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Bu ¢alismada, bir cam altlik tizerine ZnO, TBOT (Titanium(IV) butoxide, CisH3s04Ti) ve TEOS
(Tetraetil ortosilikat, SiCgH2004) belirli oranlarda katilarak sol-jel ile hazirlanan 3lii kompozisyon
dondirmeli kaplama metodu kullanilarak antireflektif ve hidrofobik amaclar icin ince filmler uretildi. Bu
tiretilen ince filmler 400, 500 ve 600 °C’de temperlendi. Farkli sicakliklarda temperlenmis filmlerin
yapisal ve optik 6zellikleri Fotoliiminesans (PL), XRD, FTIR, SEM, UV-Vis ve Raman spektroskopisi
kullanilarak aragtirildi. SEM mikroyap1 incelemeleri tim ince film 6rneklerin ylizey morfolojisinin ZnO
fiber yapilardan olustugunu ve cam altlik {izerindeki ince filmlerin kalinliklarinin ise TBOT igerigi ile
artigimni gostermistir. Farkli sicakliklarda temperlenmis ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin
XRD desenleri hekzagonal wurtzite kristal yapisinda oldugunu gosterdi. Temperleme sicakligr arttikca
filmlerde kristallenme egilimi artmigtir ve 500 °C temperleme sicakliginda hazirlanan saf ZnO filmler
daha iyi kristallenme gostermistir. Raman spekroskipisi sonuglar1 gecis metalleri katkili ZnO filmler 732
nm'de He-Ne lazer ile uyarildiginda yapmin hekzagonal wurtzite kristali oldugunu ve bu kafes
yapisininda TEOS ile TBOT un yapisinda bulunan Silisyum ve Titanyum metallerinin oksijen atomlar1
ile baglandigi gostermistir. TUm filmlerin %95’ten biiyiik optiksel gegirgenlige sahip oldugu
bulunmustur. Temperleme sicakligiin artis1 ile kristal tane biiyiikliigli degerlerinde bir artisa yola
acmugtir. Bu kristal boyutundaki artis Uv spektrumunda ayni katki oranlarinda sicakligin artmasiyla
birlikte band kenar1 maviye kayma olarak gézlemlenmistir. Filmlerin fotoluminesans spektrumlarinda pik
siddeti yogunlugu azalmis ve artan TEOS konsantrasyonu veya tavlama sicakliklart ile hafif¢e daha
yuksek dalga boyuna (maviye kayma) kaymistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-jel, TEOS, Déndirmeli kaplama, TBOT, ZnO ince film
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In this study, thin films for anti-reflective and hydrophobic purposes were produced using spin coating
method the triple composition prepared by sol-gel adding ZnO, TBOT (Titanium(IV) butoxide,
C16H3604Ti), and TEOS (Tetraethyl orthosilicate, SiCgH2004) in certain contents on a glass substrate.
These produced thin films were tempered at 400, 500 and 600 °C. Structural and optical properties of
these films tempered at different temperatures were investigated by Photoluminescence (PL), XRD,
FTIR, SEM, UV-Vis and Raman spectroscopy. SEM microstructure examinations showed that the surface
morphology of all thin-film samples consisted of ZnO fiber structures, and the thickness of the thin films
on the glass substrate increased with TBOT content. XRD patterns of thin films tempered at different
temperatures showed that they have a hexagonal wurtzite crystal structure. As the tempering temperature
increased, the tendency of the films to crystallize increased, and the pure ZnO films prepared at the 500
°C tempering temperature showed better crystallization. Raman spectroscopy results showed that when
transition metal-doped ZnO films were excited with He-Ne laser at 732 nm, the structure was a hexagonal
wurtzite crystal, and in this lattice structure, Silicon and Titanium metals in the structure of TEOS and
TBOT were bonded with oxygen atoms. All films were found to have an optical transmittance greater
than 95%. It led to an increase in the crystal grain size values with the increase in the tempering
temperature. The increase in this crystal size was observed as a band edge redshift with the increase in
temperature at the same doping ratios in the UV spectrum. In the photoluminescence spectra of the films,
the peak intensity intensity decreased and shifted to a slightly higher wavelength (redshift) with increasing
TEOS concentration or annealing temperatures.

KEYWORDS: Sol-gel, TEQOS, Spin coating, TBOT, ZnO Thin film
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1. GIRIS Enes Furkan GURSES

1. GIRIS

Giliniimiizde yasamamizi kolaylastiran ve daha da 6tesi insanligin varolusunun
devamini saglamak icin bir¢ok gerekli olan malzeme ileri teknolojik malzemelerdir.
Bu malzemelerin gelistirilmesi i¢in arastirmalar siiratle devam etmektedir. Bu
arastirmalarin maliyeti oldukga yiiksektir. Malzemeleri gelistirmenin ve yeni 6zellikler

kazandirmanin en kolay ve maliyeti az olan yontemi yiizey kaplamadir.

Birgok ileri teknolojik malzemenin tretilmesinde kullanilan yiizey kaplama
yontemlerinden biri de sol-jel yéntemidir. Hem ekonomik hem zaman tasarruflu hem
de gevre dostu malzemelerin iiretimini kolayca saglayabilecek kimyasal yontemlerden
biridir. Bu yontem ile hem tasarruflu, hem ekonomik hem de cok fonksiyonlu

malzemeleri tiretmek ve gelistirilmesine katki saglamak miimkiindiir.

Amorf bir yapiya sahip olan cam giinlik kullanimin yani sira bir ¢ok ileri
teknolojik alanda kullanilmaktadir. Lakin kullanim alanlarina bagli olarak camin
ozellikleri yetersiz kalabilmektedir. Bu ozellikleri kullanim alanlarina gére cami
degistirmek veya farkli bir malzeme kullanmaktansa gelistirmeyi tercih etmek gerekir
¢linkii maliyeti daha diistiktiir. Bircok 6zelligi gelistirmenin en kolay ve maliyetsiz
yolu da ince film kaplamadir. Cama kaplama yaparak yuizeyine eklenen ince filmler
cama bir¢ok Ozellik kazandirabilir. Yapilmis olan calismalarda gilinlimiizde optik
camlar, hidrofobik camlar, kirilgan olmayan camlar ve 15181 absorbe eden antireflektif
camlar gibi bir¢cok konuda gelisme saglanmistir. Bu husustaki arastirmalar her gecen
giin artarak devam etmektedir. Ince film kaplamalarin en gdzde yontemi sol-jel

yontemidir.

Sol-jel yontemi 1800’ lerde Graham ve Ebelman’in silika Uzerindeki
caligmalar ile kesfedilmek igin bekleyen bir gozde yontem haline gelmistir. Sol-jel
yonteminin ilk arastirmacilari sayilan bu bilim insanlart TEOS” un hidrolizi ile SiO>

“cam benzeten madde” verdigini kesfetmislerdir (Hench ve West, 1990).
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Titanyum dioksit, 6nemli inorganik malzemelerden biridir. Goriiniir ve yakin
kiz1l6tesi bolgede yiiksek gegirgenligine ek olarak, nano 6lgekli titanyum dioksit giiclii
fotokatalitik aktiviteye sahiptir ve anataz titanyum dioksitin ince filmlerinin
fotoindiiklenen siiperhidrofilik 6zellige sahip oldugu bildirilmistir. Bu nedenle,
titanyum dioksit kendi kendini temizleyen malzemeler, kirli su ve havanin aritilmas,
antisepsi seramigi ve bugu onleyici cam gibi bir¢ok alanda uygulama bulmustur.
Bununla birlikte, titanyum dioksit tim diinyada hala ilging konular sunmaktadir (Ren
ve ark., 2004).

Zn0, oda sicakliginda 60meV civarinda daha yiiksek elektron hareketliligine
ve 3.37eV genis bant bosluk enerjisine sahiptir, bu da onu boya duyarl giines pillerinin

tiretiminde siklikla kullanilmasini saglar (Velmurugan ve Swaminathan, 2006)

TiO2'nin yiksek fotokatalitik aktivitesi, toksik olmayan yapisi, sulu ¢ozeltide
kararlilig1 ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle ¢evresel kirleticilerin bozunmasi i¢in
iyi bir aday oldugu bilinmektedir (Tian J, 2009; Chen S, 2008). Bununla birlikte, TiO2
ince film, fotokatalitik islem sirasinda glines spektrumunun diisiikk kullanimi ve
nispeten yiiksek elektron deligi rekombinasyon oran1 olan iki dezavantaj sunar (Baxter
ve Aydil, 2006; Yun, 2010; Tian, 2009; Liu, 2011; Zhang, 2007).

Yuzeylerin kaplanmasi piiriizliligii arttirmaktadir. Nano boyutlu kaplamalar
hidrofobik ozellikteki malzemeleri bir sonraki asamaya tasiyarak stiperhidrofobik
Ozellik kazanmasini saglamaktadir. Huang ve arkadaglari yaptiklari hidrofobik
calismada PMDS ve nano seviyede partikile sahip SiO2  ile kaplamanin

stiperhidrofobik 6zellige sahip oldugunu gézlemledir (Huang ve ark., 2009).

Titanyum dioksit iceren kaplamalar, kaplanan malzemenin temizlenmesine ek
olarak dezenfektasyon isleminin de kendiliginden olmasini olanak sagliyorlar. Giines
15181 TiO2 pargaciklarii hareketlendirir ve hareketlenen yuzeydeki bakteriler ve

mikroplar 6lur (Huang ve ark., 2009).
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TiO2 ve ZnO miikemmel 6zelliklere sahip olduklarindan ve benzer bant aralig
enerjisine sahip olduklarindan, fotokatalitik verimliligi artirmak icin bu iki nano yar1

iletkenin birlestirilmesiyle bu dezavantajlar giderilebilir (Tian, 2009).

ZnO ile karsilagtirildiginda, TiO2 yar1 iletkeni de yaklasik 3,2 eV benzer bant
aralig1 enerjisine sahiptir. Bu yari iletkenlerin her ikisi de miikemmel 6zelliklere ve
kapsamli uygulamaya sahiptir ve aragtirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir. Bununla
birlikte, ZnO ve TiO2'nin igsel yari iletken 6zellikleri farklidir, ZnO dogrudan bir bant
aralig1 enerjisidir, bu arada TiO2 dolayli bir yari iletkendir (Kim, 2007; Tian, 2009).

ZnO ince filmlerde daha yliksek elektron hareketliligi foto-uyarilmisg
elektronun iletim bandina enjeksiyonunu yaparak elektron rekombinasyon oranini

azaltacaktir, boylece giines pili performansini artiracaktir (Rusop ve ark., 2012).

TiO2 ve ZnO miikemmel 6zelliklere sahip olduklarindan ve benzer bant bosluk
enerjisine sahip olduklarindan, bu dezavantajlarin fotokatalitik verimliligi arttirmak
icin bu iki nano-yariiletkeni birlestirerek tistesinden gelmesi mimkunddr (Rusop ve
ark., 2012).

ZnO ince filmlerde daha yiiksek elektron hareketliligi, foto uyarilmig
elektronun iletim bandina enjeksiyonunu kolaylastirarak elektron rekombinasyon
hizim1 azaltacak ve bdylece glines pilinin performansini artiracaktir (Giannouli ve

Spiliopoulou, 2012).

ZnO0, giines pilleri, gaz sensorleri, fotokatalizorler gibi birgok farkli uygulama
icin en yaygin olarak kullanilan yar1 iletkenlerden biridir. Spesifik 6zelliklere ve
mikemmel fiziksel o6zelliklere, yuksek elektrokimyasal stabiliteye ve mikemmel
elektronik 6zelliklere sahiptir. Bilindigi gibi, bir¢ok yariiletkenin pargacik boyutlari
nanometre veya alt nanometre Olceklerine diistiiglinde, bu malzemeler genellikle
kuantum boyutu etkileri sergiler ve dokme malzemelerden farkli elektrik ve optik
oOzellikler sunar. ZnO kiimeleri, kiigiik par¢acik boyutu, kararsizlik ve agregaya karsi

cok hassas olan birgok kusura sahiptir; bu nedenle, cam, polimerler ve zeolitler gibi
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bircok malzeme genellikle ¢esitli hazirlama yontemlerinde destek veya stabilizator
olarak kullanilir. Cesitli destekler arasinda, silika, genis ylizey alam1 ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ZnO kiimelerini sinirlandirmak ve partikiillerin biiylimesini
sinirlamak i¢in hidrofobik ve hidrofilik 6zellikler nedeniyle ¢ekici bir adaydir (Bouzid
ve ark., 2014).

Silisyumdioksit iceren kaplamalar, giines enerjiside, gaz sensorlerinde ve ileri
optik malzemelerde kullanilmaktadir. Ayni zamanda tip biliminde kanser hiicrelerinin

yok edilmeside de kullanim saglanmaktadir (Almeida ve ark., 2016).

Literatirde SiO2-ZnO-TiO, Ttuglii sistemi hakkinda ¢ok fazla rapor
bulunmamaktadir. 1975'te Holland ve Segnit sivi ve kat1 fazlar arasindaki dengeyi
degerlendirmek i¢in ZnO agisindan zengin bir faz igeren bu ii¢lii sistemi incelediler.
Daha yakin zamanlarda Sava ve arkadaslari pH, sicaklik ve katalizor gibi
parametrelerin faz olusumu tizerindeki etkisini degerlendirmek igin sol-gel yontemiyle
elde edilen SiO2-ZnO-TiO: ii¢lii sisteminin yapisal karakterizasyonunu kullandilar.
Daha sonra, Irimpan ve arkadaslar1 %5 ZnO katkili SiO2-TiO- ikili sisteminin dogrusal
olmayan optik 6zelliklerini degerlendirdiler ve ZnO'mun hacim fraksiyonu arttik¢a
kirilma indisinin ve dogrusal olmayan emilimin arttigin1 gézlemlediler (Almeida ve

ark., 2016).

Yiiksek kimyasal ve termal Kkararliliklarina dayanarak, SiO»-ZnO-TiO>
malzemeleri toksik atik yonetimi, kimyasal koruma kaplamalar1 ve optoelektronik,
kat1 elektrolitler, katalizorler ve Ozellikle verimli 11k enerjisi doniisiimiindeki
dielektrik katmanlardaki uygulamalari nedeniyle ¢ok ilgingtir. Bu ti¢lii sistemin jelleri,
toksik atiklarin dahil edilmesi gibi bazi uygulamalar igin kullanilabilir, ancak
digerlerinde fiziksel birikintiler i¢in katalizor ve kaynak olarak tozlar ve kimyasal
koruma ve ekranlar i¢in ince filmler gereklidir. Fiziksel yontemler kullanildiginda,
karmasik malzemelerin homojen ince filmlerini iiretmek icin seramik veya
sikistirlmis toz malzeme formunun bir kaynagi kullanilmalidir. Ote yandan, eger bir

kimyasal yontem kullanilirsa, daldirma kaplama veya spin kaplama teknikleri ile
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yuksek kaliteli ince filmler iiretmek igin ¢ok kararli ve toksik olmayan ¢oziiciilerin

kullanilmas: ilgingtir (Almeida ve ark., 2016).

Fotovoltaik (PV) gii¢, ¢cevresel sorun nedeniyle Cin'de hizla gelisen yenilenebilir
enerjilerden biridir. PV kurulumlar1 disarida ve hatta gilineste pismis ¢ollerde kuruldu.
Bu nedenle, PV hiicrelerinin fiziksel sok ve korozyona zarar vermesini dnlemek igin
cam kapaklar gereklidir. Cam kapaklarin kirilma indisi yaklasik 1.52'dir. Hava ve cam
kapak arasindaki fark, kapak caminin yiizeylerinde yaklasik %8 yansima ile
sonuglanir. Bu, PV hiicrelerinin verimliligini azaltir. Antireflektif (AR) kaplamalar,
iletim kayiplarini azaltmak i¢in optik cihazlarda ve enerji ile ilgili uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. ideal homojen bir AR kaplamasi, belirli bir dalga
boyunda %100 gecirgenlik gerceklestirebilir. Bu, kapak cami i¢in AR kaplamasinin
kirtlma indisinin yaklasik 1.22 olmasi gerektigini gosterir (Lin ve ark., 2018).

TiO2ve ZnO sol-jel kaplamalarinda UV ve goriiniir 151k bolgesinde fotokatalitik
Ozellik gosterdigi saptanmustir. UV-vis 151k kosullarinda ZnO-TiO. kaplama
sistemlerinde anti bakteriyel testleri kullanilarak bakteri iiremesinin azaldig

gozlemlenmistir (Zukuls ve ark., 2018).

AR katmani olarak SiO2 kullanilir ve koruyucu kaplama olarak TiO: segilir.
Tum gorunur 400-800 nm araliginda camin gegirgenliginde %5-6 oranindaki basari,
bu kaplamalarin giines kollektorlerinin cam kapaklar1 ve fotovoltaik paneller gibi
giines enerjisi sistemlerinde kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica bu iiretim
yontemi yliksek sicaklik gerektirmedigi icin bu AR kaplamalar her tiirli seffaf ylzeye
uygulanabilmektedir (ikizler, 2019).

Kaplama islemlerinde ii¢ farkli cam ylizey kullanan Li ve arkadaslar1 XRD
sonuglarina ve SEM gorintilerine baktiklarinda lam cami ylzeyine yapilan

kaplamanin daha diizgiin oldugunu gézlemlemislerdir (Li ve ark., 2019).

Saravan ve Dubey yaptiklart ¢alismada TiO2-SiO> kaplamalarin sonuncunda,

morfolojik ve optik Olglimlerde, ince filmlerdeki degisiklikleri ve yiizey
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puriizliliigiinde degisiklikler oldugunu dogruladi. Fotovoltaik cihaz i¢in daha iyi arka
yan reflektor olacagi dogruladi. Ayrica, optik davranisi gelistirmek igin daha iyi

optimizasyonun gerekli oldugunu vurguladilar (Saravanan ve Dubey, 2019).

Tavlama sicakliginin artiginin, nanokristal TiO2 kapli filmlerin optik 6zellikleri

tizerinde giiglii bir etkiye sahip oldugu bulunmustur (Manickam ve ark., 2020).

TiO2'nin, yiiksek fotokatalitik aktivitesi, toksik olmayan dogasi ve sulu
cozeltide stabil olmasi ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle ¢evresel kirleticilerin
pargalanmasi i¢in iyi bir aday oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, TiO2 ince filmi,
fotokatalitik islemi sirasinda giines spektrumunun diisiik kullanimi ve nispeten yiiksek
elektron deligi rekombinasyon orant olan iki dezavantaj sunmaktadir
(Changrong ve ark., 1999; Halin ve ark., 2017; Momeni ve ark., 2017; Lin ve ark.,
2018; Assadi ve ark., 2020).

TiO2 sol-jel kaplama yapan Atay ve Durmaz tiim film yuzeylerinde ticgen pul
tipi yapilar olustugunu ve 6 katmanli dondiirme dongiisii ile iyilestirilmis yiizey
morfolojisine bagli olarak piriizlilik degerlerinde 6nemli bir azalma ile
sonug¢landigin1 vurgulamislardir. Katman sayisindaki artis nedeniyle daha kalin
numunelerin Gretilmesi, anataz-TiO2 filmlerinin fotokatalitik aktivitesini artirma
etkisine sahip olan ylizde gozeneklilik degerlerinde artisa neden olmustur (Atay ve

Durmaz, 2020).

Giines pili uygulamalarinda yansima ve toz istenmeyen bir kayip siirecidir.
Yansima onleyici giines cami ve hidrofobik yiizey kullanmak, giines pillerinin tiretim
verimliligini artirabilir. Yansima Onleyici kaplama i¢in, sol-jel teknigi ile
ZnO/Ti02/SiO; yansima onleyici (AR) ¢ok katmanl kaplama lretmenin basit bir
yontemi gelistirilmistir. ZnO/Ti02/SiO2 ¢ok katmanli kaplamanin daha az yansitma
ozelligi, AR kaplamanin gegirgenligini artirmaya da yardimct olur. Biiyiik yansima
kaybi, ZnO ve cam substrat arasina SiO> dahil edilerek uygun bir yansima onleyici

kaplama kullanilarak 6nemli dl¢iide azaltilabilir (Samara ve ark., 2020).
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Faz bilesiminin dogrudan kontrolli, termal stabilite, yumusak ortam
kosullarimin kullanilmasi, diisiik maliyetler ve biiyiikk Olgekte kullanilabilecek
malzemelerin kolay sentezlenmesi sol-jel yontemi ile kaplamay1 daha tercih edilebilir
bir yontem olarak kabul etmemizi saglar. Bu strateji, 6zellikle 1s1l islem, ZnO ve TiO>
atom orani ve farkli sablonlar kullanilarak elektrik performansini gelistirmek i¢in daha
da genisletilebilir. Ayrica, bu tiir filmler, fotokataliz ve optoelektronik alanlarindaki

diger uygulamalar i¢in de 6nem tasiyan malzemelerdir (Dascalu ve ark., 2021).

Modifiye edilmis silika ince filmlerde, cam substratin yansiticiligini yaklasik
%3 oraninda azalttig1 ve gegirgenligi %90.5'ten %96'ya yiikselttigi gdzlemlenmistir.
Kaplanmis cam alt tabaka {izerindeki su temas acis1 ise 30°den 96°'ye yiikselmistir.
HMDS ve PDMS ile modifiye edilmis silikanin, gilines pili kapak cami ve optik aletler
uzerinde kendi kendini temizleyen ve toz dnleyici bir kaplama olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir (Salehi ve ark., 2021).

Atay ve Glltepe sol-jel metodu ile 3-4 ve 5 kat ZnO kaplama yaptiklari
calismada, 5 kat yapilan kaplamanin yiizey morfolojisine, tanelerin buyime yonline
ve nokta kusurlarina bagli olarak fotokatalitik performansi iyilestirdigini dogruladilar

(Atay ve Giiltepe, 2021).

Su bazli TiO2 soldan hazirlanan TiO2- ZrO2 nanokompozit kaplamalar, enerji
tasarrufu saglayan malzeme bilesenlerinin yanmi sira 1s1 yansitma amaci ile de
uygulanabilir. Ayrica, kristal anataz TiO> ile bu tlr kompozit kaplama, fotokatalitik
aktivitesi nedeniyle kendi kendini temizleme uygulamasi i¢in yardimci olabilir

(Bhattacharyya ve ark., 2021).

Antireflektif ve diger uygulamalarda ince ZnO filmler ilizerinde yapilan
caligmalarda sol-jel tekniginin etkinligi hakkinda daha fazla arastirma yapilmistir.
Birgok calisma i¢in ZnO, ince film biriktirme ¢alismalarina dnciiliik eden bir baglangic
noktasi olarak kabul edilebilir. Cok katmanli ince film sisteminin film kalinligim
kontrol etmek i¢in de kullanilabileceginden, karmasik geometrilerde ve film

kalinliginin kontroliinde de bu sistem kullanilmaktadir (Guernazia ve ark., 2021).
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Ince bir ZnO tabakasinin 300 °C ve 500 °C sicakliklarda 1s1l islemle bir cam
altlik lizerinde basarili bir sekilde biriktirilebildigini, 100 °C 1sitma sicakliginda ZnO
yapist heniiz olusmadigini, 1sitma sicakligt 300 °C oldugunda kristaller olusmaya

baglamis ancak tam olarak yonlenmemistir. ZnO kristalleri 500 °C'de mikemmel
sekilde yonlendirilir (Ahzan ve ark., 2021).

Goriiniir bolgede oldukea seffaf olan TiO2 ince filmlerin, kaplama katmanlari
arttirlldiginda optik bant bosluk enerjisinde azalma oldugunu ve daha yiiksek dalga
boyuna dogru belirgin absorpsiyon bandi kaymalar1 gostermektedir. Bu ozellikler,
antireflektif kaplama, kendi kendini temizleyen cam, gaz sensorleri, dielektrik
malzemeler, foto kataliz ve antibakteriyel gibi bir¢ok uygulama i¢in faydali olmasini
saglamaktadir. Ayrica UV radyasyonlarin1 gii¢lii bir sekilde absorbe etme, yiiksek
gecirgenlikli goriiniir 151k, tek anataz fazi ve uygun kristalit boyutu gibi 6zellikleri ile

optoelektronik cihazlar i¢in de dikkat ¢ekici bir aday olmaktadir (Zeribi ve ark., 2022).

Bu ¢alismada; ZnO, TEOS ve TBOT tan olusan U¢lli kompozisyon sol-jel
yontemiyle hazirlanarak antireflektif amagli ince film kaplamalar cam altlik iizerine
yapilmugtir. Ince filmlerin optik ve yapisal dzellikleri SEM, XRD, UV-vis, PL, Raman

spektroskopisi ve FTIR kullanilarak incelenmistir.

Yukarida yapilan literatiir taramasinda bu tglii bilesenin bir arada sol-jel
yontemiyle elde edilmis ince film kaplamalar ile ilgili herhangi bir g¢alisma

yapilamamistir. Bu nedenle sunulan ¢alisma 6zgiin ve yeni bir ¢aligmadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Cinko Asetat Dihidrat

Cinko asetat dihidrat, kaplamalarda yaygin olarak ZnO bilesigini elde etmek igin

kullanilir.

ZnO (Cinko oksit), bir inorganik bilesik olup, suda ¢oziinmeyen yapiya sahip
olan beyaz renkte bir tozdur. Cinko oksit bircok uygulama da kullanilmaktadir.
Genellikle bircok c¢inko bilesiklerinde ©ncu olarak oksidin reaktivitesinden
yararlanilmaktadir. ZnO’ nun yiiksek kirtlma indisi, yiiksek termal iletkenligi, kolay
bag olusturmasi, antibakteriyel koruma saglamasi ve UV koruma 6zellikleri kaplama
uygulamalarin da kullanilmasi i¢in gozde 6zelliklerindendir. ZnO; Camlar, plastikler,
seramikler, yaglayicilar, boyalar, merhemler, giines panelleri, yapistiricilar, yangin
geciktiriciler, gibi bircok alanda, bir¢ok amagla kullanilmaktadir. Sekil 2.1. ZnO ¢inko
oksit tozunu gostermektedir.

Sekil 2. 1. ZnO tozu (Cinko oksit)
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2.2. TBOT (Titanyum Butoksit)

TBOT, Ci6H3s04Ti  formiliine sahip metal - organik  bir kimyasal
bilesiktir. Kokusuz bir sividir, ancak eski numuneler sarimsi ve zayif alkol benzeri bir
kokuya sahiptir. Bir¢ok organik ¢ozlictide ¢cozlnur. TiO2 vermek tzere hidrolize olur,
bu da nano dlgege kadar ¢esitli sekil ve boyutlarda TiO2> kaplamalarinin birikmesini

saglar. Sekil 2.2. TBOT (Titanyum butoksit)

Sekil 2. 2. TBOT (Titanyum butoksit )

TiO2, kimyasal stabiliteye ve ¢ok iyi elektronik 6zelliklere sahip yar1 iletken bir
malzemedir. Yar1 iletken elektrokimya, giines enerjisi donilislimii, gaz sensori,
elektronik cihazlarda ve yansima Onleyici kaplamalar gibi genis uygulamalarda
kullanilmaktadir. TiO2 en popller fotokatalitik malzemelerden biri haline gelir. TiO>
dogal olarak rutil, brookit ve anataz gibi birkag kristal fazda bulunur. Bunlar arasinda,
anataz ve rutil kristal faz, giines pili uygulamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Vizureanu ve ark., 2017).

2.3. TEOS (Tetra Etil Orto Silikat)

Tetraetoksisilan ve kisaltilmis TEOS olarak adlandirilir. Tetraetil ortosilikat,

SiCgH2004 formdiliine sahip kimyasal bir bilesiktir. TEOS suda bozunan renksiz bir

10
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stvidir. Kaplamalarda SiO» vermek Uzere hidrolize olur. Sekil 2.3. TEOS sivim

gostermektedir.

Sekil 2. 3. TEOS (Tetra etil orto silikat)

TiO2'e ilave bir madde olarak SiO. katilmasi yapilan ¢alismalarda da
kanitlanmustir ki fotokatalitik aktiviteyi ve hidrofiliklik siirecini gelistirebilmektedir.

2.3.1 Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri;

Alkoksitlerin hidrolize girmesi icin su ile tepkimeye girmesi gerekmektedir.
Ornek olarak Denklem 2.1. de TEOS, su ile hidrolize girerek silanol ve etil alkol
olusumunu sagladigini gosterilmektedir.

Si(OCH2CHs)s + 4 H20 — Si(OH)s+ 4 CHsCH20H 2.1)

Hidrolizin tamamen gerceklesebilmesi i¢in TEOS ile birlikte 4 mol H20
kullanilmalidir (Cémert, 2019).

TEOS katkil1 sol-jel hazirlanmasi i¢in 1:4 mol oraninda TEOS igerisine H20O
katkis1 eklemek gerekmektedir.

11
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2.4. Antireflektif Kaplama

AR kaplama olarak bilinen Antireflektif Kaplamalar, yansimay1 azalttigindan
dolay1 merceklerin yiizeyine ve diger birgok optik cihazlara uygulanan bir optik
kaplama tirtidiir. Isik kaybimm1i minimum seviyeye indirgedigi icin sistemin
verimliligini arttirmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 birgok alanda 6zellikle optik ve
optoelektronik alanlarda kullanilmaktadir. Sekil 2.4.’te antireflektif (AR) camlara
ornekler gosterilmektedir.

Sekil 2.4. AR kaplamali ve kaplamasiz camlarin farki (Kavukgu, 2018)

Antireflektif kaplamalar da malzemeye bagli olarak tek katmanl kaplamalarda,
referans dalga boyunda az ya da ¢ok buyuklik elde edilebilir. Ancak ¢ok katmanli
kaplamalar da 1s1k gegirgenligini %99’a kadar elde etmek mumkindir (Kavukeu,
2018). Sekil 2.5.te kaplamasiz, tek katmanli ve ¢ok katmanli kaplamalarda 1s1k

gecirgenligi gosterilmektedir.

12
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Sekil 2.5. Kaplamasiz, tek katmanli ve ¢ok katmanl kaplamalarda 1s1k gegirgenligi (Kavukgu, 2018)

2.5. Sol —Jel Yontemi

Sol-jel yontemi 1800’ler de Graham ve Ebelman’in silika tizerindeki ¢aligmalari
ile kesfedilmek icin bekleyen bir gézde yontem haline gelmistir. Sol-jel yonteminin
ilk arastirmacilari sayilan bu bilim insanlar1t TEOS’ un hidrolizi ile SiO2 “cam benzeten

madde” verdigini kesfetmislerdir (Hench ve West, 1990).

Sol-jel yontemi genel olarak sivi halden yani solden kati hale, jele ge¢is anlamina

gelir.

Sol-jel yontemi ile bircok cam malzeme {izerine kaplama yapilarak ince film
uretmek mdmkindur. Bu yontemle yiizeyin tamaminda homojen bir ince film elde
edilebilir. ince filmlerin diisiik 1s1larda hazirlanmasi hem enerji tasarrufu hem de
hazirlanan ortamla etkilesimde bulunulmamasini saglar. Bu yontemle hangi geometrik
sekilde istersek o sekle sahip ince film {iretilebilir. En biiyiik avantaji ise, sol-jel
yontemi ile iiretilen ince filmlerin mikro yapisinin rahat bir sekilde kontrol edilebilir
Olusudur. Cok katmanl ve farkli geometrik sekillerde film iretimi yapilabilir. Sekil

2.6.’da sol-jel yontemi prosesi gosterilmektedir.

13
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Sekil 2. 6. Sol-jel yontemi prosesi (Benimmuhendisim, 2020)

2.6. (Dondurme ile Kaplama) Spin Coating Yontemi

Dondurme ile kaplama uzun yillardir ince film Uretimlerinde kullanilmaktadr.

Dondirme ile kaplama prosesi, bir ¢ozeltinin bir altlik malzemesinin merkezine dogru

damlatilmasi ve altlik malzemesinin ylksek hizlarda (ortalama 3000 dev/dak hizinda)

dondirilmesi islemleri ile elde edilmektedir. Merkez kag¢ kuvveti fazla ¢ozeltinin

uzaklastirilmasina geriye kalan yuzeydeki cozeltinin yizeye ince film olarak

yayilmasini saglar. Film kalinligi, diger 6zelliklere; 6rnegin, ¢ozeltinin 6zelliklerine

(viskoziteye, kuruma hizina, ylzey gerilimlerine ve kati oranina) ve proses

farkliliklarina (dondiirme hizina) baglh olarak degiskenlik gostermektedir (Bigak,

2015)

Dondiirme ile kaplama 3 asamadan olusur. Sekil 2.7.’de ddndurme ile kaplama

asamalar1 gosterilmektedir.

14
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Dondurme ile kaplama asamalari:

1
&

- lioomse oot
Sekil 2. 7. Spin Coating (Déndiirmeli Kaplama) asamalar1 (Inseto, 2020)

1-Ilk asamada ¢Ozelti altlik iizerine damlatilir
2-Sonrasinda altlik hizda dondiirtiilerek fazla ¢ozelti atilir

3- Son asamada tavlama yapilarak ¢ozelti buharlasir ve ince film olusur

15
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Deneylerde kullamlan kimyasal malzemeler

Cam altlik lizerine ince film kaplama yapmak i¢in sol-jel yontemi ile tretilen jel

de ve cam altliklar1 temizlemede kullanilan kimyasal malzemeler Cizelge 3.1." de

kullanildiklart yerler ile gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Kullanilan kimyasallar listesi

ZnO (Cinko asetat dihidrat) Zn(CH3C02)2

Sol-jel Uretimimizin sabit ana malzemesi olarak,
cama hem antireflektiv hem de hidrofobik 6zellik
saglamasi i¢in her sol de 0.615 g kullanildi.

Monoethonolomin

Her solde 171 pl ve damla damla katilmak sarti ile
¢0ziicii olarak kullanildi

Izopropanol

7 ml her sole ¢6ziicii olarak katildi.Ayn1 zamanda
ultrasonik banyoda cam altliklarin
temizlenmesinde kullanildi

TEQS (Tetraethyl orthosilicate, (SiCgH2004)

Camin antireflektiv 6zelligini artirmak icin jele
katki maddesi olarak farkli oranlarda katild:
kullanildi

H20 (Saf su)

TEOS’ un hidrolizi i¢in TEOS’ un katkilandig
biitiin sollere 1:4 oraninda katildi. Ayn1 zamanda
ultrasonik banyoda cam altliklarin
temizlenmesinde kullanildi.

TBOT (Titanium (V) butoxide) | Camin antireflektiv 6zelligini artirmak igin jele

(C16H3604Ti) katki maddesi olarak farkli oranlarda katild:
kullanildi

Aseton Ultrasonik banyoda cam altliklarm

temizlenmesinde kullanildi
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3.1.2 Deneylerde kullamlan cihazlar

Cizelge 3.2.”de ince film kaplamalarin hazirlanmasinda ve hazirlanan

kaplamalarin yapisal, elektriksel ve optoelektronik analizlerin de kullanilan cihazlar

ve kullanim amaglarimi gostermektedir.

Cizelge 3.3. Kullanilan cihazlar listesi

CiHAZIN ADI

CIHAZIN MARKASI

KULLANIM AMACI

Manyetik karistirici

ISOLAB

Tidm ince filmlerin
sentezi  sirasinda
olarak kullanildi.

sol-jel
karistirict

Spin coater

POLOS spin coater

Tim ince filmlerin biriktirme
islemlerinde kullanildu.

Firin

MSE Furnace

Tim ince filmlerin
tavlanmasinda kullanildi.

Hassas terazi

RADWAG

Tim tartim islemlerinde
kullanildi

SEM

Zeiss Evo 50

Tidm ince filmlerin morfolojik
yap1 ve kalinlik incelemelerin
de kullanild1

uv

T80+ UV-Vis spektrofotometre

Tim ince
gecirgenlik
kullanildi

filmlerin 151k
Olcuimlerinde

XRD

Rigaku Ultima 111

X 1g1n1 kirmim piklerini 6lgmek
i¢in kullanildi

RAMAN

Renishaw marka Raman

Temperleme islemi sonrasi
filmlerde olusan Zn-O, Ti-0O, ve
Si-O  baglarindaki  degisimi
gorebilmek icin kullanildi

FTIR

Perkin Elmer Marka 400 FTIR
spektrofotometresi

FTIR spektrumlarini elde etmek
i¢in kullanildi

Fotoluminans

Horiba Fluorolog F3-22

spektroflorometre

(PL) spektrumlar: farkli uyarma
frekanslar1  saglamak  igin
kullanild1

Kaplama cihazi

EMS-550

Sem goriintiisii alimacak tim
ince filmlere altin kaplamasinda
kullanildi.
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3.2 YOntem

3.2.1 Numunelerin kodlanmasi

Zn0 - TEOS ve TBOT’un farkli katki oranlar1 kullanilarak sol jel yontemiyle

hazirlanmis ve 400, 500 ve 600 °C’de temperlenmis 15 numune hazirlandi ve Cizelge

3.3.’de gosterildigi gibi kodlanmistir.

Cizelge 3.4. Uretilen numunelerin kodlanmast.

Yapilan islemler

Numune Kodu

400 derecede saf ZnO kaplama 4C-0TEOTB
400 derecede % 6 TBOT katkili ZnO kaplama 4C-0TE6TB
400 derecede % 4 TBOT ve % 2 TEOS katkili ZnO kaplama 4C-2TE4TB
400 derecede % 2 TBOT ve % 4 TEOS katkili ZnO kaplama 4C-4TE2TB
400 derecede % 6 TEOS katkili ZnO kaplama 4C-6TEOTB
500 derecede saf ZnO kaplama 5C-0TEQOTB
500 derecede % 6 TBOT katkili ZnO kaplama 5C-0TE6TB
500 derecede % 4 TBOT ve % 2 TEOS katkili ZnO kaplama 5C-2TE4TB
500 derecede % 2 TBOT ve % 4 TEOS katkili ZnO kaplama 5C-4TE2TB
500 derecede % 6 TEOS katkili ZnO kaplama 5C-6TEQTB
600 derecede saf ZnO kaplama 6C-0TEOTB
600 derecede % 6 TBOT katkili ZnO kaplama 6C-0TE6TB
600 derecede % 4 TBOT ve % 2 TEOS katkili ZnO kaplama 6C-2TE4ATB
600 derecede % 2 TBOT ve % 4 TEOS katkili ZnO kaplama 6C-4TE2TB
600 derecede % 6 TEOS katkil1 ZnO kaplama 6C-6TEOTB

3.2.2 Cam althiklarin hazirlanmasi

Cam altliklar lamelin elmas u¢ ile 25x25 mm ol¢iilerinde kesilmesi ile elde
edildi. Elde edilen cam altliklar sirasi ile aseton, izopropanol alkol ve saf su ile 10’ar
dakika ultrasonik banyoda temizlik islemi yapildi. Son olarak normal gozlik bezi ile
kurulanip biriktirme (kaplama) islemine hazir hale getirildi. Asagida Sekil 3.1.’de cam
altliklarin kaplama Oncesi istenilen ebatlarda kesimi, ultrasonik banyo ve hazirlik

islemlerini gostermektedir.
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Sekil 3. 1. Cam altliklarin hazirlanma siirecini gostermektedir. A) Camlarin istenilen boyutlarda
kesilmesi. B) Camlarin ultrasonik banyo yapilmasi ve C) Camlarin gozlik bezi ile
kurutulmus spin kaplama icin hazir hale gelmesi.

3.2.3 Sol-jel ¢ozelti hazirlanmasi

Saf ZnO ana sol ¢ozeltiyi hazirlamak i¢in, baglangi¢ olarak 7 ml izopropanol
alkole 0.615 g cinko asetat dihidrat (Zn (CH3CQO0)2.2H20:ZnAc2.2H20) ilave edildi
ve 60 °C 400 rpm de 10. dakikasinda 171 ul monoetanolamin (MEA) damla damla
ilave edilerek toplam 30 dakika manyetik karistiricida karigtirildi.

%6 TEOS (Tetraethyl orthosilicate- SiCgH2004) katkili ZnO sol hazirlamak i¢in
7 ml izopropanol alkole 0.615 g c¢inko asetat dihidrat (Zn (CH3COQ) 2.2H,0:
ZnAc2.2H20) ilave edildi ve 60 °C 400 rpm de 10. dakikasinda 171 pL
monoetanolamin (MEA) ve 20. Dakikasinda 34.95 pLL TEOS ve 18.15 pL. H2O damla
damla ilave edilerek toplam 30 dakika manyetik karistiricida karistirildi.H20 yalnizca

teos katkili sollerde hidroliz gerceklesmesi icin ve ¢ozeltiyi seyreltmek igin kullanildi.

%6 TBOT ( Titanium 1V Butoxide- Ti(OCH2.CH>CH2CHz3)4) katkili ZnO sol
hazirlamak icin 7 ml izopropanol alkole 0.615 g c¢inko asetat dihidrat
(Zn(CH3C00)2.2H20:ZnAc2.2H20) ilave edildi ve 60 °C 400 rpm de 10. dakikasinda
171 pL. monoetanolamin (MEA) ve 20. Dakikasinda 57.3 TBOT damla damla ilave
edilerek toplam 30 dakika manyetik karistiricida karigtirildi.

%2 TEOS - %4TBOT ve %4 TEOS - %2 TBOT oranlarinda ZnO-
TEOS-TBOT ii¢lii kompozisyon soliinii hazirlamak i¢in 7 ml izopropanol alkole 0.615
g ¢inko asetat dihidrat (Zn (CH3C0OO)2.2H20: ZnAc..2H-0) ilave edildi ve 60 °C 400
rpm de 10. dakikasinda 171 pLL monoetanolamin (MEA) ve 20. dakikasinda tabloda
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verilen oranlar kadar TBOT-TEOS ve H>O damla damla ilave edilerek toplam 30
dakika manyetik karistiricida karistirildi.

Sekil 3.2.°de soliin 400 rpm’de 60 C’de manyetik karistiricida karistirilmasini

gostermektedir. Karistirma isleminden sonra olusan jelin hazir hale gelmesi i¢in kapali

bir alanda 24 saat bekletildi.

Sekil 3. 2. Manyetik karistiricida karistirilma agsamasi.

Cizelge 3.4.°de ZnO solunun igerisine TBOT ve TEOS’un farkli oranlarda
katkilanmasi ile olusturulan 5 numunedeki elementlerin katki maddeleri

gosterilmektedir.

Cizelge 3.5. Sol-jel katki maddeleri miktar tablosu.

SOL-JEL KATKI MADDELERI MiKTAR TABLOSU

NUMUNE ZNO TBOT TEOS+H20
1.5af ZNO 06159 | %0 %0
2.%6 TEOS 06159 | %0 % 6 (34.95 uL) + (18.15 uL H20)

3.%2TBOT-%4 TEOS | 06159 | %2 (19.10 uL) | % 4 (23.30 uL) + (12.1 uL H20)
4. %ATBOT-%2TEOS | 06159 | % 4 (3820 uL) | % 2 (11.65 L) + (6.05 uL H20)

5. %6TBOT 06159 | %6(57.30uL) | %0
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3.2.4 Filmlerin biriktirme ve tavlamasi

Cam altliklar POLOS spin coater’ da 5 saniyede 3000 rpm ¢ikarildiktan sonra
50 mikro litre ¢Ozelti puskdirtilerek 20 saniye boyunca 3000 rpm’de dondiiriilerek ince
filmler kaplanmistir. Cam altlik iizerine toplamda 10 kat ince film kaplama yapilmistir
ve her katta 3 dakika 200 °C de manyetik karistirict iizerine alinarak biriktirme
tavlamas: yapildi. Sekil 3.3.’te Polos dondirmeli kaplama makinesinde c¢ozelti
pliskiirtme asamasini ve tavlama i¢in kullanilan firi1 gosterilmektedir. Filmler MSE

Furnace firminda kaplamadan sonra 1 saat boyunca 400-500 ve 600 °C'de tavland.

A) B)

Sekil 3. 3. A) Polos spin coater . B) MSE Furnace firint.

3.2.5 ince filmlerin yapisal karakterizasyonu

ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin yapisal 6zellikleri, XRD, SEM,
FT-IR ve Raman Spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Hazirlanan filmlerin yiizey
ozelliklerini ve film kalinhgimi belirlemek igin Harran Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezinde (HUBTAM) bulunan Zeiss Evo marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) cihazi kullanilarak 15.00 kV EHT ile 10.00 K buyitmede

alinmustir.

Hazirlanan ince filmlerin X-151n1 kirinim desenleri Harran Universitesi
HUBTAM’da bulunan Rigaku (Rigaku Dmax 2000) marka X-1sm1 toz
difraktometresinde 0.01 tarama modunda 5-90° a¢1 araliginda alindi. Kirinim desenleri

Jade 6.0 programu ile veri tabanlari karsilastirilarak indislenmistir.
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Zn0O, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin 400, 500 ve 600 °C‘de
temperleme islemi sonrasi filmlerde olusan Zn-O, Ti-O ve Si-O baglarindaki degisimi
gorebilmek icin filmlerdeki baglarin titresim modlarinin  FTIR  6l¢iimleri
Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi, USKIM’de bulunan Perkin Elmer Marka
400 FTIR spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Burada cam yizey tzerindeki
filmlerin spektrumlari MIR bolgede ATR teknigi kullamlarak 4000-400 cm™

araliginda alinmustir.

ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin 400, 500 ve 600 °C‘de
temperleme islemi sonrasi filmlerde olusan Zn-O, Ti-O, ve Si-O baglarindaki degisimi
gorebilmek igin Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, USKiM’de bulunan
Raman spektroskopisi kullanilmistir. Raman spektrumlarini elde etmek i¢cin Renishaw

marka Raman cihazinda 151k kaynagi olarak He-Ne lazerler (732 nm) kullanilmistir.

3.2.6 Ince filmlerin optik ozellikleri

ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmus ince filmlerin optik 6zellikleri fotoluminesans
ve UV-vis spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Filmlerin elektronik absorpsiyon
spektrumlari, 200-900 nm arahigindaki bir T80+ UV-Vis spektrofotometre (PG
Instruments Ltd) kullanilarak (Kahramanmaras siitgii imam iiniversitesi, USKIM)

alinmistir.

Ince filmlerin fotoliiminesans (PL) spektrumlar1 farkli uyarma frekanslari
saglamak i¢in 450 W xenon lambali bir Horiba Fluorolog F3-22 spektroflorometre
(Kahramanmaras siit¢ii imam {iniversitesi USKIM) kullanilarak kaydedildi. Cam
altliklara ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis 400, 500 ve 600 °C‘de temperlenmis ince
filmlerin ~ fotoluminesans  spektrumlari oda  sicakliginda  kaydedilmistir.
Fotoluminesans spektroskopisi genelde yari iletkenlerdeki (Si ve Ge atomlari) optik
hareketlerin incelenmesinde ve ayrica malzemelerin 0zellikleri ile bilgi almak igin en
uygun tekniktir. Malzemelerin mor 6tesi 1s1k ile uyarilmasi sonucu emisyonlar olusur.
Madde-1sik etkilesmesiyle yayilan bu islem, 151k demetinin gelmesi sonucunda olusan

elektron ile bosluk ¢iftlerinin yeniden tutunmasi sonucu olusur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sol-Jel Ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. SEM morfolojik goruntuleri ve EDX analizi

ZnO ince filmlerine TEOS ve TBOT katkilarimin ve 400, 500 ve 600 °C‘de
temperleme sicakliklarinin morfolojik 6zelliklerine etkisi SEM ile incelenmistir. Ayni
zamanda SEM ile kaplama kalinliklarinin 6l¢timii yapilarak farkli katki oranlarinin ve
farkli temperleme sicakliklarinin film kalinligina etkisi gozlemlenmistir. Sekil 4.1. -
4.5.’te cam altlik iizerine farkli konsantrasyonlarda ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis
ve 400, 500 ve 600 °C‘de temperleme 1s1l islemi yapilmis ince filmlerin SEM mikro

yapilar1 verilmektedir.

Sekil 4.1. - 4.5.’teki ince filmlerin SEM mikroyapilar1 incelendiginde tiim ince
film 6rneklerin ylizey morfolojisi ZnO fiber yapilardan olustugu goriilmektedir. Bu
fiber kalinliklar1 ayn1 zamanda temperleme sicakligindaki artigla orantili olarak arttigi
gozlemlenmistir. Altlik tizerine olusturulan filmlerin kristallesmesi i¢in 400, 500 ve
600 °C‘de temperleme islemi yapilmistir. Filmlerde kristallesmenin en iyi oldugu ve
morfolojinin daha iyi oldugu temperleme sicakliginin 500 °C oldugu gozlemlenmistir.
Ayrica, SEM mikro yapilarindan filmlerin temperleme islemi esnasinda filmlerde

meydana gelen biziilme nedeniyle baz1 bolgelerde gatlaklar gozlemlenmistir.
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HMag= 1000KX  EHT=1500kV  EP Target=170e.001 mBar

Signal A= SE1 WD=145mm  Vacuum Mode = High Vacuum

1 pm’ Mag= 1000KX EHT=1600KV  EP Target=170e.001 m8ar

Mag= 1000KX EHT=1600KV  EP Target=170e.001 mBar

Signal A= SEI WD=140mm  Vacuum Mode = High Vacuum Signal A= SE1 WD =140mm

Wacuum Moce = High Vacuum

600 °C

% - 2 See

Mage 1000KX  EMT=1500kV  EP Target=170¢.001 mBar p Mag= 1000KX EHT=1500k¥  EP Target=170e001 mBar W

SignalA=SEl WD=140mm  VacuumMode = High Vacuum Signal A=SET  WD=145mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.2. 0Te6Th ince filmlerin 400 ve 500 °C’de SEM mikro yapilari; (a) 400 °C . (b) 500 °C
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Mag= 1000 KX EHT=1500kV  EP Tar

Signal A= SE1 wD=135

Sekil 4.3. 2Te4Tb ince filmlerin 400-500 ve 600 °C’de SEM mikro yapilari; (&) 400 °C . (b) 500 °C (c)
600 °C

Sekil 4.4. 4Te2Th ince filmlerin 400-500 ve 600 °C’de SEM mikro yapilari; (a) 400 °C . (b) 500 °C (c)
600 °C
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(@)

Mag= 1000 KX EHT=1500kV  EP Target=170¢-001 mBar

Signal A= SE1 WD=140mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Mag= 1000KX EHT=1500kV EP Target=1.70e001 mBar
Signal A=SE1  WO=166mm  Vacuum Mode = High Vacuum

1 pm’

Sekil 4.5. 6Te0Tb ince filmlerin 400-500 ve 600 °C’de SEM mikro yapilari; (&) 400 °C . (b) 500 °C (c)
600 °C

Sol-jel yéntemiyle ZnO, TBOT ve TEOS ¢ozeltileri hazirlanmig ve cam altlik
tizerine dondiirme kaplamali yontemle 10 kat kaplama yapilmistir. Temperleme
sicakliginin ince filmlerin kalinliklarindaki degisim SEM ile dlciilerek belirlenmistir.
Sekil 4.6.’da ve Cizelge 4.1.”de temperleme sicakligi ile ince filmlerin kalinligindaki
degisimler verilmistir. Temperleme sicakligr arttik¢a ince filmelerin kalinliginda bir
azalma meydana gelmistir. Sicakligin artmasi ile molekiillerin birbirlerine baglanarak
kristallesme egilimi ve molekiillerin arasindaki mesafenin kisalmasinin bir sonucu

olarak film kalinliklarinda bir azalma olmustur.
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Sekil 4.6. Temperleme sicakligina bagli olarak film kalinliklarindaki degisim.

Cizelge 4.1.°de ve Sekil 4.6.’dan goriildigii gibi ZnO kaplanmis ince filmlerin
kalinliklar1 TBOT igerigi arttikca film kalinliginda bir artiy meydana gelmistir.
TBOT un igerigindeki titanyumun atomik yarigapt TEOS’taki silisyumdan daha
biiylik olmasi nedeniyle TBOT konsantrasyonu arttikca film kalinlig1 artmistir.

Cizelge 4.1. Ince filmlerin kalmliginin temperleme sicakligina bagl olarak degisimi.

Temperleme OTEOTB OTE6TB 2TEATB 4TE2TB 6TEOTB

s1cakllgl

400 °C 2,227 nm 2,488 nm 2,358nm 2,127nm 1,916 nm
500 °C 1,817 nm 1,959 nm 1,869nm 1,799nm 1,741 nm
600 °C 1,699 nm - 1,765nm 1,718 nm 1,625 nm

Sekil 4.7.°de cam altlik ve kaplama film kalinliklarinin SEM goriintiileri
verilmektedir. Sekil 4.7.”de 500 °C temperleme sicakliginda ZnO, TEOS ve TBOT ’tan
olusan ince filmlerin cam altlik iizerinde ve filmler arasinda iyi bir adezyonun
gerceklestigi goriilebilmektedir. Ince filmin altlik {izerine ve filmler birbirleriyle iyi
bir adezyon gdstermesi film tabakasinin mekanik dayanimlarmin iyi olmasina neden

olacaktir.
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-

Film kalinhgi

gl Film kalinhg ' JFilm kalmllgl~

Sekil 4.7. 500 °C’de temperlenmis ince filmlerin kalinliklarinin SEM mikroyapilart; (a) 5C-0Te0Tb (b)
5C-0Te6Thb (c) 5C-2Te4Th (d) 5C-4Te2Th (e) 5C-6Te0Th

Cam altlik tizerine ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerdeki element
dagilimin1 gorebilmek amaciyla EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.8.’de ve Cizelge
4.2.’de 500 °C’de temperlenmis 5C-2TedTh ince filmlerin EDX elementel analiz
sonugclar1 verilmistir. EDX element analiz sonucuna gore 5C-2Te4Tb film tabakasinda

Zn, Ti ve Si elementlerin varligini géstermistir.
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Sekil 4.8. 500 °C’de temperlenmis 5C-2Te4Tb ince filmlerin EDX analizi.

Cizelge 4.2. 500 °C’de temperlenmis ince filmlerin EDX analizi element atomik agirlik oranlari.

Element | Atom numarasi | Serisi 0TeOTb | 0Te6Tb | 2TedTh | 4Te2Tb | 6Te0Tb
Zn 30 K 23.48 21.46 24.75 25.44 22.28
Pd 46 L 1.23 1.10 1.04 1.11 1.39

Au 79 L 0.46 0.42 0.41 0.46 0.47

0 8 K 74.83 75.3 68.41 67.13 68.64
Ti 22 K - 1.49 0.71 0.43 -

Si 14 K - - 4.68 5.43 7.22
Toplam Atomik Agirhik: 100.00 | 100.00 | 100.00 100.00 | 100.00

4.1.2. Filmlerin XRD ile yapisal analizi

ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin 400, 500 ve 600 °C‘de
temperleme islemi sonrasi filmlerde olusan faz analizleri XRD ile yapilmis ve
filmlerde olusan XRD desenleri Sekil 4.9.da verilmistir. Farkli sicakliklarda
temperlenmis ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin XRD desenleri, filmlerin
(100), (002), (101), (102), (103), (110) ve (112) duzlemlerine sahip hekzagonal
wurtzite kristal yapisinda (P63mc, PDF 01-089-0511) oldugunu ortaya koymaktadir.
Saf ZnO ince filmler tim temperleme sicakliklarinda TEOS/TBOT katkili ZnO
filmlere gore daha iyi kristallige sahipti. Temperleme sicakligina bagl olarak saf ZnO
filmlerin sicaklik artistyla birlikte (002) ve (101) pik siddetinde bir artis oldugu
gozlemlendi. Temperleme sicakligi arttikca filmlerde kristallenme egilimi artmistir ve

500 °C sicaklikta hazirlanan saf ZnO filmler daha iyi kristallenme gostermistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

ZnO’ya TEOS ve TBOT eklenmesi sonucu kirinim deseninde bu katkilara dair
herhangi bir kristal faz goézlenmemistir. Ayrica, TEOS ve TBOT katkist filmlerin

kirmim deseninde bazi piklerin kaybolmasina neden olmustur.
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Sekil 4.9. ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin XRD desenleri; (a) 400 °C, (b) 500 °C ve
(c) 600 °C’de temperlenmis.
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Filmlerin birim hiicre parametreleri (100) ve (002) diizlemlerinden Denklem

4.1. kullanilarak hesaplanmis ve birim hiicre parametre degerleri Cizelge 4.3.’te

verilmistir.

dZ

1 4(h2+hk+k2) 12

3 a2 T 2 (4'1)

Tim filmler igin birim hiicre parametreleri a = 3.22-3.24 A ve ¢ = 5.15-5.22 A

civarinda bulunmustur. Bu degerler hekzagonal wurtzite yapisina oldukc¢a yakindir

(Gdrses ve ark., 2020).

Filmler igin tane biyiikligi 5.76-42.85 nm seviyesinde elde edilmistir.

Temperleme sicakliginin artmasi hazirlanan filmlerdeki tane biiytikliigliniin artmasina

neden olmustur. 400°C de temperlenmis ZnO filmi igin tane biiyiikligii 20.75 nm iken,
500°C de 42.85 ve 600°C de 67.04 nm degerine ulagsmustir.

Cizelge 4.3. ince filmlerin birim hiicre parametreleri.

Birim hticre Kristal tane

Film kodlar: parametreleri biyikliigii
A (nm)

a c

AC 0Te0Tb | 3.227 | 5.195 20.75
4C QTe6Th | 3.223 | 5.186 7.50
AC 2Te4Th | 3.219 | 5.195 6.74
4C 4ATe2Th | 3.237 | 5.195 5.76
4C 6Te0Th | 3.231 | 5.218 8.78
5C 0Te0Tb | 3.213 | 5.152 42.85
5C 0Te6Th | 3.227 | 5.184 13.30
5C 2Te4Th | 3.239 | 5.186 6.77
5C 4Te2Tb | 3.231 | 5.213 6.92
5C 6Te0Tb | 3.227 | 5.175 7.79
6C 0TeOTb | 3.235 | 5.183 67.04
6C 0Te6Tb | 3.231 | 5.178 24.10
6C 2Te4Th | 3.239 | 5.192 7.85
6C 4Te2Th | 3.233 | 5.187 8.35
6C 6Te0Th | 3.239 | 5.192 7.93
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4.1.3. Filmlerin FT-IR ile yapisal analizi

ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmig ince filmlerin 400, 500 ve 600 °C‘de
temperleme islemi sonrasi filmlerde olusan Zn-O, Ti-O, ve Si-O baglarindaki degisimi
gorebilmek i¢in filmlerdeki baglarin titresim modlarinin FT-IR 6l¢timleri yapilmistir
ve filmlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.10.’da verilmistir. Bu amagla Kahramanmaras
Siitcii Imam Universitesi, USKiM’de bulunan Perkin Elmer Marka 400 FTIR
spektrofotometresi kullanilmistir. Burada cam ylizey tizerindeki filmlerin spektrumlari

MIR bolgede ATR teknigi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda alinmustir.

Spektrumlardan da goriildiigli gibi sicakliga bagl olarak atomlar arasindaki
baglarin kizilotesi 1siktan farkli olarak etkilendigi gdzlemlenmektedir. Ilk sicaklik
grubumuzda bulunan (400 °C) filmlere bakildiginda (Sekil 4.10.’a); genel anlamda
tim spektrumlarin birbirine benzedigi fakat artan TEOS konsantrasyonuna bagl
olarak bantlarda siddetlenme gozlemlenmektedir. 3500-3250 cm™ araliginda
gbzlemlenen genis yayvan bant v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 3000 ve 2750
cm™°deki orta siddetteki giiriiltiilii titresim bantlar1 ise TEOS ve TBOT yapilarindaki
alifatik v(C-H) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Daha diisiik dalga boylarma
inildiginde Ti-O, Zn-0 ve Si-O baglarina ait titresimlerle karsilasmaktayiz. 1507-1239
ve 875-795 cm™ araligindaki bantlar, Si-O-Si baglariin sirasiyla simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerine atanabilir. 931-919 cm™'deki bantlar, Si-O-Ti
baglarmin gerilme titresimine baglanabilir ve 532-510 cm* araligindaki bantlar, Ti—

O-Ti birimlerinin simetrik gerilme titresimlerine atanabilir (Perez, 2020).

Sol-Jel teknigiyle elde edilen ZnO katkili TiO ve SiO filmlerin FTIR
spektrumlarinda bakilmasi gereken en 6nemli nokta (M-O) metal-oksijen baglarinin
titresimleridir. Artan sicaklikla birlikte TEOS ve TBOT yapilarinda bulunan oksijen
atomlari lizerinde bulunan ortaklasmayan elektron ¢iftleri iki ge¢is metal arasinda bir
oksijen kopriisii olugturmakta ve buna bagl olarak artan sicaklikla birlikte titresim
bant siddetleri arttig1 gibi daha yiiksek dalga boyuna (maviye) dogru kaymaya neden

olmaktadir.
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500 °C’de gergeklestirilen islemler sonucunda elde edilen FTIR spektrumlari
incelendiginde (Sekil 4.10.b) yine benzer durum s6z konusu olmustur.
Tetrabiitiltitanat (TBOT)’da bulunan titanyum atomu, Tetraetilortasilikat’da (TEOS)
bulunan silisyum atomlariyla oksijen kopriisii olusturmasi reaksiyonundan sonra, ilgili
FTIR spektrumunda dort adet biitan siloksan polimer tabakasinin olusumu
goriilmektedir. Biitanol gruplarinin gerilme ve biikiilme titresimleri aGik¢a goriilebilir
(Sekil 4.10.b), C-H bagmin gerilme titresimleri sirasiyla 695 ve 646 cm™'de mevcuttur
(Tsiourvas ve ark., 2021). Siloksan kopriilerinin olusumu, Si—O-Si baginin (1.021 cm’
1y ve egilme titresiminin (793 cm™) birlestirilmis anti simetrik ve simetrik gerilme
titresimlerinden agikca goriilmektedir. 968 cm™'de bulunan kiigiik bir tepe noktasi, bir
miktar silanoliin varligini gdsterir. 910 cm™'de kiiciik bir omuz olarak gértinen ilgili
germe titresiminden Ti-O-Si bagi olusumuna dair kanitlar olmasina ragmen (Matsuura
ve ark., 2022; Gu, ve ark., 2004), polimerik siloksanin titanyum yiizeyine kimyasal

acidan ankraji1 i¢in kesin kanit oldugunu ifade eder.

600 °C’deki gruplar incelendiginde yine artan TEOS’a bagli olarak artan siddet
ve daha yiiksek dalga boyuna dogru kayma devam etmektedir. Bu grupta bantlar daha
net ve anlasilir bir hal almaktadir. 1078 cm™'deki (Sekil 4.10.c) absorpsiyon, Si-O-Si
icin karakteristik piktir. 813 cm™'de gozlenen tepe Si-O-Si simetrik gerilmeden
kaynaklanmaktadir. 1639 cm™deki genis absorpsiyon, OH biikiilme titresimleriyle
eslesir ve kimyasal olarak absorbe edilmis suya atfedilir. 3458 cm™deki iyi
tanmimlanmis tepe noktasi, OH germe titresimlerini gosterir. 923 cm™'de gézlemlenen
tepe Si-O-Ti titresimlerine karsilik gelir. 455-612 cm™'de gozlenen bant Ti-O

gerilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmus ince filmlerin FT-IR spektrumlari; (a) 400 °C, (b) 500 °C
ve (c) 600 °C’de temperlenmis.
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4.1.4. Filmlerin Raman spektroskopisi ile yapisal analizi

ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin 400, 500 ve 600 °C‘de
temperleme islemi sonrasi filmlerde olusan Zn-O, Ti-O, ve Si-O baglarindaki degisimi
gorebilmek i¢cin Raman spektroskopisi analiz yapildi. Filmlerin Raman spektrumlari

Sekil 4.11.”de verilmistir.

FTIR gibi Raman spektroskopisinde, bir maddenin yapisi veya ozellikleri
hakkinda ¢ok onemli bilgiler elde etmek icin 15181n madde ile etkilesimini kullanan
molekiler bir spektroskopi teknigidir. Raman spektroskopisi tarafindan saglanan
bilgiler, bir 151k sacilma siirecinden kaynaklanirken, kizilotesi spektroskopi, 1s181n
absorpsiyonuna dayanir. Raman spektroskopisi, molekiiller aras1 ve molekiiller arasi
titresimler hakkinda bize bilgi saglar ve bir reaksiyonun daha genis bir sekilde
anlasilmasini saglayabilir. Hem Raman hem de FTIR spektroskopisi, bir molekilin
spesifik titresimlerinin spektral 6zelligini saglar ve bir maddenin tanimlanmasi igin
degerlidir. Sirali Raman spektroskopisi, kristallesme siire¢lerini izlemek ve reaksiyon
mekanizmalarini ve kinetigi ortaya ¢ikarmak i¢in de kullanilir. Bu veriler, analiz
araclariyla birlestirildiginde reaksiyonun dogru bir sekilde anlasilmasini ve optimize
edilmesini saglar. Amorftan kristale faz gecislerini, oksijen kusurlarini, stres
durumunu, gecis metal oksitlerinde kuantum boyutu etkilerini arastirmak icin
kullanilabilecek 6nemli bir enstriimantal aragtir. Raman sagilmasi, nanokristal partikiil

boyutunu degerlendirmek i¢in basit, hizl1 ve etkili bir teknik olarak kullanilabilir.

Sekil 4.11.’a-c'de goriildiigii gibi, farkli ylizde oranlarinda TEOS ve TBOT
katkili katkili ZnO ince filmlerin Raman spektrumlar1 gosterilmektedir. Raman-aktif
durumdaki Raman kaymalari, genellikle ince film yapilarinin 6zellikleri olarak kabul
edilen daha yiiksek dalga boylara dogru kaymalar gosterir. Bununla birlikte, ¢esitli
katki maddeleri ile zenginlestirilmis morfolojilerdeki tipik Raman-aktif modlarin
bazilar1 i¢in, Raman kaymalarinin yogunlugunun azaldigi ve daha disiik dalga

boylaria dogru kaydig1 goriilmektedir.
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Enerjideki kaymalar bize yapidaki fonon gecisleri hakkinda oldukc¢a &nemli
bilgiler verir. Bunun disinda Raman'dan malzemelerin kristal veya amorf yapisini
belirleyebiliriz. ZnO kristallerinin 398 cm™'de (¢izgi genisligi 3,2 cm™) bir Raman
kaymas1 gosterdigi literatrde belirtilmektedir (Abdulgafour ve ark., 2010). Ancak
amorf yapida olan ZnO ¢ok genis bir bant olarak 480 cm™ de pik vermektedir.
Mikrokristalin malzemeler amorf ve kristal arasinda bir yapiya sahipse, ¢ok biiytik bir
¢izgi genislemesi ile sonuglanan maviye kayma gozlenir. ZnO genellikle C4ev uzay
grubuna ait oldugu i¢in kafes yapisi altigen wurtzite seklinde kristallesir. VSEPR
modelindeki grup teorisine gore, gdzlenen fonon 2E2, 2E, 2A ve 2B simetrilerine aittir.
Yine, iki B, simetri tipi Ramanlar1 aktif gortinmemektedir. Sekil 4.11 a’da, ZnO filmi
ve bunlarin TBOT ve TEOS katkili 400 °C’de katkili film durumlar i¢in 6lgiilen
Raman spektrumlarini gostermektedir. Cinko oksit filmlerin yapisal Raman kaymalari
incelendiginde saf halde 300-615 cm™, 700-900 cm™ ve 1085-1280 cm™ dalga boyu
araliginda baz1 yogun pikler gozlenmektedir. Raman kaymalar1 396, 426, 485, 798,
1086, 1240, 1386, 1428, 1503 cm* dalga boylarinda goriiliir. Diistik frekans
bélgesinde, tim filmler icin 382-426 cm™ civarinda pikler gdzlenmektedir. Bunlar,
sol-jel ile hazirlanan ZnO filmlerinin iki polar olmayan optik fonon (E2) moduna ait
oldugunu gosterir. TEOS katkili Cinko oksit filmlerin (Z50) E2H modunun tepe
konumunun 47.19'dan 33,21 cm™'e kaydig1 gézlemlenmistir. ZnO ve bunlarin katkili
(TEOS ve TBOT) filmleri igin sirasiyla 4C-0TEOTB, 4C-0TE6TB, 4C-2TE4TB, 4C-
4TE2TB, 4C-6TEOTB kodlu 1190, 1175, 1156, 1110 cm™ pikler 6ne ¢ikmaktadir. Bu
durum ZnO'nun El (LO) modundan kaynaklanmaktadir. Raman zirvesinin
yogunlugunun, oksijen varliginda ZnO filmindeki fazla ¢inkonun oksidasyonunun bir
sonucu olarak ortaya ¢iktigini gosterir. Sonug olarak gecis metalleri katkil1 ¢inko oksit
filmler 732 nm'de He-Ne lazer ile uyarildiginda yapinin altigen wurtzite kristali oldugu
ve bu kafes yapisinda TEOS TBOT yapisinda bulunan Silisyum ve Titanyum
metallerinin oksijen atomlar1 ile baglandig1 goriilmektedir. Boylece iizerinde daha
fazla enerji tutarak mavi bolgeye dogru kayar. Bu sayede malzemenin ¢alisma alanlari

daha da genisletilecektir.

500 °C’de hazirlanan bu hibrit malzemelerin Raman spektrumlar1 Sekil

4.11.°b’de gosterilmektedir. Hepsi Si—O ve Ti—O baglarmin tipik bantlarini

36



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Enes Furkan GURSES

gostermektedir. 750 cm™'de diisiik yogunluklu bir bant goriiniir ve Si-OH (hidrolize
TEOS'tan) ile oksijen atomu igeren ZnO molekiilleri arasindaki ko-polimerizasyon
reaksiyonuna atanir (Saintflour ve Papirer, 1982). 800 cm™'de ¢ok hafif siddetli SiO2
camnin ag yapist ile iliskili bir bant belirir (Matson ve ark., 1983). 520 cm™'deki tepe
ve 490 cm™'deki omuz, TEOS molekiillerinin Si-O biikiilme titresimlerine karsilik
gelir (Glaser ve Wilkes, 1987). 397 cm™'de raman spektrumlarinda silika ve silikat
camlarina karsilik gelen bir bant da bulunmustur. 1100 cm™'de bulunan ilk bant, silika
yapisindaki 4 tyeli tedrahedral SiOs titresimsel olarak izole edilmis halkalarina
atfedilmistir ve 1190 cm™'de bulunan bant, koprii oksijeninin silikon atomlarina gére
simetrik hareketinden kaynaklanmaktadir. Si—O-Si) ii¢ boyutlu ag yapisindadir
(Matson ve ark., 1983). Son zamanlarda, To ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir
calismada, molekiiler dinamik simiilasyonlar kullanilarak (To ve ark., 2008) 700 cm*
bandinin muhtemelen 3 iiyeli halkalarin varlig: ile iliskili olabilecegi ve 405 cm™
bandinin hem 3 hem de 4 iiyeli halkalarin varligi ile iliskili oldugu sonucuna

varmiglardir.

Titanyum bilesiklerinin konsantrasyonlar1 arttiginda ise (TBOT), Sekil
4.12.’b'de ki spektrumlarda gosterilmektedir. Si-O-Ti baglar1 1035 cm™'de (Knight
ark., 1989) goriinirken, yapida amorf halde bulunan titanyum oksit malzemelerin Ti—
O-Ti baglar1 1200 cm™Yde (Venz ve ark. 1997) gorilmektedir. Artan TBOT
konsantrasyonuyla birlikte daha diisiik dalga boyuna dogru bir egilim s6z konusudur.
Bu bantlar, TiOz-anataza karsilik gelenlerin benzer konumlarinda yer alir ve Raman
spektroskopisi ile saptanabilen, ancak birim hiicre bakimindan XRD tarafindan

saptanamayacak kadar kiiciik kristalitlerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

600°C’de hazirlanan malzemelerin Raman davranislart da  degisiklik
gostermektedir. Bu numunelerin Raman spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.11.°c)
daha diislik dalga boyundaki piklerin kaynastig1 ve yliksek dalga boylarinda ise yeni
piklerin ortaya c¢iktig1 goriilmektedir. Bu durum sunu gostermektedir. Yiiksek
sicakliklarda temperleme islemi TEOS ve TBOT molekiilerinin ZnO film yiizeyine

merkez metal atomlari {izerindeki oksijen kopriisiiyle bagli yapilart bozulmaktadir.
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Artan TEOS konsantrasyonuna bagli olarak yine diisiik dalga boyuna dogru kayma
gerceklesmektedir.
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Sekil 4.11. ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmuis ince filmlerin Raman spektrumlari; (a) 400 °C, (b) 500
°C ve (c) 600 °C’de temperlenmis.
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4.2. Filmlerin Optiksel Ozellikleri

4.2.1. Filmlerin UV-vis analizi

Cam altliklara ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmigs 400, 500 ve 600 °C‘de
temperlenmis ince filmlerin optik 6zellikleri UV-vis spektroskopisi kullanilarak
incelenmistir. Bu filmlerin UV-vis absorbsiyon spektrumlart Sekil 4.12.°de

verilmektedir.

Tiim filmlerin %95 den biiyiik optiksel gecirgenlige sahip oldugu bulunmustur.
Uv-Vis grafikleri incelendiginde 400°C de tavlanmis filmlerin 400 nm civarinda band
kenarina sahip oldugu bulunmustur. Fonksiyonel oksit ince filmlerin optik
gecirgenliginin film kalinligi, ylizey piirlizliliigii, yogunlasma, kristallik ve yapisal
homojenlikten giiglii bir sekilde etkilendigi bilinmektedir (TsayWan ve Chiu, 2020).
XRD spektrumu ayni katki oranlarinda temperleme sicakliginin artmasi ile tane
biliylikliigii degerlerinde bir artma oldugunu gostermistir. Tane buytkligi
degerlerindeki bu artig Uv spektrumunda ayni katki oranlarinda sicakligin artmasi ile
band kenar1t maviye kayma olarak gdzlemlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda maviye
kaymanin temperleme sicakligi ve kristal yapisindaki degisimin bir sonucu olarak
partikil boyutundaki bir artistan kaynaklaniyor olabilecegi ifade edilmistir (Hee ve
ark., 2012). 4C-0Te6Tb ve 6C-0Te6Tb filmleri igin bu band kenar1 diger filmlerden
daha diistik bolgelerde gozlemlenmistir. Mavi bolgede gézlemlenen bu band kenarinin
Cinko oksite TBOT eklenmesinin Burstein-Moss etkisine neden olduguna
inanilmaktadir (Shan, 2004).
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Sekil 4.12. ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince filmlerin UV-vis spektrumlari; (a) 400 °C, (b) 500
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4.2.2. Filmlerin fotoliminesans analizi

Cam altliklara ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis 400, 500 ve 600 °C‘de
temperlenmis ince filmlerin fotoliiminesans spektrumlari oda sicakliginda
kaydedilmistir. Fotoluminesans spektroskopisi genelde yar1 iletkenlerdeki (Si ve Ge
atomlar1) optik hareketkerin incelenmesinde ile birlikte malzemenin 6zellikleri ile
ilgili bilgi almak i¢in uygun bir tekniktir. Malzemelerin mor 6tesi 1s1k ile uyarilmasi
sonucu emisyonlar olusur. Madde-1sik etkilesmesiyle yayilan bu islem, 151k demetinin
gelmesi sonucunda olusan elektron ile bosluk giftlerinin yeniden tutunmasi ile
meydana gelir. Floresans egzitasyon ve emisyon Ozellikleri, genel olarak 24
°C’sicaklik da yapilir. Farkli TEOS ve TBOT konsantrasyonlarinda hazirlanan ve
farkli sicakliklarda tavlanan nanokompozit ZnO—-SiO> ince filmler i¢in dalga boyunun
bir fonksiyonu olarak fotoliminesans (PL) spektrumlar1 Sekil 4.13.'te

gosterilmektedir.

Fotoluminesans spektrumlari, UV araligina (~360 nm) (Q. Lu ark.. 2009)
yakin olan ve yaklagik 350 nm'de gozlenen bir omuza sahip olan yaklagik 375 nm'de
g6zlemlenen keskin bir fotoliiminesans band: sergiler. Bu bandin kékeni silikona veya
ara yiiz tuzaklar ile degerlik band1 arasindaki 1sinimsal gecise atfedilebilir. Bunlar,
Zn0-SiO2 simirlarindaki bolgelerde bulunur (Kong ve ark., 2001). Bu tepe noktasinin
yogunlugu azalmis ve artan TEOS konsantrasyonu veya tavlama sicakliklari ile hafifce
daha yiksek dalga boyuna (maviye kayma) kaymustir. Ek olarak, fotoluminesans

spektrumlar1 ayrica mor ve goriiniir araliklarda emisyon bandi sergiler.

Sekil 4.13.’te 458 nm'de ortalanmis liiminesans tepe noktasi, ara yuzey
tuzaklar1 ve degerlik band1 arasindaki 1simimsal gegislere, 455 nm ve 435 nm'deki

goriiniir tepe noktalari, ZnO'da bulunan yiizey kusurlarindan kaynaklidir.

Ayrica, TEOS konsantrasyonu agirlikca %0'dan %6'ya yikseldikce, bu tepe
noktalarinin yogunluklart artar ve Sekil 4.13.'te gosterildigi gibi yiiksek tavlama
sicakliginda tamamen siddetlenir. Bu genis emisyon bantlarinin yogunlugu cevreye

oldukg¢a duyarlidir ve esas olarak film yiizey/hacim oranina baglhdir.
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ZnO'nun yaklagik 370 nm'de UV yakin bant kenar1 emisyon zirvesi ve 450-620
nm arasinda degisen goriiniir emisyon bandi sergiledigi yaygin olarak bilinmektedir
(Cho ve ark., 1999). Genel olarak, gortnir bélgedeki emisyon bandi, ZnO'daki yapisal

kusurlarla iliskilidir.

ZnO-SiO2 nanokompozitinin ¢lde edilen fotoluminesans sonuglari, kusur
emisyonundan kaynaklanan biiyiik bir rekabet sergiler ve hem oksijen bosluklarindaki
hem de ¢inko ara bosluklarindaki artis nedeniyle, TEOS igerigi arttikca ve 6zellikle
agirlikca %6 konsantrasyonda UV emisyonunun bastirildigint gostermektedir. Farkli
sicakliklarda ve konsantrasyonda hazirlanan iirlinlerin emisyon spektrumlari
birbirinden farklidir, bu da ZnO-SiOz'nin PL 6zelliginin hazirlama kosullarina ¢ok

duyarli oldugunu dogrular.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada; ZnO, TEOS ve TBOT’tan olusan iiglii kompozisyon sol-jel
yontemiyle hazirlanarak antireflektif ve hidrofobik amacli ince film kaplamalar cam
altlik iizerine yapilmustir. Ince filmlerin optik ve yapisal dzellikleri SEM, XRD, UV-

vis, PL, Raman spektroskopisi ve FTIR kullanilarak incelenmistir.

SEM mikroyapilar1 ince film Orneklerin yilizey morfolojisinin ZnO fiber
yapilardan olustugunu gdstermistir. Ayrica ZnO kaplanmis ince filmlerin kalinliklar

ise TBOT igerigi arttik¢a artmustir.

Farkli sicakliklarda temperlenmis ZnO, TEOS ve TBOT kaplanmis ince
filmlerin XRD desenleri hekzagonal wurtzite kristal yapisinda oldugunu gosterdi.
Temperleme sicakligr arttikca filmlerde kristallenme egilimi artmistir ve 500 °C

temperleme sicakliginda hazirlanan saf ZnO filmler daha iyi kristallenme gostermistir.

Raman spektroskopi sonuglar1 ZnO ve bunlarin katkili (TEOS ve TBOT) filmleri
icin sirasiyla 4C-0TEOTB, 4C-OTE6TB, 4C-2TE4TB, 4C-4TE2TB, 4C-6TEQOTB
kodlu 6rneklerde 1190, 1175, 1156, 1110 cm™ pikler meydana gelmistir. Raman
zirvesinin yogunlugunun, oksijen varliginda ZnO filmindeki fazla ¢inkonun
oksidasyonunun bir sonucu olarak ortaya ¢iktigini gosterdi. Sonug olarak, gegis
metalleri katkili ¢inko oksit filmler 732 nm'de He-Ne lazer ile uyarildiginda yapinin
hekzagonal wurtzite kristali oldugu ve bu kafes yapisininda TEOS TBOT yapisinda
bulunan Silisyum ve Titanyum metallerinin oksijen atomlar1 ile baglandigi

gOstermistir.

Tum filmlerin %95 den biiyiik optiksel gegirgenlige sahip oldugu bulunmustur.
UV-Vis sonuglarindan 400°C de tavlanmis filmlerin 400 nm civarinda band kenarina
sahip oldugu bulunmustur. Temperleme sicakliginin artisi ile kristal tane biiytkligi

degerlerinde bir artisa yola agmustir. Bu kristal boyutundaki artis UV spektrumunda
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ayni katki oranlarinda sicakligin artmasiyla birlikte band kenar1 maviye kayma olarak

gbzlemlenmistir.

Filmlerin fotoluminesans spektrumlarinda pik siddeti yogunlugu azalmis ve
artan TEOS konsantrasyonu veya tavlama sicakliklari ile hafifce daha yiiksek dalga
boyuna (maviye kayma) kaymistir. Ek olarak, fotoluminesans spektrumlart mor ve
goriliniir araliklarda emisyon bandi sergilemistir. 458 nm'de ortalanmis liiminesans
tepe noktasi, ara ylizey tuzaklar1 ve degerlik bandi arasindaki 1sinimsal gegislere, 455
nm ve 435 nm'deki goriiniir tepe noktalar1 ise ZnO'da bulunan yiizey kusurlarindan
kaynakli ortaya ¢ikmistir. Filmlerde TEOS igerigi arttikga ve ozellikle agirlikca %6

konsantrasyonda UV emisyonunun bastirildigini gostermistir.

5.2. Oneriler

Cam altlik iizerine ZnO kaplama yapilip daha sonra film {izerine TEOS ve

TBOT oranlar1 degistirilerek ayr1 kaplama yapilabilir.

Cam altlik tizerine sol-jel yontemi ile hazirlanan ZnO, TEOS ve TBOT yeni

bir yontem ile kaplama yapilip dondiirmeli kaplama yontemiyle karsilastirilabilir.
Bu sunulan ¢alismada cam altlik iizerine ZnO, TEOS ve TBOT 10 kat kaplama
yapilmisti. Bu kaplama tabaka sayisinin en az 20 kat yapilmasi film kalinliklarinin

morfolojisinin incelemesini kolaylagtirabilir.

Cam altlik lizerine ¢ok ZnO, TEOS ve TBOT ¢ok katmanli olarak, bir tabaka
ZnO0, sonra iistiine TEOS ve ardindan iistine TBOT kaplama yapilabilir. Bunun optik

ve yapisal ozelliklere etkisi arastirilabilir.

Hidrofobik 6zellikler 6l¢iiliip karsilastirilabilir.
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