alinan emisyon

spektrumu
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SONUC ve TARTISMALAR

Bu c¢alismada cama TiO; ince filmleri kaplanmis ve film yiizeyine silan

bilesiklerinin baglanmasi incelenmistir.

Calismadaki sonuglar soyle 6zetlenebilir;

1.

Filmlerin iizerlerine kaplandig1 substratin temizligi, kaplamanin
olusumunu etkilemektedir.
Titanyum dioksit solii cam substrata film olusturmak i¢in uygulanirken

ne ¢ok hizli ne de ¢ok yavas ¢ekilmelidir.

. APTES molekiiliinlin amin grubuna genis karakterizasyon islemleri

uygulanmig ve bu molekiilin ylizey reaksiyonlarina ugradigina
inanilmistir.

Floresans mikroskobu, kendiliginden toplanan tekli tabakalar i¢indeki
fluorofik gruplar arasindaki etkilesimlerin kolay belirlenmesi icin
degerli bir tekniktir. Ozellikle 3-D profillerinin nicel boyutlari ardigik
reaksiyonlarin immobilizasyonunu aydinlatmaktadir.

Cam substrat {izerindeki TiO, filmine bagli silan, cesitli fonksiyonel
gruplarin  yiizey reaksiyonlar1 yoluyla, immobilizasyon igin
kullanilabilir. Modifiye edilmis bu yapilarin biyomolekiillerin
immobilizasyonu, toksik metallerin se¢imli olarak tutunmasi, konuk
bilesiklerin adsorpsiyonu, katalizor olarak kullanilmasi, ayirma
teknolojisinde kullanilmas1 gibi uygulama alanlar1 mevcuttur.
Fonksiyonellestirilen maddelerin yapilarina goére, metal ve guest
adsorpsiyon, sensor, kromotografik ve katalizor olarak kullanilabilirligi

de s6z konusudur.
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