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2019

Gilintimiizde, Titanyum dioksit, yiiksek beyazlik, parlaklik, toksit olmayan ve giiclii
saklanma giicli gibi {istiin 6zelliklerinden dolayr kullanilan bir malzemedir. Aynt zamanda
miikemmel kimyasal stabilitesi, biyolojik olarak toksik olmamasi ve diigilk maliyeti olmasi
dolayisiyla oldukea tercih edilir.Bu c¢alismada katkisiz ve farkli konsantrasyonlarda Mn katkili
TiO; ince filmleri donel kaplama teknigi kullanilarak alttas tizerine biriktirilmistir. Farkli
konsantrasyonlar 10 kat olacak sekilde cam alttas iizerine biriktirilen ve sonrasinda 450 °C’de
tavlanan katkisiz ve Mn katkili ince filmlerin yapisal, yiizeysel, optik ve antibakteriyel
ozellikleri sirastyla XRD analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM), UV-Visspektrofotometri
ve agar diflizyon testi kullanilarak incelenmistir. Bu sekilde Mn katkis1 degistirilerek yapisal,
yiizeysel, optik ve antibakteriyel 6zelikleri kontrol etmek miimkiin olmustur. XRD ile analizi
yapilan filmlerin yapisal 6zelligi incelendiginde, 450 °C'de tavlanan katkisiz ve Mn katkili
filmlerin tamamen anataz yapida olustugu goriilmiistir. Filmlerin kristalligi Mn katkisinin
artisgina bagl olarak degismektedir. 450 °C'de tavlanmis Orneklerin XRD piki, 20 = 25.3'de
(101) tetragonal titanyumun kristal diizlemini sergilemektedir. Bu da filmlerin polikristal yap1
da ve (101) tercihli yonelime sahip oldugunu gostermektedir. Katkisiz ve farkli
konsantrasyonlarda Mn katkili TiO2 (%0, 1,3 ve 5 ) ince filmlerinin SEM goriintiileri
incelendiginde Mn katkisinin filmin yapisal 6zelligini degistirdigi gozlemlenmistir. Farkli
konsantrasyonlarda TiO; filmlerinin SEM goriintiileri incelendiginde tiim yiizeyde salkim yap1
goriilmiistiir. Fakat %3 Mn katkili ince film ylizeyinde daha fazla parcacik ve gozenek
mevcuttur. Optik ozellikleri, UV-Vis spektrometresi kullanilarak gecirgenlik ve enerji bant
aralig1 ol¢timleri ile analiz edildi. Katkisiz Ti0; ince filmi igin, gecirgenlik 560 nm'de en yiiksek

% 74.75 degerine ulagsmistir. % 1,2 ve 3 Mn katkili TiO- i¢in daha uzun dalga boylarina dogru



kayar ve Mn katkisinin artisina bagl olarakTiO; ince filmlerinin gegirgenlik degerinde birartiga
neden olur. Filmlerin dolayli gecis baz alinarak foton enerjisine karsilik (hv) ¢izilen (ahv)?
grafigi optik enerji bant aralifn (Eg) ilizerinde Mn katkisinin TiO- iizerine etkisinin oldugu

gortilmektedir.

% 0, 1, 3 ve 5 Mn katkili TiOfilmler i¢in enerji bant degeri sirasiyla 3.20, 2.96, 2.75 ve
3.10 eV olarak bulunmustur. Konsantrasyona bagli olarak tavlanan filmler i¢in, hesaplanan
enerji bant araligi Mn katkis1 arttikga enerji bant araligi degeri azalmaktadir. Filmlerin
antibakteriyel aktiviteleri incelendiginde, katkisiz ve % 1 Mn igeren TiO: filmler E.coli
bakterisine karsi antibakteriyel etkinlik gosterdigi, % 3 ve % 5 Mn igeren TiO: filmler

antibakteriyel etkinlik gostermedigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Iince Film, Antibakteriyel, XRD, Enerji bant degeri
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Nowadays, titanium dioxide is a kind of material used for its superior properties such
as high whiteness, brightness, non-toxic and strong hiding power.lt is also highly preferred
because of its excellent chemical stability, biologically non-toxic and low cost.In this study,
TiO; thin films with different concentrations of Mn additive were deposited on the bottomstone
using the rotary coating technique.The structural, surface, optical and anti-bacterial properties
of the pure and Mn doped thin films deposited on the glass substrate with different
concentrations of 10 times and then annealed at 450 ° C using XRD analysis, scanning electron
microscopy, UV-VIS spectrophotometry and agar diffusion test, respectively investigated.In
this way, it has been possible to control the structural, surface, optical and antibacterial
properties by changing the Mn contribution.When the structural properties of the films
analyzed by XRD were examined, it was observed that the films with pure annealed at 450 °C
and Mn doped were completely formed in anatase structure.The crystallinity of the films varies
depending on the increase of the Mn contribution.The XRD peak at 26 = 25.3 of the annealed
samples at 450 ° C showed the crystal plane (101) of tetragonal titanium.This indicates that the
films have a single crystal structure and (101) preferential orientation.It was observed that the
Mn contribution changed the structural characteristics of the film when the SEM images of
undoped and different concentrations of Mn doped TiO, (0, 1, 3 and 5 %) thin films were
examined.When SEM images of different concentrations of TiO; films were examined, cluster
structure in the whole surface was observed. However, there are more particles and pores on
the 3 % Mn doped thin film surface.Optical properties were analyzed by transmission and
energy band gap measurements using UV-VIS spectrometry.For the pure TiO; thin film, the
transmission reached the highest of 74.75% at 560 nm. For 1 %, 2 % and 3 % Mn doped TiOg,

it shifts to longer wavelengths and causes an increase in the transmission value of TiO- thin

\



films due to the increase of Mn additive.lt is seen that the effect of Mn on TiO, on the optical
energy band gap (Eg), which is drawn on the indirect transition of the films based on the

photon energy(hv) versus(chv)? graph.

The energy band values for TiO; films with 0 %, 1 %, 3 % and 5 % Mn were found to
be 3.20, 2.96, 2.75 and 3.10 eV, respectively. For films annealed depending on concentration,
the calculated energy band range changes as Mn contribution decreases. When the antibacterial
activities of the films were examined, TiO, films containing 1 % Mn showed antibacterial
activity against E. coli bacteria and TiO; films containing 3 % and 5 % Mn did not show

antibacterial activity.

Key words: Thin Film, Antibacterial, XRD, Energy band value
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1. GIRIS

Antibakteriyel, dogada bakterileri etkisiz hale getiren veya iireme sansini en aza
indiren kimyasal bir maddedir. Tipta sik¢a kullanilan kelimelerden biridir.
Mikroorganizma kii¢lik organizma anlaminda kullanilan bir terimdir. Cok kiiciik
olmalar1 nedeniyle mikrop diinyasini olusturan bu canlilarin hemen hepsi mikroskop
altinda incelenmesi miimkiindiir. Her mikroorganizma insanda hastalik olusturmaz.
Bir¢ogu dogada ¢esitli ortamlarda (su, toprak, hava, bitki, vb) bulunurlar ve yasamlarini
stirdiriirler. Hatta bazilar1 insan viicudunun gesitli anatomik bdlgelerinde bulunurlar.
Bazi mikroorganizmalar ¢esitli yollarla insan ve hayvanlar tarafindan alindiklarinda
hastalik olusturma yetenegindedirler. Mikroorganizmalar tarafindan olusturulan

hastaliga “Enfeksiyon hastaligi’’ adi verilir (Snieszko 1974).

Gecmisten giiniimiize yapilan aragtirmalarda mikroorganizmalarin canlilar
tizerinde ¢esitli etkileri goriilmiistiir (Rosenberg ve ark. 2007). Bu etkilerden en biiyiigii
hastalik teskil etmeleridir. Ozellikle giiniimiiz sartlarinda insanlarin ¢evredeki varliklar
ile daha fazla temas halinde oldugu goriilmektedir. Toplu tasima araglarinda tutunmak
icin kullanilan yerler, bankamatikler, aligveris merkezlerindeki lavabo kapi kollar, para,
vb. bunlar viriislerin bakterilerin kisilere bulagsmasina neden olabilmektedir. Beslenme
anlayisimizin zamanla degismesi, farkli ulasim segeneklerinin olugmasi ve turizmin
artmas1 gibi etkenler mikroskobik canlilarin hizla yayilmasinaneden olmaktadir. Cilinkii
topluca yasanilan yerlerde mikroorganizmalar canlilar arasinda daha kolay ve g¢abuk
yayilir. Boylece hastaliklarin daha ¢ok artmasina zemin olusmaktadir. Mikroorganizma
miktarinin artmasi sonucu bireyler arasinda salgin hastaliklara sebep olabilmektedir.
Yasadigimiz ortamin temiz olmamas: durumunda, hastalik yapict mikroorganizmalarin

sayisinin artmasi ile canlilarin saghig: tehlike altina girmektedir.

Antibakteriyel 06zellik gosteren maddeler kullanilarak hastalik  yapict
organizmalarin yok edilmesi veya minimum diizeyde kalmasi saglanabilir. Bilindigi
tizere mikroorganizmalar ¢ok rahat degisebilmektedir. Kullanilan antibiyotiklere karsi
hizli bir sekilde direng kazanabilmektedirler. Her yil farkli bir yapida gevrede
kendilerine yasam alani bulabilmekteler. Saglik alaninda yapilan onca galismaya
ragmen bu mikroorganizmalara kars1 yeteri diizeyde ¢are bulunmamasinin nedeni hizl

bir sekilde genetik bir degisim yasayabilmeleridir.



1. GIRIS

Antibakteriyel maddeler kullanilarak bunlarin 6ldiiriilmesi saglanilarak hem
ekonomik kayip Onlenebilir hem de sagligin korunmasi saglanabilir. Antibakteriyel
ozellik gosteren birgok inorganik materyal bulunmaktadir. Giimiis (Ag), titanyum (Ti),
¢inko (Zn), magnezyum (Mg), kalsiyum (Ca) bunlarmn basinda gelmektedir. Bu
inorganik materyallerin ayn1 zamanda insan sagligina toksitetkileride bulunmamaktadir
(Levy ve Marshall 2004). Ayrica insan viicudunda gesitli sistemlerin calismasinda
olumlu etki olusturduklarida bilinmektedir. Metal ve ametallerin oksijenle yapmis
olduklar1 bilesikler sonucu oksitleme olustugu bilinmektedir. Ametal oksitlerin sulu
cozeltileri asidik ozellik gostermektedir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan metal
oksitler arasinda Al>Os, ZnO, TiO2, SiO2, MgO, CuO gibi bilesikler siralanabilir
(Espinods 2002).

Giiniimiizde TiO2 ince filmleri; hem kimyasal hem elektrik ve hem de optik
ozelliklerinden otiirii degisik kullanim alanlari ile 6nemli hale gelmistir. Sanayi alaninda
ve aragtirma yapildiginda TiO2 filmlerine fazlaca karsilasmamizin nedeni, dalga
boyunun spektrumu yeterli diizeyde genislige veyliksek bir gegirgenlikte olmasindan
kaynaklanmaktadir. Materyallerin bu ¢esitleri optiksel elementler {istiinde bir
yansitmayan koruyucu kaplamalarda ve bunlarin yiiksek kirilma indislerinden kaynakli
cok iyi optiksel gecirgenlik ve iyi yaliim Ozelliklerinden dolayr ¢ok genis aralikta
tamamlayici devreler i¢in koruyucu tabaka amaci ile kullanilabilirler. Cesitli yar1 iletken
materyaller arasinda TiO», ustiin fotokatalitik 6zelliginden dolayr yaygin bicimde
kullanilir. Ayrica reaksiyon kosullari altinda kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip
oldugundan en uygun fotokatalizérdiir. Son 20 yilda fotokatalitik yariiletken materyal
olarak TiO2’in biiyiik bir ilgi odag1 haline gelmistir. Genis bir band materyali olan TiO;
(Eg ~ 3,2 eV), fotokatalitik ayrisma ve siiper hidrofilik 6zellik sergilemektedir. Yiizeyin
hidrofilik 6zelligi suyun yilizeyde damlalar halinde degil de tamamen yayilimina izin
verir. Boylece yiizey bulanik olmayan ve yikanmasi kolay bir hal alir. Hidrofilik TiO2
filmleri pratik uygulamalar i¢in 6rnegin; aynalar, pencere camlari, otomobillerin 6n

camlar1 ve benzer uygulamalar i¢in yiliksek potansiyele sahiptir.

Mangan, saglik agisindan bir¢ok yarar1 bulunan bir elementtir. Demir-Celik
alasiminda sik¢a kullanilir. Manganin 6biir adi manganezdir. Hem metal agidan hem de

mineral bakimindan viicuda 6nemli faydasi vardir. Dogada varligini bildigimiz tiim
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canlilarin bir pargasidir. Enzimlerin ¢cogu mangan barindirir. Fotosentezin vazgecilmez
elementlerindendir. Insanlarin biinyesinde savasci gorevi {istlenir. Celige sertlik

kazandirarak giiclendirir. Buna benzer ¢ok¢a yararli yonii mevcuttur.

Tekstil alaninda o6zellikle giysilerde ve porselen gibi malzemelerde
antibakteriyal dzellik gosteren maddeler kullanilmaktadir. Ulkemiz tekstil sektorii ic
pazar ve ihracat odakli olarak {iretim yaptig1 icin yeni 6zellikli tekstil iiretimi yapilmasi
rekabet giiciinii artiracaktir. Uriiniin fonksiyonel 6zelliklerinin artirilmasinin yaninda
uygulanan antibakteriyel islemin ¢evre ve insan sagligi agisindan olumsuz bir yoniiniin
olmamasi1 o6nemli bir gereksinimdir. Nanoteknolojik alanda kendi kendini
temizleyebilen iriinler olusturulmaktadir. Tibbi alanda hijyenin son derece Onemli
oldugu bir alanda antibakteriyel malzemelerle mikroorganizmalarin yok edilmesi
kolaylagsmaktadir. TiO. kaplamalar kimyasal buhar birikimi, ptiskiirtme, electron demeti
buharlagmasi, iyon demeti destekli kaplama, spin kaplama yontemler kullanilarak farkli
yiizey tizerlerine kaplanma yapilabilmektedir. Kullanilan diger kaplama yontemlerine
gore donel kaplama yonteminin birgok avantajinin olmasi nedeniyle oldukga tercih
edilen bir yontemdir. Yontemin bazi avantajlarimi sdyle siralayabiliriz;  Diisiik
sicakliklarda saf ve homojen yapida filmlerin elde edilebilmesi, vakum ortamina ihtiyag

duyulmamasi ve tehlikesiz olmasi gosterilebilir.

Bu ¢aligmada donel kaplama yontemi ile cam alttaglar iizerine Mn katkili ve
katkisiz TiO2 ince filmleri olusturulmustur. Olusturulan bu filmlerin optik 6zellikleri
UV-Vis verileri ile belirlenmis, ardindan bu filmlerin yapisal 6zellikleri X-1sin1 kirimini
(XRD) yontemi ile belirlenmis ve taramali elektron mikroskopu (SEM) ile bu filmlerin
morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Mn katkistnin  TiO2 ince filmlerin fiziksel
parametrelerine etkisinin incelenmesinin ardindan bu filmlerin antibakteriyel

ozelliklerinin varlig1 incelenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Bir evin koca odasina ilk yapildiginda sigmayan bilgisayar zamanla masa
iistlerine sonra diziistlerine daha sonrada cebimize girecek kadar kiigiildii. Simdilerde
ise mikron kii¢iikliigiinde bilgi saklama buyotuna inmis durumda. Her alanda bu durum
kendini gostermis vaziyette; fen alaninda ( fizik, kimya, biyoloji), tarimda, elektrik-
elektronikte ve tibbi alanda kullanilan yeni bigimlerde nano teknolojinin
kazanimlarindan istifade etmektedir. Boylece gelistirilen {iriin ve yontemler hayatimizin
bir parcasi olmaktadir. Dolayisiyla ekonomik agidan daha iyi sonuglar eldebilir ve
kazangl refah bir tilke durumuna gelinebilir. Maliyeti az, iiretimi ¢cok olan bir konuma
gelmek miimkiin olabilir. Enerjide hatir1 sayilir bir tasarruf saglanmis olur. Her agidan
geri kalinmamis bir duruma gelinebilir. Rekabet edecek diizeyde diger iilkelerle
teknolojik ve ekonomik diizeyde yarigabilecek konumda olunur. Hayat kalitesi artar,
saglik alaninda atilimda bulunmus olunur. Monera aleminin tek hiicreli canlilar1 olan
bakteriler mikroskobik canlilardir. Bu mikroorganizmalar ¢ok kiiclik boyuttadir, farkl
sekil ve yasam sartlarinda bulunurlar. Toprakta, suda, bagirsaklarda ve denizde kisacasi
her yerde yasayabilirler. Cubuklu, spiral ve yuvarlak sekildeki ¢esitleri vardir. 15 dakika
icinde sayilari iki katina ¢ikarbilir (Rakic ve 1971).

Bakteri gibi mikroorganizmalar1 etkisiz hale getiren, artmasini dnleyen maddeler
veya gevreler antibakteriyel olarak bilinir. Ornegin “nanoclean” camasir yikama topu ile
bin yikamaya kadar yikanma yapilabilinmektedir. Antibakteriyel yonii fazla olmasi
bakimindan bakterilerin hos olmayan koku ve lekelerinionler. Mikrofili bezlerle
yiizeyleri bagka bir temizlik maddesi kullanmadan temizleyebilir (Kiimmerer 2009).
Giines 15181da bile pencereler rahatlikla silinebilir ve silinme izleri kalmaz. Yerlesim
yerlerinde kullanilan hali gibi bazi1 egyalar antibakteriyel maddeler sayesinde ¢ok daha
iyi temizlenebilmektedir. Ozellikle halinin i¢ kismindaki bakterileri yok etmesiyle daha
saglikli bir temizlik ortaya ¢ikmis olur. Antibakteriyel madde sayesinde bakteriler azalir
ve barinma olanag bulamazlar. Corap gibi giysilerde basta ayak saglin1 korumak {izere
kokuyu onlemek amacl atibakteriyel madde kullanilmaktadir. Zamanla olusabilecek
ayak mantar1 gibi rahatsizliklart Onlenmis olur. Askeri personelin kiyafetlerinde

ozellikle kullanilmaktadir.
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Leke tutmayan antibakteriyel {iniformalar tercih edilmektedir (Pan ve Sturdivant
1992). Akilli nano ambalajlarla gidalarin bozulmasi en aza indirilmektedir (Neethirajan
ve Jayas 2011). Ambalajlarin daha uzun siire bozulmadan kalinmasi saglanir. Ticari
amaclh kullanilan bazi metallere glimiisii ve altini, metal oksit olarakta ¢inko oksidi,
silika oksidi, titanyum oksidi, aliiminyum oksidi ile demir oksidi verebiliriz.
Nanogiimiis de gidalarin ambalajlarinda antimikrobiyal 6zellik i¢in kullanilabilir (Jiang
ve ark. 2012).

Gliniimiizde bilingsiz bir sekilde antibiyotik kullanimimin yayginlasmasi ile
bakteriler gittike bu antibiyotiklere karsi diren¢ kazanmaktadir. Bu durum Ilag
maliyetinde artisa da neden olmaktadir. Antibakteriyel maddeler sayesinde
dezenfeksiyon islemleri kolaylasarak bulasici hasliklar azaltilmaya c¢alisilmaktadir.
Boylece bakterilerin direngli hale gelmesi de onlenmeye ¢alisilmaktadir. Antibakteriyel

maddelerden eczacilik sektorii de onemli 6lgiide yararlanmaktadir (Panacek 2006).

Titanyum dioksit gezegenimizde dogal halde bulunur bir mineral olarak islenmis
ve ayn1 zamanda rafine edilmis vaziyettedir. Titanyum dioksitle ilgili ¢ok fazla yanlis
bilginin oldugu bilinmektedir. Ayrica, gida renklendiricisi olarak da kullanilmaktadir.
Yeterli miktarda ve kosullarda titanyum dioksit kullanildiginda herhangi bir problem
yaratmadig1 bilimsel arastirmalarla kanitlanmistir. Cogunlukla gidalarin renklerini ve
parlakliklarin1 artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Gidalarin giivenligi i¢in titanyum
dioksit kullanilmaktadir (Newman ve ark. 2009). Islendikten sonra ¢ok ince bir toza
doniisen bu maddenin onemli bir yeri vardir. Birgok kuruma gore titanyum dioksitin
gida boyas1 olarak kullanilmas: tavsiye edilebilmistir. Ozellikle FDA titanyum dioksitin
kullanom miktariin ¢ok az olmasin1 Ongérmiistiir. Diger diizenleyici kurumlar
kullanim oraninin belli bir limiti agmamasi kosuluyla titanyum dioksitin giivenli

oldugunu kabul etmislerdir.

Gidalarda Titanyum dioksitin farkli kullanim alanlari vardir (Wang ve ark.
2007). Gida sektoriinde kullanim ile en ¢ok bilinen titanyum dioksit siit iiriinleri basta
olmak iizere sekerleme ile r-beyaz renkli gidalarda renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Genel olarak gidalarin rengini ve parlakligini artirma amach kullanilir.
Gidalan giinesin zararl 1sinlarindan korumak ve bozulmasini 6nleyerek gidanin émriinii

uzatir.
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Titanyum  dioksit (TiO2) gida disinda kozmetik alanda {irlinlerin
beyazlatilmasinda kullanilmaktadir. Boya ve miirekkep gibi baska alanlarda da TiO2
tercih edilmektedir. Son doénemde TiO2 ince filmleri; kimyasal, elektrik ve optik
Ozellikleri nedeniyle degisik uygulamalarda ¢ok 6nemli hale gelmistir. TiO2 filmlerinin
hem arastirmalarda ve hem de sanayide fazla rastlanir olmasinin nedeni, iki dalga arasi
uzakliginda yeterli miktarda gegirgenlik olmasindandir (Bisquert ve ark. 2000).
Materyallerin bu tiirleri optiksel elementler iistiinde bir yansitmayan koruyucu
kaplamalarda ve bunlarin yiiksek kirilma indekslerinden kaynaklanan son derece iyi
optiksel gegirgenlik, miikemmel yalitim o6zelliklerinden otlirii ¢ok genis aralikta
tamamlayict devreler i¢in koruma amaclh kullanilabilirler. Birgok vyar1 iletken
materyaller arasinda TiO, iistiin fotokatalitik niteliginden otiirii yaygin bicimde
kullanilir. Tepkime kosullar1 altinda kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip oldugu i¢in en
uygun fotokatalizdir. Yaklasik 25 yildan beri fotokatalitik yariiletken materyal olarak
TiO2’nin biiylik bir 6nem arz ettigi gercegini kabul etmek gerekir (Zhang ve ark. 2011).
Genis bir band materyali olan TiO2, fotokatalitik ayrisma ve siiper hidrofiliklik
sergileme 6zelligine sahiptir (Fujishima ve ark. 2000). Yiizeyin hidrofilik 6zelligi suyun
yiizeyde droplet seklinde degil de tamamen yayilimina izin verir. Bu sayede yiizeyi
bulanik olmayan ve yikamasi kolay duruma gelir. Hidrofilik TiO: filmleri kolaylik
saglama amaciyla 6rnegin; aynalar, pencere camlari, otomobillerin 6n camlar1 ve benzer
uygulamalar i¢in yiiksek potansiyele sahiptir. Farkli uygulamalar amaciyla reaktif
sacilmasi, kimyasal buhar depolama, metal organik kimyasal buhar depolama, daldirma,
spin kaplama, sprey kaplama ve sol-jel metodu gibi bir¢ok ince film iiretim metodu
vardir. Sol-jel metodu hem teknolojik ve hem de ekonomik 6neme sahiptir (Mogee
1991). Geleneksel tekniklere gore sol-jel metodunun faydalari: vakum ve yiiksek
sicaklik olmaksizin basit diizeyde malzemelerin kullanilmasi, filmin her yerinde ayni
ozelligi gostermesi ve degisik alttaglara uygulanabilir olmasi1 olarak gosterilebilir.
Daldirma ve spin kaplama teknikleri yaygin bir sekilde kullanilan kaplama teknikleridir.
Bu ¢alismada, TiO2 ince filmleri spin kaplama metodu kullanilarak hazirlanmistir. Cam
alttas iizerindeki TiO2 ince filmlerinin kalinligi Scotch Magic type 3M tipi bant
kullanilarak saglanmistir. Olusturulan bu filmlerin yapisal, yilizeysel, optik ve
antibakteriyel Ozellikleri sirasiyla XRD, SEM, UV-Vis ve Agar diflizyon testi ile

incelenmistir.
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2.1. Antibakteriyel Malzemeler

Giinliik aktivitelerimizde bakteriyel kontaminasyonun dnlenmesi bilim adamlari
ve mihendisler i¢in Onemli bir sorundur. Arastirma ve gelistirme c¢alismalar
kontaminasyon yollar1 ve yeni veya yeni antimikrobiyal materyallerin gelistirilmesi
hakkinda daha iyi bir anlayisa neden olmustur. Giliniimiizde bir bakteri spektrumuna
kars1 kullanilan ¢ok iyi bilinen antibakteriyel maddeler olmasina ragmen, her yil daha
iyi dokusal ve biyosidal 6zelliklere sahip yeni veya yeni materyaller iizerinde arastirma
calismalar1 artmaktadir. Wilks ve ark. E. coli O157: H7'nin, gida isleme ve isleme
endiistrilerinde, mezbahalarda, hastane ortamlarinda kullanilan en yaygm yapi
malzemelerinden biri oldugu i¢in, paslanmaz ¢elik de dahil olmak {izere kirlenmis metal
yiizeylerden hemorajik kolite neden olan patojenlerin ciddi bir Enfeksiyonunu arastirdi.
Toplu tagima sistemleri, igme suyu sistemleri ve bakteriyel kontaminasyonun dnemli bir
saglik riski olusturabilecegi i¢ mekanlarda (Wilks ve ark. 2005). Kurutulmus bir
durumda, E. coli O157'nin 28 giinden fazla bir slire boyunca sogutma ve oda
sicakliklarinda paslanmaz ¢elik ylizeyde yasayabildigini bildirmislerdir. Bakterilerin
yogunlagsmasinda 28 giinde azalma olmasina ragmen, kalan niifus yogunlugu potansiyel
olarak ciddi bir saglik riski gosteren 104 CFU'da sabit kalmistir (Wilks ve ark. 2005).
Is1 ve radyasyon gibi fiziksel yontemler, mikroplar1 yok ederek sterilizasyonu saglamak
icin kullanilabilir, ancak bunlar kontaminasyonun Onlenmesi icin yeterli degildir.
Boylece antibakteriyel maddelerin kullanimi bakteriyel kontaminasyona karsi daha iyi
bir ¢oziim gibi gorlinmektedir. Antibakteriyel materyaller iki gruba ayrilabilir; organik
ve inorganik malzemeler. Organikler fenoller, halojen bilesikler, kuaterner amonyum
tuzlaridir ve son yillarda antibakteriyel materyaller ile ilgili ¢alismalar kitosan ve kitin
gibi dogal materyaller iizerinde yogunlagmustir. Inorganik iginajanlar, metaller, metal
oksitler ve metal fosfatlar bilinen yaygin antibakteriyel maddelerdir. Inorganik maddeler
arasinda, nano boyuttaki metaller ve metal oksitin bakterilere kars1 yiiksek
antibakteriyel etkinlik gosterdikleri bulunmustur (Stoimenov ve ark. 2002, Yamamoto
ve ark. 2004, Sondi ve ark. 2004). Ayrica oksit materyalleri geleneksel organik

antibakteriyel ajanlarin yerini alabilir (Yamamoto ve ark. 2004).

Yamamoto ve ark. Cinko oksitin kafes sabitinin antibakteriyel ozellikler

iizerindeki etkisini incelemis ve bir antibakteriyel madde olarak ¢inko oksidin gesitli
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avantajlara sahip oldugunu bulmustur; Cinko, insanlar i¢in vazgecilmez bir elementtir
ve pH = 7 (ndtr bolgede) 151k olmadan antibakteriyel aktivite gosterir. Ayrica Atmaca ve
arkadaslar1 bakterilerin diisiik konsantrasyonlarda biiyiimesi i¢in Cinko gerektigini
bildirmislerdir; Ancak, yiiksek konsantrasyonlarda ¢inko oksit hasarli bakteriler
(Atmaca ve ark. 1998). Cinko oksidin antibakteriyel etkisi, bakteri iiremesinin
onlenmesinde ¢ok etkili olan hidrojen peroksit (H20) iiretimi ile agiklanmistir (Sawai
ve ark. 1998). Aslinda, Hidrojen peroksitin bakterilerdeki hiicresel proteinlere zarar
verdigi bulunmustur (Trapalisve ark. 2003a, Trapalis ve ark. 2003b). Bu tozlarin
Yamamoto ve ark. tarafindan farkli pargacik biiyiikliigne sahip ZnO*larin antibakteriyel
aktivitedeki degigsimleri incelenmistir. Bu ¢alismada ZnO’larin pargacik biiylikliigiiniin
azalisina ve konsantrasyonunun artisina bagli olarak antibakteriyel aktivitelerinin arttigi
gbzlemlenmistir. Tiim 6rneklerde H20; kusaginin olustugu tespit edildimis. Bununla
birlikte, 800 °C'de 1sitilan Ornekler 1400 °C'de isitilanlardan daha yiiksek bir
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir (Yamamoto ve ark. 2004).
Antibakteriyel aktivitenin olusumunun ZnO yiizeyinden H202’nin elde edililiminden
kaynaklandig1 varsayilmistir. Stoimenov ve ark. MgO nano partikiillerin antibakteriyel
ve sporcidial aktivitelerini ve bir aerojel prosediiriiyle sentezlenen halojenlenmis
tirevlerini incelemistir (Stoimenov ve ark. 2002). Malzemelerin E. coli ve B.
megateriuma kars1 miikemmel bir aktiviteye sahip olduklarini ve B. subtilis sporlarina
kars1 oldukea iyi bir aktivite oldugunu gosterdiler. Bu malzemeler yiiksek yiizey alanina
sahiptir, dolayisiyla aktif halojenler icin sogurma kapasitesini arttiran gelistirilmis
yiizey reaktivitesini ortaya ¢ikarmistir. Kiiciik parcacik boyutuna bagli olarak, toplam
temas yiizeyi alani artar, dolayisiyla yiiksek bir antibakteriyel aktiviteye neden olur. Bu
calismada, metal nanopartikiillerin G* ve G~ bakterisine karsi miikkemmel bakteriyel
aktivite gosterdigini gostermislerdir. Benzer sekilde Sondi ve ark. E. coli iizerindeki
giimiis nanokristallerinantibakteriyel etkinligini, yiliksek konsantrasyonlu giimiis
hidrozoller gibi diisiik maliyetli ve toksik olmayan materyalleri sentezlemek i¢in basit
bir hazirlama yontemi gelistirerek incelediler (Sondi ve ark. 2004). Bu calismada
antibakteriyel aktivite testleri, sividaki E.coli bakteriyel Kkiiltiirlerinin optik

yogunlugunun belirlenmesiyle yapildi.

Bu ¢alismada ayrica ikinci bir yontem olarak agar plakalar1 kullanilmistir. Sivi

ortamda glimils nanopartikiiller bakteri liremesini geciktirirken, agar plakalarindaki
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biiyiimeyi tamamen inhibe etmisler ve boylece giimiis nano partikiillerin antibakteriyel
maddeler olarak kullanilabilecegini kanitlamislardir. Son zamanlarda kitin, kitosan ve
tirevleri gibi dogal antibakteriyel materyaller iizerinde c¢aligmalar artmistir. Kitosan,
kitin deasetilasyonu ile elde edilen dogal ve toksik olmayan biyopolimerdir ve 1995’de
Kore’de ve 1983°de Japonya’da katki maddesi olarak gidalarda kullanim1 onaylanmastir.
Dort G* ve yedi G bakterisi ile degisen molekiil agirliklart ile kitin ve kitosanin
antibakteriyel aktivitelerini incelendi. Kitosanlarin Kitosan oligomerlerine gore daha
yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip olduklarini kesfedildi (No ve ark. 2002). Liu ve
ark. ayrica baglangic konsantrasyonlar1 ve molekiiler agirliklar kullanilarak
antibakteriyel aktivite kitosanlar iizerinde ¢alisilmistir (Liu ve ark. 2006). Gergekte,
kitosanin molekiiler agirligi, Chen ve ark. tarafindan kullanilana benzer bir asetik asit
hidroliz metodu kullanilarak degistirilmistir. Liu ve arkadaslar1 tarafindan elde edilen
sonuglara gore, kitosanin yiiksek konsantrasyonlarda iyi bir antibakteriyel ozelligi
oldugu gozlemlenmis. Kitosanin antibakteriyel aktivitesi bakterileri toplayip oldiirerek
meydana gelir. Bir malzemenin antibakteriyel aktivitesi, asagidaki birka¢ hazirlama

yontemini kullanarak saglanabilir:
*  Maddeyi dogrudan malzemeye ekleme.
+ Malzemeyi antibakteriyel malzeme ile kaplamak.
* Malzemeyi antibakteriyel ajan igeren bir destekle karistirarak.

Kumar ve ark. ¢aligmalarinda erimis polyamide dogrudan Giimiis ekleyerek bir
poliamid kompozit malzeme hazirladilar (Kumar ve ark. 2004). Bu ¢alismada Giimiis
katkili  polimerlerin  gilimiis iyonlarinin  salinmasiyla antibakteriyel aktivite
gosterdiklerini bildirmiglerdir. Poliamid/giimiis kompozitlerin antibakteriyel aktivite
testleri E.coli ve S. aureus bakterilerine karsi uygulandi. Bu testler kompozitlerin
patojenlere kargi etkili oldugunu gostermistir. Benzer sekilde Jayakumar ve ark. metal
iceren polimerleri incelemislerdir. Antibakteriyel ajan olarak kullanilan metal iyonlari
Ca?*, Cd** ve Pd?" idi. Nihai iiriin, heksametilendiizosiyanat veya tolilen 2, 4-
diizosiyanatin Ca?*, Cd?* ve Pd?* mono (hidroksietoksietil) ftalat tuzlar ile reaksiyonu

sonucu sentezlenen politiretanlar (PU) igeren metaldi.
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E. coli, Pseudomonas fluoresan, Streptococcus sp. ve Salmonella sp.
Antibakteriyel aktiviteleri bir katalizoriin varligida bolge inhibisyon yontemi
kullanilarak incelenmis ve Sonug olarak Cd?* ve Pd?* iceren PU'nin hafif aktiviteler
gosteren Ca®* 'dan daha iyi aktiviteye sahip oldugunu gosterilmistir. PU igeren metal
iyonlarinin oldukga iyi antibakteriyel aktiviteye sahip olduklar1 sonucuna varmislardir
(Jayakumar ve ark. 2004). Jiang ve arkadaslariayrica metal yerine antibakteriyel bir ajan
olarak Kkuaterner amonyum igeren antibakteriyel polimerleri incelemistir. Polimer
¢Oziinmez c¢apraz bagli polistiren (Ps) idi ve bir asilama teknigi kullanilarak
antibakteriyel madde ile dolduruldu. Antibakteriyel aktiviteleri, koloni sayim yontemi
ile Staphylococcus aureus'a karsi degerlendirilmistir. Ortaya ¢ikan polimerlerin
bakteriler lizerinde bakteriyostatik etkisi oldugu, bunun da etkeni 6ldiirmeden bakteriyi
etkisiz hale getirdigi anlasilmistir (Jiang ve ark. 2006). Ek olarak, Bucheaska,
antibakteriyel 6zelliklere sahip bir poliamid elyaf gelistirdi. Poliamid elyaflar1 dnce bir
benzen ¢ozeltisi ile emprenye edildi ve daha sonra akrilik asit ile asilandi. Elde edilen
polimerler, antibakteriyel ajan katki maddeleri olarak kullanilan penisilin (Pe), neomisin
(Ne) ve gentamisin (Ge) ile modifiye edildi. Antibakteriyel aktiviteleri E.coli,
Pseudomonas aeruginosa ve Staphylococcus aureus'a karsi arastirildi. Sonuglara gore,
Ne ve Ge eklenmis lifler E. coli, P. aeruginosa ve S. aureus'a karsi antibakteriyel
etkinlik gostermistir. Bununla birlikte, Pe'li lifler sadece E.coli ve S. aureus'a karsi
antibakteriyel etki gostermistir. Dowling ve ark. Polimerik maddeler iizerinde
antibakteriyel kaplamalar {izerinde ¢alismistir (Dowling ve ark. 2001). Polivinil kloriir
(PVCQ), poliiiretan pelethanevesiklo-alifatik poliiiretan borularina ek olarak poliiiretan ve
silikon tabakalarina giimiis konulmustur. Bu polimerler, magnetron piiskiirtme ve notr
bir atom 1511 kaynaginin bir kombinasyonu ile kaplandi. Gilimiis kapli nihai tirlinlerin
antibakteriyel aktiviteleri Staphylococcus epidermidis'e karsi arastirildi. Antibakteriyel
kaplamalarin performansinin ve basarisinin glimiis icerigine bagli oldugunu bildirdiler.
Bununla birlikte, ¢cok yiiksek giimiis yiiklemelerinde, bazi insan hiicreleri lizerinde bazi
toksik etkiler gosterdigi bulunmustur. Bu nedenle, sitotoksisite testleri yapildi ve glimiis
kapli termal olarak duyarli polimerlerin antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu ve bu
polimerlerin insan hiicreleri i¢in toksik olmadig1 rapor edildi (Dowling ve ark. 2001).
Bir antibakteriyel malzeme hazirlamak i¢in bagka bir yontem, bir polimeri desteklenen

bir antibakteriyel madde ile karistirmaktir.
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Hagiwara, bir polimer ve bir antibakteriyel karisimi igeren bir antibakteriyel
polimer kompozit gelistirdi (Hagiwara 1999). Antibakteriyel karisim, silika jel gibi bir
destek malzemesinden; bir kaplama silika jellerinin yiizeyinde aliimino silikat; ve
glimiis, bakir ve ¢inko gibi antibakteriyel metal iyonlari. Disiik yogunluklu polietilen
(LPDE), polipropilen (PP), polikarbonat (PC) ve akrilonitrilbiitadienstiren (ABS) gibi
cesitli polimerler arastirdilar. Antibakteriyel karisimi iceren LPDE'in S. aureus ve
E.coli'ye karsi iyi bir antibakteriyel etki goOsterdiklerini bulmuslardir. Aksine, PP
antibakteriyel kompozit E. coli'ye kars1 ¢ok etkiliydi. PC kompozitlerin antibakteriyel
aktivite testleri S. aureus'a karsi yapildi ve iyi sonuglar elde edildi. Ayrica, ABS
kompozitlerinin A.niger'e (Hagiwara 1998) kars1 iyi bir antibakteriyel aktiviteye sahip
olduklarmi da bildirmislerdir. Desteklenmis bir antibakteriyel madde formunda
antibakteriyel materyallerin hazirlanmasi genellikle tercih edilir. Bir destek malzemesi
kullanmanin birka¢ nedeni vardir. Bir destek malzemesi, malzemeleri desteklenmeyen
antibakteriyel maddelere gore daha uygun hale getirecek sekilde hazirlamayr saglar.
Ornegin, silika iizerinde giimiis gibi bir kat1 oksit destekli metal iyonlar1, giimiis nitrat
cozeltisi gibi desteklenmeyen antibakteriyel soliisyondan daha iyi kullanim ve
uygulama i¢in daha uygundur (Tanimato ve ark. 2000). Bir destegin kullanilmasinin bir
baska avantaji, antibakteriyel malzemenin etkinliginin arttirllmasidir, ¢linkii destek
malzemesi antibakteriyel maddenin aktif ylizey alanimi arttirir ve sonug¢ olarak,
antibakteriyel madde ile ortam arasindaki temas alani artar. Bununla birlikte, destek
malzemesi, maddenin uzun siireli antibakteriyel etki saglayan ortama salim oranini da
kontrol edebilir. Destegin  kullanilmadigi  durumlarda, antibakteriyel ajanin
aglomerasyonu meydana gelebilir; bu nedenle ylizey alani kaybi, yani temas alani,
(antibakteriyel malzemenin performansi i¢in istenmeyen bir durum) ile sonuglanir. Ek
olarak, antibakteriyel ajanlarin daha diizgiin ve dar bir dagilimi uygun bir destek
malzemesi kullanilarak elde edilebilir. Ornegin, bir metal iyonu katkili kat1 destekli
polimerler, destegin partikiil biiyiikliigiinii ayarlayarak kontrol edilebilen homojen
dagilimdan dolay1 desteklenmeyen metal kolloidlerden daha etkilidir (Hagiwara 1998).
Desteklenen antibakteriyel materyaller i¢in zeolitler, bir destek malzemesi olarak yogun
bir sekilde ¢alisilmistir, ¢linkii katyonik degisimin meydana gelebilecegi aktif bolgelere
sahiptirler. Zeolitler, metal iyonlar1 gibi antibakteriyel maddeler igeren ¢ozeltiler ile

muamele edilebilmekte ve zeolit destekli metal malzemelerin hazirlanmasi igin zeolit
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yapisindaki metal iyonlarinin degisimi gerceklestirilebilmektedir (Jacobson ve ark.

1997).

Tanimoto ve ark. Giimiis i¢eren antibakteriyel zeolitler gelistirdi. Zeolitin biraz
neden oldugunu iddia ettiler. Is1 ya da ultraviyole 1s1k uygulamasi altinda bir organik
polimer ile karistirildiginda renk degisimi. Giimiis i¢eren zeolit, iyon degisim yontemi
ile hazirlandi. Zeolitlerin antibakteriyel 6zellikleri E.coli, A. niger ve P.aeruginosa'ya
kars1 degerlendirildi. Hazirlanan materyallerin iyi bir antibakteriyel aktiviteye sahip
oldugu sonucuna varildi (Tanimoto ve ark. 2000). Baska bir ¢alismada, Garza ve ark.
Giimiis iyonlari ile degistirilen Meksika zeolitik mineralinin antimikrobiyal etkisini
aragtirdi. Zeolitler Na*/Ag" iyon degisimi islemi ile hazirlanmis ve zeolitlerin
antibakteriyel aktiviteleri E. coli ve Streptococcus faecalis'e karsi degerlendirilmistir.
Ageolitlerin iyi antibakteriyel 6zelliklere sahip olduklarin1 bulmuslardir (Garza ve ark.
2000).

Kawaraha ve arkadaslar1 dis uygulamalari i¢in uygun bir antibakteriyel zeolit
gelistirdi. Antibakteriyel aktivite testleri, major periodonto patojenler olarak bilinen
Porphyromonas gingivalis, Prevotella intermedia ve Actinobacillus
actinomycetemcomitans'a  karst  uygulandi.  Aslinda  Streptococcus  mutans,
Streptococcus sanguis ve Actinomyces viscosus, dis ¢lriiklerine neden olan
patojenlerdir ve Staphylococcus aureus, solunum yolu Enfeksiyonlarina neden olur. Bu
calisma, giimiis - zeolitlerin aerobik ve anaerobik kosullarda antibakteriyel maddeler
olarak basariyla kullanilabilecegini gostermistir (Kawahara ve ark. 2000). Ayrica, Top
ve ark. Zn ve Cu ve giimisle zenginlestirilmis zeolitlere odaklanan iyon degisimi
islemiyle hazirlanan zeolitlerin antibakteriyel etkilerini incelemistir (Top ve ark. 2004).
Top ve arkadaslarinin ¢alismasinda, klinoptilolit Na formu kullanilmis ve iyonlarin
secicilikleri Ag* > Na* > Zn*" > Cu?* olarak belirlenmistir. Antibakteriyel aktivite
testleri, Ag- klinoptilolitin kullanilan degisim seviyelerinde antibakteriyel aktiviteye
sahip oldugunu gosterdi. Bununla birlikte, Zn ve Cu - klinoptilolitler, degisim seviyesi
arttikca antibakteriyel aktivite gostermistir. Ayrica, degisim seviyesinde bir sinir olmasi
gerektigi, c¢linkii gozeneklilikte bir azalmaya ve dolayisiyla antibakteriyel aktivitenin
azalmasina neden olabilecegi one siirlilmiistiir. Ag - klinoptilolitin diisiik maliyetli bir

antibakteriyel madde olarak uygun bir materyal oldugu sonucuna varilmistir (Top ve
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ark. 2004). Zeolitlere ek olarak, silika ve titanya gibi diger oksit malzemeleri de destek

malzemesi olarak kullanilir.

TiO2'nin ayrica ¢evresel Kirleticilerin bozulmasinda kullanilan fotokatalist
oldugu da bilinmektedir. Ornegin, UV 15181 altinda, TiO2, izopropil alkol gibi bir¢ok
organik bilesigi ayristirir. TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi, kristal yapisi, ylizey alani,
boyut dagilimi gozenekliligi gibi cesitli faktorlere baglidir (Trapalis ve ark. 2003). SiO,
katalitik veya antibakteriyel aktiviteye sahip olmamasima ragmen, tercih edilen
malzemelerdir ¢linkii kimyasal olarak dayanikhidir (Kawashita ve ark. 2000) ve
kaliplanmis plastik gibi ortamlara eklenebilir. Herhangi bir bozulmaya veya ayrismaya
yol agmadan malzemeler veya bir kaplama {izerinde bir kaplama (Ito ve ark. 2004).
Ayrica, biyoaktifligi nedeniyle CaO, P20s ve Na2O ile birlikte biyoaktif camin
hazirlanmasinda SiO; kullanilir. Yoshida ve ark. desteklenen glimiis malzemelerle
birlestirilen antibakteriyel dis regine kompozitlerine odaklanmistir (Yoshida ve ark.
1999). Destek malzemeleri iizerinde glimiis iceren dis regine kompozitleri hazirlanmis
ve ana oral patojen olan S. mutans'a karsi degerlendirilmistir. Caligmada, giimiis
destekli antibakteriyel materyaller Novaron ve Amenitop, dis hekimliginde sekonder
ciiriikleri 6nlemek i¢in kullanilan re¢ine kompozitlerle birlikte kullanildi. Materyalden
giimiigiin serbest birakilmasi veya 6nemsiz bir sekilde serbest birakilmasi, 1 giin ve 6 ay

sonra su i¢inde belirlendi.

Dis regineleri iceren serbest birakmayan desteklenmis glimiis malzeme, uzun
stireli antibakteriyel aktivite gostermistir. Ayrica, Novaron iceren malzemeler 6 ay
boyunca suya daldirildiktan sonra iyl mekanik Ozellikler gdstermistir. Antibakteriyel
aktivite ve destek malzemelerinde giimiis igeren dis re¢ine kompozitlerinin iyi mekanik
ozelliklerinin dis hekimliginde umut verici antibakteriyel maddeler oldugu iddia
edilmektedir (Yoshida ve ark. 1999). Keleher ve ark. Giimiis kapli TiO2 partikiillerinin
E. coli ve S. aureus'a kars1 antibakteriyel Ozellikleri arastirilmistir (Keleher ve ark.
2002). Giimiisiin destek malzemesine immobilizasyonu, antibakteriyel maddeye uzun
stireli antibakteriyel aktivite saglar. Fotograflardan hazirladiklar1 materyallerin
antibakteriyel performansini degerlendirmek igin Ag* ve MIC ve disk difiizyon testleri
kullanilmistir. MIC analizine gore, Ag/TiO2 Partikiillerinin Ag metallerden daha etkili
oldugu ve AgNOs ile karsilastirilabilir oldugu sdylenmistir. Disk difiizyon testleri,
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AQ/TiO2 Partikillerinin tetrasiklin, kloram fenikol, eritromisin ve eritromisin gibi diger
antibakteriyel maddelere kiyasla karsilagtirilabilir antibakteriyel etkiye sahip oldugunu
gostermistir (Keleher ve ark. 2002).
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3. MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada donel kaplama teknigi kullanarak cam atlas iizerinde katkisiz ve
mangan katkili TiOz ince filmleri depolanmistir. Bu amagla baslangigta 0,1 M Titanyum
ve 0,1 M Mangan, etanol kullanilarak oda sicakliginda ¢oziilmiistir. Homojen bir
cozelti elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiler 1 giin boyunca manyetik karistiricida
titrestirildi. Daha sonra % 0, 1, 3 ve 5 Mn katkil1 TiO2 ¢ozeltileri olusturuldu ve 1 saat
boyunca manyetik karistirici da titrestirildi. Kaliteli ve homojen film elde etmek i¢in
film olusturmada kullanilan cam alttaglar énce 90 °C ‘de 15 dakika boyunca 5:1:1 H20,
NHsve H;0,’de daha sonra da aymi kosullarda H>O, H2O, ve HCI ‘de kaynatilmistir.
Kaynatma isleminden sonra alttaglar etanolde 3 dakika boyunca titrestirilmis ve saf su
ile yikandiktan sonra azot gazi altinda kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra
katkisiz ve Mn katkili TiO> filmler donel kaplama teknigi kullanilarak 5000 rpm’de 75 s
boyunca cam alttag iizerine 10 kat olacak sekilde depolanmistir. Daha sonra cam
alttaglarin her bir tabakas1 250 °C ‘de 10 dakika boyunca isiticida 1sitilmigtir. Elde
edilen filmler 450 °C ‘de 1 saat boyunca hava ortaminda tavlanmistir. Elde edilen
filmlerin kristal 6zellikleri 6-26 arasinda (XRD) X — 1s1m1 kirinimi kullanilarak analiz
edilmistir. Filmlerin yilizey analizi taramali elektron mikroskobu kullanilarak (SEM)
analiz edilmistir. Filmlerin gecirgenlik ve yansima degerlerinden yararlanarak 300-1100
nm dalga boyu araliginda UV-Vis Spektrometresi kullanilarak enerji bant araligi ve
gecirgenlik degerleri analiz edilmistir. Bu boliimde c¢alismada kullanilan taramali
elektron mikroskobu X- iginlart kirinimi yontemi ve UV- Vis ‘den bahsedilecektir. Bu
boliimiin sonunda ise yapilan ¢aligmaya ait verilerin grafiksel analizi yapilacak ve XRD

verileri tablo’da verilerek analiz edilecektir.

3.1. Yaniletkenler

Yariiletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki kiiciik degisimlere biiyiik
tepkiler veren ama normal sartlarda elektriksel iletkenlikleri zayif olan kovalent
maddelerdir (Alberty ve Silbey 1992). Yariiletkenlerin iletkenlere benzeyen bir enerji
bandi yapilar1 vardir. °K’de valans bandlar1 elektronlarla tamamen dolu, iletkenlik
bandlart tamamen bos olan kovalent katilardir (Alberty ve Silbey 1992). Distaki

yoriingede bulunan elektronlara valans elektronlari ismi verilir.
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Atomlarin baglanmasindan mesuliyetli olan valans elektronlaridir. Valans
elektronlarinin bulundugu en yiiksek enerji diizeyinde olan banda valans bandi (VB) adi
verilir. Valans bandi disinda bulunan ve en diisiik enerjiye sahip olan banda iletkenlik
band1 (IB) ad1 verilir. Yasak band ise valans band1 ve iletkenlik bandinin arasindaki
bosluktur (Yablonovitch ve ark. 1991). Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
band boslugu 5 eV’tan kiiciiktiir. Buda oda sicakliginda yariiletkenin degerlik bandinda
bulunan elektronlar termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina ge¢melerine olanak
saglayacak kadar enerjiye sahip olduklari anlamina gelir. iletkenlik bandina gegen bu
elektronlar, komsu atomlar arasindaki kovalent baglar1 kirarlar ve kati igerisinde
serbestce hareket edebilirler. Uyarilan elektronlarin ayrildigi kovalent baglarda
bosluklar meydana gelir ve bu bosluklarin hareketiyle iletkenlik meydana gelir (Dissado
ve ark. 1992). Sicakligk arttik¢a kati i¢indeki iletkenlik elektronlarinin sayisi artar. Bu
da iletkenligin artmasina ve direncin azalmasina neden olur. Oysa normal metallerde
sicaklik ile iletkenlik ters orantilidir. Tletken bir maddenin sicaklig1 azaldikca elektriksel
iletkenligi artar. Ciinkii kristal 6rgiideki atomlarin termik titresimleri azalir ve iletkenlik

elektronlarinin hareketi engellenmez.

Elektronlar spin hareketi yaparlar ve spin kuantum sayilar1 +1/2 veya -1/2
degerlerini alabilir. Pauli Dislama Prensibine gore, bir enerji diizeyinde en fazla 2 gi
(enerjisi Ei'ye esit olan enerji diizeyinin dejenerasyon sayisi) tane elektron bulunabilir.
Bu nedenle; °K’ de bile dolu olan enerji diizeylerinin genis bir dagilimi olmasi gerekir.
Metal kristalinde maksimum enerji diizeyine ulasincaya kadar enerjisi daha diisiik olan

diizeyler, ikiser elektron ile doludur.

Bu maksimum enerji diizeyine Fermi Enerjisi denir ve Er ile gosterilir (Yazici
2006). Fermi seviyesi valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda bulunmaktadir. Fermi
seviyesinin konumu, elektron ve vakumlar aktif kiitleleri ile gerecin band enine
baghdir (Kittel 1996). Yariiletkenler, Fermi seviyelerinin pozisyonu yasak banttaki
duruma gore ti¢ sekildedir. Yasak band mesafesinin orta kismindaysa saf yariiletkenler,
iletkenlik bandina yakin duran yariiletkenler n-tipi yariiletkenler, valans bandina yakin

olanlar p-tipi yariiletkenler ismi alir.
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3.2. Yariiletkenlik Ile ilgili Yapilanlar

Yariiletken maddeler, elektrik iletme 6zelligi agisinda bakildiginda hem
iletkenlik hem de yalitkanlik madde ozelligini bir arada bulunduran maddelerdir
(Balandin ve ark. 2008). Olagan zamanlarda yalitkan bazi 6zdekler manyetik etki,
elektriksel gerilim, 151k ve 1s1 gibi dis etkiler olustugunda azda olsa degerlik
elektronlarmin serbestlesmesiyle iletken pozisyonuna gegerler. Dis etkilerin varligi ya
da etkileri bittigindeyse yalitkan konumuna tekrar geri gelirler. Bu hususiyet otiirii
yariiletkenlerden elektronik alaninda ¢okg¢a yararlanilmaktadir. Membran sentezinde
yariiletken maddelerin kullaniomi son yillarda oldukga ilerleme gdstermistir. Yari
iletkenler Germanyum, Silisyum, Selenyum elementleri yan1 sira; Bakir Oksit, Galyum
Arsenid, Indiyum Fosfiir, Kursun Siilfiir gibi bilesikler de olabilir (Eshaghi ve ark.
2012). Yariiletkenlik 6zelligi bulunan bazi oksitli bilesikler de vardir. Bunlardan
bazilar1 TiO2, SnOz, ZnO ve CuO/CuO: gibi yari iletken 6zellikte olan metal oksit
bilesikleridir. Ozellikle antibakteriyel 6zellikleri bilinen titanyum dioksit (TiO2) ve
¢inko oksit (ZnO) bunlar arasindadir.

3.3. Metal Oksitler

Elementlerin oksijenle tepkimeye girerek olusturduklari bilesige oksit denir
(Hahn ve ark. 1993). Metal oksitler ise metallerin oksijenle tepkimeye girerek
olusturduklar1 bilesiklerdir. Metal oksitlerin sulu ¢ozeltileri bazik 6zellik gosterir. Bu
nedenle metal oksitlere bazik oksit denir. Metal oksitlere Kalsiyum oksit (CaO),

Baryum oksit (BaO) ve Sodyum oksit (Na2O) 6rnekleri verilebilir

3.4.TiO2

1791°de W. Gregor’un varligin1 belirledigi Titan, 1831°de rutilden Liebig
tarafindan elde edildi. Ozellikleri bakimindan silisyumu andirir. 1680 °C ergime

% olan ve oda sicakhiginda sikica dizilmis

sicakliginda 6zgiil agirhigr ise 4.5 gr/cm
hekzagonal kafes yapisinda metaldir (Zhao ve ark. 2005). Ayrica karbon yiizdesi asir1 az
olan ve hidrojen kirilmasit olmadigi bilinen saf titan, demir metalinden fazlasiyla saglam

bir yapidadir. Titanin 6zgiil kiitlesinin az olmasindan dolay1 ve alagimlarinin ¢okca
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mekanik hususiyetteki durumu ile alagim yapmamig metalinin iist kisminda olusan
beyaz oksit ve nitriir tabakalarindan 6tiirii asindirmaya kars1 miikkemmel bir mukavemet
gostermesinden dolayr sanayide zamanla daha ¢ok kullanilmaya baslanmustir. Bir¢ok
alanda oldugu gibi ucak ve uzay araclar tiretiminde kopma yiikii/6zgiil kiitle oraninin
fazla olmasindan yararlanilarak ses {istii ucak govdelerinin, reaktor organlarinin,
helikopter pargalarinin ve uzay kapsiillerinin yapilmasinda kullanilir. Kimya sanayinde,
asinmaya karsi gosterdigi fazla mukavemetten yararlanilarak bilhassa klor ve klorlu
iirlinlerin yapiminda, sodyum kloriir elektrolizinde kullanilan anotlarin iiretiminde,
derisik nitrik asidin konuldugu kaplarda yararlanilir (Demirkiran ve Sule 2010). Deniz
suyu ve deniz ortamina karsi giizel mukavemet géstermesinden dolayr gemi insasinda,
denizalt1 arastirmalarinda ayrica hafifligi ve mekanik mukavemetinden dolayi, otomobil
iiretiminde ve silah sanayinde faydalanilir. Titan dirimbilimsel bagisikligindan otiirii
kemik protezine miisaittir (\Voggenreiter ve ark. 2003). Ancak yiiksek reaktiviteye sahip
titanyumun avantajlari oldugu kadar dezavantajlari da vardir. Mesela, titanyum
metalinin dokiimii sirasinda oksitlenmesi ve gevreklesmesini Onlemek icin dokiim

islemi vakum veya inert gazli ortamda yapilmalidir.

Atmosferde bulunan oksijen bile istenilen sekli vermeye engel olabilir. Eriyik
halindeki alagim revetman (pota veya dokiim duvari) malzemesiyle ani reaksiyona
girebilir. Bu ylizden revetman ile temas etmis ylizeyin tasfiye edilmesi gerekir. Buna
karsin yiiksek reaktivitesi ¢cok kisa bir zamanda yiizeyinde direngli ve kararli oksit

katmani1 olusturur

3.4.1. TiO2’nin Kristal Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

TiO2, dogada kristal ve amorf yapida bulunmaktadir. Amorf TiO2 zerre kadar
XRD pikini vermedigi gibi, fotokatalizor bakimimdan 6nemsizdir (Chang 2004). Kristal
yapilar1 ise aym1 kimyasal yapiya sahip 3 farkli tiirde bulunmaktadir. Bunlar; brukit,
anataz ve rutildir. Brukit formu c¢ok az bulunmakla birlikte, fotokatalizor olarak da
hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Anataz ve rutil, tetragonal yapida iken brukit ise
ortorombik yapiya sahiptir (Somasundaram 2006). TiO: polimorfik yapilar1 arasinda
temodinamik yonden en kararli safhasi rutildir. Bunun yani sira obiir kristal safhalar

kafes enerjilerine fazla uzak degildir ve uzun zamanda kararli duruma gecerler. Anataz
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safhasindan rutile 700 °C ile monotropik varyasyona ugrar. Atomik agidan ¢ok siki bir
yapist ve yogunluk olarakta ¢ok yliksek degere sahip olan rutil safhasi polimorfik
olusumlara gore ¢ok sert bir safhadir. Anataz ile rutil kiyaslandiginda anatazin daha
yumusak oldugu goriiliir. Brukit fazinin liretim zorlugundan dolay1 TiO> endiistride az
kullanim1 mevcuttur. Fotokatalizor amaciyla anataz ile rutil evreleri kullanilmakta fakat
anataz ile rutil ikililerinden anataz safhasindaki TiO2‘nin daha ¢ok fotokatalitik tesir
gosterdigini biliyoruz. Anataz ile rutilin TiOe zincir orglisiiyle agiklanabilir. Anataz ve
rutil kristal 6rgii bakimindan tek tek oktahedronlarin farkli sekilde deformasyonu
sonucu birbirinden farkli oktahedral zincir olusturmustur. Kristaldeki her bir Ti** iyonu
6 adet O% iyonu tarafindan gevrelenmektedir. Rutil kristallerinin oktahedral orgiisii
muntazam olmadig biliniyor ve ortorombik distorsiyon gosterdigi goriilmiistiir. Obiir
yandan anataz rutil evreye nazaran ¢ok az biikiilmeye ugradigi anlasilmistir. Anataz
olusumundaki Ti-Ti aras1 baglarin uzunlugu rutil bigimindekinden ¢ok biiyiik oldugu ve
TiO arasi1 baglarin uzunlugu rutil ile mukayese edildiginde ¢ok kisa oldugu goriiliir
(Chang 2004). Anataz orgiisiindeki oktahedra komsuluk miktari rutil 6rgiiniin komsuluk
miktarindan azdir. Anataz olusumda oktahedranlarin her biri dort kenarda ve kosede
toplam sekiz komsulugu varken rutil orgii iki kenarda ve sekiz kosede toplam on
komsulugu vardir. Anataz ile rutilin kristal olusumlarinin Orgiilerine bakildiginda
aralarinda baskaliklar kiitle 6zkiitlesini, elektronik band mimarisini vede kimyasal ve
fiziksel hususiyetlerini baskalastirir. Kafes mimarisindeki bu baskalik TiO2’nin iki sekli
kiyaslandiginda aralarinda degisik kiitle yogunluklarina ve elektronik band olusumuna
neden oldugu goriilmektedir. Bu farklilik anataz formunun rutil formunda daha aktif
olmasint agiklar (Chang 2004). Isiga duyarli bir yar iletken olan TiO2 ultraviyolet
alanin gevresinde elektromanyetik radyasyonu emme hususiyeti vardir. Valans band: ile
iletkenlik band1 arasinda kalan enerji bagkaligi kati halde rutilde 3,15 eV, anatazda 3,29
eV’dur. Sogurma bandindaysa rutilde 415 nm’den kiiciik ve anataz 385 nm’den
kiigliktiir. Fakat heniiz anlasilmayan nedenlerden 6tiiri anataz %70-75 ve rutil %30-25
karigiminin ar1 anataza kiyasla ¢ok aktif oldugu vurgulanmistir (Li ve Sheu 2004). Isik
enerjisini sogrulmasi ile valans bandinda var olan bir elektron uyarilarak iletkenlik
bandina geger. Elektronun uyaricinin etkisine maruz kalmasi ile arkada kalmis olan
elektron vakumu aktiftir ve katilarin zemininde redoks tepkimenin olusacagi alana

gitmeye baglar. Rutil billur orgiiniin 415 nm degerinde goriiniir alanda fotokatalitik
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etkinlikte goriilmesi kar olarak bilinsede billur arizalarinin  anataz  TiO2 ile
oranlanmayacak Olclide cok olma sebebi ile uyariciya maruz birakilan elektronun
iletken bandinda durma zamanin az olmasi aktif bir fotokatalizoriin bir sekilde

degerlendirilmemesine sebep olacaktir.

Durum bu olunca anataz TiO2‘deki iletkenlik bant elektronlarnin rutil TiO2 ‘den
cokca rediiksiyon kuvvetinin oldugunu gosterir. Buradaki en mithim faktor rutil billur
orgiideki arizadir. Orgiideki arizalardan 6tiirii rutil safhanm {ist kistmda sogurma
niceligi azdir. Bu durum fotokatalitik etkinligin azalmasmma sebep oluyor. Billur
olusumu hangi diizeyde muntazamsa fotokatalitik etkinlikte o derece iyi oldugu

bilinmektedir (Sayilkan 2007).

3.4.2. TiO2’nin Kimyasal Ozellikleri

TiO2, asir1 derecede kuvvetsiz asitler ve bazlar ile amfoter 6zyapiya ehildir. Bu
sebepten Otiirti alkali-metal titanatlar ile Ozgiir titanatlar ve Ozgiir titanik asitler,
suylakesim esnasinda amorf titanyum oksit hidroksitler meydana getirdiklerinden suyun
icinde istikrarsizdir. TiO2 kimyasal sekilde fazlasiyla istikrarlidir ve hem organik hem
de inorganik alanlarin ¢ogunda zarar gérmezler ama Ozkiitlesi fazla olan derigimli
siilftirik ile hidroflorik oksitlerde veyahut alkali ve asidik zeveban metallerle ¢oziinmiis
olurlar. Asirt sicakliklarda TiO2, CO, H ile NH3 indirgeyici casuslarla tepkimeye girerek
az valansl titanyumoksit yaparlar. Sicakligi 500 °C‘den fazla titanyum dioksit,
karbonun var oldugu zamanlarda klor ile tepkime vererek titanyum tetrakloriirii

meydana getirir (Habeshi 1986).

3.4.3. TiO2’nin Kullanim Alanlar

Bilhassa titanyum dioksit, yanict yonii, kimyasal istikrari, tstiin optik, elektrik
ile antibakteriyal hususlarindan 6tiirii endiistride birden fazla kullanim yonii mevcuttur
(Bolkar 2006). TiO2 yasantimizin her alaninda bulunan mithim bir gere¢ olmakla
beraber boya alaninda, gida sektoriinde ve kozmetikte sik¢a degerlendirilmektedir.

Giintimiizde titanyum dioksit beyazlik miktar1 ¢ok fazla olan boyadir. Endiistride
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titanyum beyazi olarak ¢okga kullanilan boyadir. TiO2, boya (toplam {iretimin %51°1),
plastik(%19) ve kagit(%17) endiistrileri basta olmak {izere pek ¢ok alanda kullanilir.
Zararli yoniliniin olmamas1 sebebiyle gida, deri, eczacilik, kozmetik sektorlerinde ve
farkli titanat pigmentleri olusumunda kullanilir (Mert 2006). Linolyum, dogal olmayan
ipek, ak mirekkep, ilgi ¢ekici cam, seramik siri, kumas ve deri boyanmasi gibi ayrisik
kataliz tepkimelerinde fotokatalizatiir yoniiyle glines pillerinde plamalar, ayrigik kataliz
tepkimelerinde fotokatalizatiir yoniiyle gilines pillerinde hidrojen ve elektrik enerjisi
yapma amaciyla degerlendirilir. TiO2 canli ahenk durumuyla implant araci amaciyla
kullanilmaktadir. Ayrica, nano biiylikliikte yapilan titanyum dioksit Li pillerinin
yapiminda kullanilir (Diebold 2002).

TiO2‘nin fotokatalitik etkinlik yoniiniin bulunmasi ile bu gereglerden yararlanma
alanlar1 ¢ok artmistir Ultraviyole 15181 ile bir araya gelerek sudaki dogal pisleticileri
karbondioksit ve suya cevirerek zehirlestirir ve bakterilerin olugmasini 6nler. Suyu
temizleyebilme etkisi gosterir. Armik yoniiyle bakteri hiicresini bitirir. Tiitlin kokusu,
benzin kokusu benzeri buharlasabilen dogal bilesikleri yok ederek kokuyu bitirir. NOx,
havanin kirlenmesine neden olmus sigara dumanindan arindirma ve olusan isi yok etme
yonil vardir. Yaglh egzoz gazlarindan dolay: kirlenmis dis cepheler TiO2’nin anti duruk,
stiper oksidan ve hidrofilik yoniiyle hava kosullarinin sayesinde kendini arindirabilme
yonii vardir. Bu 6zellik yollarda temizlenmesi miimkiin olmayan ortamlarin yagmur, kar
gibi dogal hava sartlar ile temizlenebilmesini, magazalarda vitrinlerin camlarinin temiz
kalabilmesini, yol alan araglarin goriis alani ile uzakligini olumlu olmayacak sekilde

kirlenmis camlarin paklastirilmasini, aynalarin temiz kalabilmesini saglar (Sahin 2009).

1850 °C sicaklikta titanyum dioksit asir1 erime gosterdigi i¢in optik kaplama
aract amactyla degerlendirilir (Bardak¢it 2007). Bundan kaynakli yapilan kaplamalar
birden fazla optik kullanimlarda ve optik devrelerde sik¢a degerlendirilir. Birde buna
benzer kaplamalar sicakliga hassas optik kullanimlar arasinda secenek olarak
diisiiniilebilir. Sicakliga hassas optik devrelerde titanyum dioksit kaplama araci olarak
birden fazla yarar1 bulunmaktadir. Asirt sicakliklara tahammiil sinir1 gériiniir ve yakin
goriiniir alanda az emme, 6nemli dlcilide termo-optik yonii, agir1 ve muayyen bir kirilma
indisine chil olmasi olduk¢a Onemlidir (Giilsen ve ark. 2002). Yakin donemlerde

yansitmayici filmler (AR) fotovoltaik devrelerde randimanmi fazlalastirdigindan giines

23



3. MATERYAL VE METOT

pillerinin ¢ok miktarda arastirilan boliimlerdendir. Kirilma indisi degisik iki geregten
meydana gelen bir sistemin ara satthina varan 151k, platformlar arasindaki kirma indis
degisikliginden Otiirii yansima zayisiyle sonuglanir. Yansima zayilerini engellemek i¢in
kaplama maddesi olarak degerlendirilecek o6zdek ile kaplanacak ozdegin kirilma
indisleri arasinda anlamli baglanti olusturulmalidir. Kaplama gereci kullanilmak

amaciyla secilirken 6zdegin kirilma indisi 1,5 ve 4 arasinda farklilik gdstermektedir

3.5. Sol-Jel Yontemi

Sol—jel yontemi; metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltiler ile ¢alisan kimyasal
bir yontemdir (Zhu ve ark. 2006). Yo6ntem, adini “soliisyon” ve “jellesme” kelimelerinin
kisaltilmasindan  almigtir.  Hidroliz, kondenzasyon, jellesme ve oksidasyon
basamaklarindan olusmaktadir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlart soliin
viskozitesini jel yapi olusana kadar diisiiriir. Daha sonra sol {izerinde yogunlasma
reaksiyonlar1 olusur ve jellesme islemi pargali kiimelerde polimer ya da partikiillerin
topaklasmasiyla baslar. Olusan jel 1sitilarak biinyesindeki c¢oziiciiler uzaklastirilir
(Toygun ve ark. 2013). Bu metodun en Onemli avantajlarindan birisi; istenilen
ozelliklere (sertlik, optik saydamlik, kimyasal dayaniklilik, gézeneklilik ve kimyasal
diren¢ vb.) sahip homojen inorganik oksit malzemeler, oda sicakliginda elde
edilebilmektedirler. Kontrol edilebilir sekil ve boyutlarda iiriin elde edilmesi ise diger

bir avantajdir (Toygun ve ark. 2013).

Laboratuvarimizda, dondiirerek kaplama sistemi mevcut oldugundan bu tez
calismasinda dondiirerek kaplama sisteminden yararlanilmistir. Dondiirerek kaplama
yonteminde yatay olarak dondiiriilen altlik iizerine “sol” damlatilmasi ve “sol”un
uygulanan merkezkag kuvveti etkisiyle altlik {izerine kaplanmasi esastir. Yontem bes
kisimdan olugmaktadir. “Sol”, durmakta olan altlik {izerine damlatilarak yiizeye dagilir.
Sistemin donmeye baslamasiyla “sol”, merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle dairesel olarak
althik tizerine yayilir. Altlik istenilen donme hizina en kisa zamanda ulagsmalidir. Aksi
halde donme hiz1 sabit olmayacak bu nedenle olusan filmin kalinhig diizgiin
olmayacaktir. Eger damlatilan“sol” miktar1 fazla ise donme esnasinda fazla olan sol

merkezka¢ kuvveti etkisiyle altliktan disar1 savrularak yiizeyi terk eder. Donme
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sonunda, filmin kalinlig1 althik iizerinde her yerde aym kalinlikta olur. Bu asamadan

sonra filmi olugturan “sol”{in buharlagma evresi i¢in altlik kurutulur.

Donme esasinda fazla “sol”lin de uzaklasmasiyla filmin kalinligi azalir. Film
kalinlig1 azaldikga yiizeyde bulunan sivinin taginma orani yavaslar. Bunun nedeni, film
kalinlig1 azaldikca akigkanliga karst direncin biiyiimesidir. Diger yandan, ugucu
olmayan maddelerin konsantrasyonunun biiylimesi akiskanliga kars1 direncin artmasina
neden olur (Demirkiran ve Sule 2010). Dondiirerek kaplama yonteminde, film kalinlig
h ile altligin dondiirme hiz1 ® zit nispetlidir. Altligin dondiirme hizinin ¢oklugu filmin
inceligini artirir. Donme hizi ne kadar biiyiik olursa, altlik tizerine damlatilan “sol”e
tesir eden merkezkag¢ kuvveti o derece fazlalasir ve “sol* kiigiiciik damlalar bu kuvvetin
etkisiyle savrularak althigi terk eder. Altlik {izerinde kalabilen “sol” damlaciklariyla

kaplama meydana gelecegi i¢in de film kalinlig1 daha ince olur.
Dondiirme yonteminin avantajlart:

1. Eni fazla olan altliklarda dahi, 6nemsenmeyecek miktarda kaplama ¢dzeltisi

kullanima sokulur. Cozeltinin artan kismi tekrar kazanilmaya c¢alisilmaz.
2. Islem hiz1 ¢ok fazladur.

3.Fazla miktardaki katli tatbiklerde islem elverislidir. Tatbikler igerisinde altlik,

kaplama takimi icerisinde birakilmas1 miimkiindiir.
4. Istenilen gesitte ticari takim bulunmaktadir.
Doéndiirme yonteminin olumsuzluklari:
1. Gergekte bir tek yuvarlak altliklar i¢in elverislidir.
2. Kirlenmesini engellemek zahmetlidir.

3. Eni fazla olanaltliklarin (>8) her yerinde ayn1 ozelligi gosterecek sekilde

kaplanmas1 zahmetlidir.

4. Eriyigin cabucak buharlagmasi halinde her yerinde aymi 6zelligi gosteren

kaplamalarin {iretilmemesi, buradaki sorunu halletmek adina, asir1 kaynama noktali
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eriyiklerin kullanima sokulmasi halindeyse beklenilen filmde ki kalinlik istenilen

diizeyde olmasi giiclesir.

3.6. X-Ray Diffraction (XRD) Spektroskopisi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi UV i1sinlarindan gii¢lii ama gama
isinindan ise giigsiiz enerjili 151 kullanma esasina dayanir (Li ve ark. 2013). XRD
analiz yonteminin jeolojide kullanimi; X-1sinlar difraksiyonunda mineral tanimlamasi
yapilir. Tim kaya¢ igerisindeki mineralleri ¢oziimlemede (tanimlamada) cok ise
yarayan bir yontemdir. Ozellikle kil minerallerinin analizinde kesin sonuglar
vermesinden dolay1 6nemi biiyiiktiir. Analiz sonuglarini grafiksel olarak verir. Bu grafik

izerinden tiim kayag¢ kimyasi yar1 kantitatif olarak hesaplanabilir.
X-Ray Difraksiyon ikiye ayrilir;
1. Tek kristal X-Ray Difraksiyonu ( daha ¢ok fizikgiler i¢in idealdir)
2. Toz X-Ray Difraksiyonu
2.1. Tim kayac analizi
2.2. Kil analizi
2.2.1. Normal ¢ekim
2.2.2. Glikollii ¢gekim
2.2.3. Isitilarak yapilan ¢ekim

X-Ray Difraksiyonu ¢alisma prensibi olarak Bragg kanununu baz alir (Esen ve
Bekir 2011).

X-1s1m1 kirmmimi metodu yariiletkenlerin yapisal 0Ozelliklerini tayin etmede
kullanilan en kuvvetli tekniklerden biridir. Bu teknikte bir numune hizalanmig X-151m
(dalga boyu yaklasik olarak 0,5 ve 2 A seviyesinde) demetine maruz birakilir. Burada

sacilan X-1igmlar1 uygun bir detektdrle tespit edilir. Daha sonra numune konumu,
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detektdr ve numunenin 6zel kristal yapisi gibi faktorlere dayali olarak XRD deseni
kaydedilir. Boyle bir desende sacgilma agisinin bir fonksiyonu olarak sagilmig X-1s1n1
yogunluk ¢iziminde pikler vardir(Bu piklerin sa¢ilmis X-isinlarmin yapict girisimi
sonucu olduguna dikkat edilmelidir). XRD' de X-isinlar1 kristal malzeme iginde Bragg

Yasasi'na gore kirinim yapar.

Mevcut bulunan fazlarda, kristal yapi, kusurlar, kristalit boyutlar ve kristal
yonelimi hakkinda bilgi edinilebilir. XRD'nin rutin uygulamalarindan biride faz
belirlemedir ve burada hesaplanmis (ve pik yogunlugu) kirinim spektroskopisi ile
literatiirde verilen ve bilinen standartlar igin karsilagtirma yapilir. Kristalografik
yonlerin goreceli pik yogunluklar1 ile tercihli tanecik yonelimi ¢ikarilabilir. XRD
metodunun en belirli avantajlari; analiz hava ortaminda yapilir ve genis yiizeyli 6rnekler

kiiciik bir hazirlikla kullanilabilir (Yacobi 2003).

3.7. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu’nda sivi olmayan ve sivi 6zellik tasimayan her
turlii iletken olan, olmayan numune incelenebilir (Goldstein ve ark. 2017). Her ¢esit
metaller, tekstiller, fiberler, plastikler polimerler ve pargaciklar (kum, ¢akil, polen... vs)
incelenebilir. Iletken olmayan numuneler c¢ok ince (yaklasik 3 A/saniye) iletken
malzemeyle kaplanarak incelenebilir hale getirilir. Aslinda taramali elektron
mikroskobu, Tungsten, Lantan hekzaborit katottan (Broers ve ark. 1975) ortaya ¢ikan
elektronlarin kullanimi incelenecek malzeme ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan
etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’ler genel olarak elektron enerjisi
200-300 eV’dan 100 keV’a kadar degisebilir (Rudd ve ark. 1966). Bu amagla,
yogunlagtirict elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron
demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle ornek yiizeyinde tarama islemini
gerceklestir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak;
elektron demetinin incelenen 6rnegin yiizeyi ile yaptig: fiziksel etkilesmelerin (elastik,
elastik olmayan carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi
ve incelenmesi prensibine dayanir. Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki
elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpisma sonucu

ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir (Wang ve ark. 2001). Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin
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yaklasik 10 nm’lik bir derinli§inden ortaya cikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla
50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla toplanip, drnegin
tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek, yiizey gorintisti elde edilir. Elektron
demeti ile incelenen 6rnek yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya ¢ikan
diger bir elektron grubu ise ‘geri sacilma elektronlar’ adi verilen elektronlardir. Bu
elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile yaklagik 180° ag1 yapacak bigimde
sagilirlar. Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin bolgelerinden (yaklasik 300 nm’ye
kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir (Bulgakova ve ark. 2004). Bu enerjideki
elektronlar bir foto ¢ogaltici tlip tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye
sahip olduklarindan, genellikle kati hal detektorleri yardimiyla tespit edilir. Bilindigi
iizere bu tiir detektorler iizerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine
gore c¢ikis sinyali verirler. Netice itibariyla tali elektronlar tetkik edilen misalin
kompozisyonu iizerine malumat bildirir. Sonugta ortaya ¢ikan karakteristik X-igini
taramali elektron mikroskobunda arastirilan gerecin element agisindan igeriginin

kalitatif ve kantitatif sekilde belirlenmesini saglar.

3.8. Optik Ozellikler

Dalga boyu kapsam tercihiyle, ligandlar ile dis pertiirbasyon ile absorbe ve
absorpsiyonu denetlemis olur. Seffaflik nanoparcagik buutu 1s18in sinirdaki dalga
kapsamindan daha ufak oldugunda kazanilmig olunur. Film ile kaplama tatbiklerinin
nano gereclerin seffaflik ve Obiir hususiyetleri bir araya getirerek miitenatip duruma
ulastirilmaktadir. Yasambilimsel 6rneklerinin goriintiilenmesine ve duyargalarda metal
nanopargaciklar duyarliligr yiikselterek yararlanma firsati saglar. Mesala makro
kapsamlarda altin sar1 renkli durumdayken nano kapsamlarda mavi ve kirmizi renkli
haldedir. Bant mesafesi ¢ok fazla olan gerecler metal oksit seramik nano olusumlari

sayesinde dop edilme imkan1 vardir.

Yayicilarla katkilanmig ender toprak elementleri, matriksin optik hususiyetlerini
katkilanmanin optik hususiyetleriyle bolme gayesiyle incelemektedir. Eni fazla olan gap
matrisleri kovalent yar1 iletkenliklerle meydana gelmez. indeks senkronizasyon

amaciyla degerlendirilen ¢izik olusumuna kars1 saglam ZrO: veya seffaf erozyona ve
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ultraviyoleye karsit saglam kaplamalar olarak degerlendirilen CeO2 nanopargagiklari

gorsel tatbiki misallerindendir.

3.9. Antibakteriyel Ozellik

Mikroorganizma kii¢iik organizma anlaminda kullanilan bir terimdir. Cok kii¢iik
olmalar1 nedeniyle mikrop diinyasini olusturan bu canlilarin hemen hepsi ancak
mikroskop altinda incelenmesi miimkiindiir. Her mikroorganizma insanda hastalik
olusturmaz. Birgogu dogada ¢esitli ortamlarda (su, toprak, hava, bitki, vs) bulunurlar ve
yasamlarini siirdiiriirler. Hatta bazilar1 insan viicudunun ¢esitli anatomik bolgelerinde
bulunurlar. Bazi mikroorganizmalar ¢esitli yollarla insan ve hayvanlar tarafindan
alindiklarinda hastalik olusturma yetenegindedirler. Mikroorganizmalar tarafindan
olusturulan hastaliga “Enfeksiyon hastaligi’> adi verilir. Bakteriler tek hiicreli
organizmalardir. Genetik yapiyr olusturan deoksiriboniikleik asit (DNA) gergek bir

membran (hiicre zar1) yapisi i¢inde korunur.

Bakterilerde DNA sitoplazma igerisinde serbest bulunur. Bakteriler tarafindan
olusturulan bir¢ok hastalik mevcuttur, bunlar verem, tifo, kolera, sarbon, veba, kiif ve
mantar’dir. Bu yiizden bakterileri yok edebilen antibakteriyel yar1 iletken malzemeler
tizerinde bircok calisma yapilmis ve bu ¢alismalar neticesinde bakterilerin yok oldugu

gozlenmistir.

3.10. Antibakteriyal Aktivite Belirlenmesi

Bakteri susu olarak E.Coli kullanilmistir. Test mikroorganizmalari deneme
oncesi NB Agar igerisinde 24 saat aktiflestirilmistir. Test organizmalar1 steril swaplar
yardimiyla NB Agar igceren petrilere iizerine inokiile edilmistir. Ardindan aktivitesi
incelenecek cam filmler petrilere yerlestirilmistir. 24 saat 37 °C’deki inkiibasyon
isleminden sonra sonrasi cam filmlerin ¢evresinde olusan zonlar incelenmistir. Teste
tabi olan mikrooganizmalara yonelik olusturulan antibakteriyal etkinlik deneyleri 3 defa

yinelenerek yapilmistir.
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3.11. Agar Difiizyon Testi

Bu test grubu, bakterilerin besiyeri tizerindeki yayilmalar1 temeline

dayanmaktadir. Test sonucunda kalitatif sonuglara ulasilmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu kisimda Mangan katkili titanyum dioksit ince filmlerinin yapisal, optik,

yiizeysel ve antibakteriyel 6zellikleri donel kaplama yontemi kullanilarak incelenmistir.

4.2. XRD

Tavlama sicakligt ve katkilama miktari, TiO2 ince filminin kristal yapisi
tizerindeki degisime yol acan ana parametrelerden oldugu iyi bilinmektedir. Sekil 4.2.1.
(@) - (d), sirastyla 450 °C'de hazirlanan katkisiz, %1, 3 ve 5 Mn katkil1 titanyum dioksit
ince filmlerinin XRD kirinim piklerini gostermektedir. Sekil’de 450 °C'de tavlanan ince
filmlerin tamamen anataz yapida olustugunu gostermektedir. Filmlerin kristalligi Mn
katkisinin artisina bagli olarak degismektedir. Biitiin pikler anataz parametrelerine gore
belirlenmistir (JCPDS kart no. 01-071-1166). 450 °C'de tavlanmis 6rneklerin XRD piki,
20 = 25.3'de (101) tetragonal titanyumun kristal diizlemini sergiler. Bu da filmlerin
single kristal yap1 da oldugunu gdstermektedir. Ayrica metalik Mn'ye veya mangan
oksitlerin herhangi birine karsilik gelen kirinim pikleri mevcut degil. Diger kirmim
piklerinin eksikligini, anataz kristallerinin (101) lifli dokusunun varligin1 géstermektedir
(Shao ve ark. 2012). Mn katkisinin herhangi bir faz doniisiimiine sebep olmadigi
belirlenmistir. Filmler (101) tercihli yonelimlere sahiptir ve bu yonelim literatiirle uyum
icindedir (Martinuve Poitras 2000, Umeno ve ark. 2000). Bu ¢alismalarda tercihli
yonelim (101) diizlemine aittir. (101) XRD anataz pikinin yogunlugu, % 3 Mn katkili
TiO2 ince filminde oldukga azalir ve % 5 seviyesinde bu pik tekrar goriilmektedir. % 3
Mn katkili TiO2 ince filminde (101) pikinin yoklugu Magneli kayma diizlemini
olusturan 6nemli bir azalmaya baglanabilir (lacomi ve ark. 2007). Bu c¢alismada, hiicre
parametresi ‘c’ nin degerinin %3-5 Mn katkisi i¢in azaldigin1 ve %7 Mn i¢in de bu
degerin arttigin1 gostermislerdir. Mangan icerigi arttikca, eksenel c/a degerindeki diisiis,
secilen implantasyon kosulunda manganez iyonlarmin Mn** olarak yerlestigini gosterir.
% 7 Mn katkisinin varliginda ise, "c¢" degerindeki artis, interstisyel bolgelere giren

manganin bir sonucu olabilir.
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Sekil 4.2.1. Katkisiz, % 1, 3 ve 5 Mn Katkili1 TiO2 ince Filmlerin XRD Desenleri

4.3. Mn katkih TiO2 Ince Filmlerinin Yiizey Analizi

Katkisiz ve Mn katkil1 TiOz ince filmlerin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) yardimiyla incelendi. Mn katkili TiO2 ince filmlerinin SEM
goriintiileri sekil 4.3.1, 4.3.2, 4.3.3,4.3.4,4.3.5, 43.6, 4.3.7 ve 4.3.8."de gosterilmistir.
Katkisiz ve farkli konsantrasyonlarda Mn katkili TiO2 (% 0, 1, 3 ve 5) ince filmlerinin
SEM goriintiileri incelendiginde Mn katkisinin filmin yapisal 6zelligini degistirdigi
gozlemlenmistir. Farkli konsantrasyonlarda TiO2 filmlerinin SEM goriintiileri
incelendiginde tiim yiizeyde salkim (Cluster) yap1 goriilmiistiir. Fakat % 3 Mn katkil
ince film yilizeyinde daha fazla parcacik ve gdzenek mevcuttur. Mn katkisi kristal

biiyiimesi lizerinde baskilayici bir etkiye sahiptir. Ciinkii 1s1l islem TiO2 pargaciklari ile
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inhibe olan kristal biiyiime arasindaki etkilesimi engellemektedir (Yu 2001). Mn katkili
TiO2 ince filmlerinin yiizey morfolojileri arasindaki fark, spin kaplama metodu ile
biiyiime, birlesme, kanallarin dolmasi ve film biiylime siireci gibi film biiyilitme
parametreleri ile ilgili olabilir. Ornegin; Cam alttasin yiizeyinde piiriizliiliik ve ¢atlaklar
mevcuttur. Bu nedenle, TiO2 parcaciklari cam alttas {izerine biriktirildiginde, yap1
olugsmadan once ¢atlak kisimlar dolar. Boylece kristal yap1 cam alttas iizerinde daha

kolay olusur.

Sekil: 4.3.1. TiO; ince filminin 40000 x SEM goriintiisii

Sekil: 4.3.2. TiO; ince filminin 120000 x SEM goriintiisii
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Sekil 4.3.3. % 1 Mn katkili TiO- ince filminin 40000 x SEM gériintiisii

Sekil 4.3.4. % 1 Mn katkili TiO> ince filminin 120000 x SEM goriintiisii
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Sekil 4.3.5. % 3 Mn katkili TiO ince filminin 40000 x SEM goriintiisii

Sekil 4.3.6. % 3 Mn katkili TiO; ince filminin 120000 x SEM goriintiisii
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Sekil 4.3.7. % 5 Mn katkili TiO; ince filminin 40000 x SEM gériintiisii

det WD tilt
) x [ETD |10.1 mm | O

Sekil 4.3.8. % 5 Mn katkili TiO, ince filminin 120000 x SEM goriintiisii
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4.4, Mn Katkih TiO2 Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 4.4.1. filmlerin gegirgenlik grafigini gostermektedir. Cam alttas tizerinde
TiO2 ve Mn katkili TiO2 ince filmlerin gegirgenlik spektrumlar1 olduke¢a farkli 6zellik
gostermektedir. Katkisiz TiOz ince filmi icin, gegirgenlik daha uzun dalga boylarinda
(800 nm) yaklasik % 61°dir ve 560 nm'de maksimum % 74.75 degerine ulasana kadar,
yavas yavas kisa dalga boylarinda artar. Daha kisa dalga boylarinda gecgirgenlik hizla
diiser, 400 nm civarinda bir omuz gosterir ve sifira yaklasik 320 nm'de yaklagir.
Gegirgenligin 800 ile 320 nm arasindaki dalga yapist TiO2 filmi ve alttas arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadar.

100
m -
= 60 -
-5 a0 -
_ TiD2
20 - —_— %1 MnTiO2
%3 MnTiO2
%5 MnTiO2
o 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200

Dalgaboyu {nm})

Sekil 4.4.1. Filmlerin gecirgenlik spektrumu

Ote yandan, 400 nm'nin altindaki hizli diisiis, elektronlarin degerlik bandindan
TiO2nin  iletken bandina uyarilmasindan kaynaklanan 1s18in  emilmesinden

kaynaklanmaktadir. Absorbsiyon kenari, % 1, 3 ve 5 Mn katkili TiO; i¢in daha uzun
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dalga boylarina dogru kayar ve Mn katkisinin artisina bagli olarak TiO2 ince filmlerinin

gecirgenlik degerinde bir artisa neden olur.

Filmler spektrumun goriiniir bolgesinde oldukga yiiksek gecirgenlik 6zelligi
gostermektedir. Bu veriler, hem UV (<400 nm) hem de goriiniir bolgelerde, Mn katkis1
ile filmlerin optik gecirgenlik degerinin arttigin1 géstermektedir. Ayrica, Mn katkisinin
artig1 ile absorbsiyon edge daha uzun dalga boylarma kaymistir ve bu da radyasyon
emiliminin artmasina neden olmustur (Nakaruk ve ark. 2012). Rahman ve ark. Sol-Jel
daldirma metodu ile hazirladiklar1 Pb katkili TiO; ince filmlerinin optik gegirgenliginin
Pb katkis1 ile azaldigini gostermisler (Rahman ve ark. 1999). Optik gecirgenlik
spektrumundaki girisim sagaklarinin varligi, filmlerin mikroyapisal olarak piiriizsiiz ve

homojen oldugunu gostermektedir (Swanepoel 1984).

Sekil 4.4.2, 443, 444, 445 filmlerin enerji bant aralik degerlerini
gostermektedir. Mn katkili TiO2 ince filmlerinin enerji bant degeri, UV-Vis
spektrumlart ile karakterize edildi. Anataz TiO2'nin dolayli bir bant araligina sahip
yariiletken (Hegazyve Prouzet 2012) ve rutil TiO2'nin de dogrudan enerji bant araligina
sahip bir yariiletken (Cheng ve ark. 2011) oldugu 6nceki ¢alismalarda ifade edilmistir.
En kararli rutil TiO2 faz1 i¢in enerji bant degeri 3.0 eV, metastabil anataz TiO> faz1 i¢in
bu deger 3.2 eV ve amorf TiO: igin de 3.2-3.5 eV'dir (Su ve Zhou 2011). Metastabil
anataz TiOz ince filmi i¢in enerji bant araligi degeri rutil TiO2 ince filmin enerji bant

araligindan daha biiyiiktiir.

"i’

20 Mn TiO; Eg= 3.20 eV

(aho)(eV em)'

2.0 2.5 3.0 35 4.0
Energy (eV)

Sekil 4.4.2. % 0 Mn katkili ince filmin enerji bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.4.3. % 1 Mn katkili ince filmin enerji bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.4.4. % 3 Mn katkili ince filmin enerji bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.4.5. % 5 Mn katkili ince filmin enerji bant aralig1 grafigi

Tang ve arkadaslar1 optik absorbsiyon Ol¢limlerinin analiz sonuglarini
incelediklerinde, anataz yapidaki TiO> filmlerinin rutil yapidaki TiO2 filmlerinden daha
yiiksek absorbsiyon edgeye sahip oldugunu goéstermislerdir (Tang ve ark. 1994). Mn
katkili TiOz ince filmlerin optik enerji bant araligi asagidaki bagint1 ile hesaplandi.

ahv = A(hv—Eg)" 1)

Burada A materyale bagh enerjiden bagimsiz bir sabit, hv foton enerjisi ve Eg
enerji bant aralig1 ve n ise, dogrudan geg¢is de /2 dolayli gecislerde 2 degerini alan sabite
karsilik gelmektedir. Filmlerin dolayli geg¢is baz alinarak foton enerjisine karsilik (hv)
cizilen (ahv)? grafigi optik enerji bant aralig1 (Eg) iizerinde Mn katkismin TiO; iizerine
etkisini gozler oniline sermektedir. Katkisiz, % 1, 3 ve 5 Mn katkili TiO2 filmler i¢in
enerji bant degeri sirasiyla 3.20, 2.96, 2.75 ve 3.10 eV olarak bulundu. Konsantrasyona
bagl olarak tavlanan filmler icin, hesaplanan enerji bant araligt Mn katkis1 arttik¢a
degismektedir. Bunun nedeni ise kuantumsal sinirlamadir. Goriinlir bdlgede Mn
etkisinin TiO2 ince filmlerinin enerji bant araligi degerlerini dikkate deger sekilde

degistirdigini géstermislerdir (Xia ve ark. 2012)
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4.5. Antibakteriyel Test Sonug¢lari

Tez galismasinda katkisiz, % 1, 3 ve 5 Mn igeren TiO: filmlerin antibakteriyel
etkilerini incelemek icin disk diifizyon yontemi kullanilmistir. Bakteri olarak gram
negatif bakteri olan E.coli bakterisi kullanilmistir. Katkisiz ve % 1 Mn igeren TiO2
filmler E.coli bakterisine kars1 antibakteriyel etkinlik gostermistir. % 1 Mn katkisinda
bu deger artmistir. % 3 ve 5 Mn igeren TiO2 filmler antibakteriyel -etkinlik
gostermemigstir. Calismada kontrol grubu olarak sadece E.coli bakterisi igeren petri

kullanilmustir.

| KONTROL

(E. coli)

%1 Pozitif

Mn +TiO;
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% 3 Negatif
Mn +TiO,

% 5

Mn +TiO, Negatif

Sekil 4.5.1. Antibakteriyel aktivite tayini
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5. SONUC VE ONERILER

Giliniimlizde TiO2 ince filmleri; hem kimyasal hem fiziksel ozelliklerinden
dolay1 en yaygin calisilan metal oksitlerden biri olarak degisik alanlarda kullanilmaya
baslanmistir. TiO2’ye hem temel alanda hem de uygulama da ilginin artmasinin nedeni,
temel olarak son yillarda optik ve elektronik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ayni
zamanda TiO; filmleri, dalga boyu spektrumunun oldukg¢a aralik eni fazlaca olan ve
bliyiik gecirgenlik vasfina ehildir. Ayrica reaksiyon kosullari altinda kimyasal ve
fiziksel kararliliga sahip oldugundan en uygun fotokatalizordiir. Son 20 yilda
fotokatalitik yariiletken materyal olarak TiOz’in biiylik bir cazibe ¢ektigi gercegini
kabul etmek gerekir. Genis bir bant araligina sahip olan TiO2 (Eg ~ 3,2 eV),
fotokatalitik ayrisma ve siiper hidrofiliklik 6zellik sergiler. Bu tezde donel kaplama
teknigi kullanarak cam atlas {izerinde katkisiz ve Mangan katkili Titanyum dioksit ince
filmleri elde edilerek bu filmlerin yapisal, yilizeysel, optik ve antibakteriyel 6zellikleri
ele alinmistir. Bunun icin oncelikle laboratuvar ortaminda kimyasal olarak temizlenen
cam alttas malzemesi kullanildi. Bu amagla baslangigta 0,1 M Titanyum ve 0,1 M
Mangan etanol c¢oziiclisii icinde manyetik karistirici yardimiyla oda sicakliginda
¢Ozdiirtilmiistiir. Daha sonra % 0, 1, 3 ve 5 Mn katkil1 TiO2 ¢ozeltileri olusturuldu ve
TiOz filmler donel kaplama teknigi kullanilarak 5000 rpm’de 75 s boyunca cam alttas
tizerine 10 kat olacak sekilde depolanmistir. Daha sonra cam alttaglarin her bir tabakasi
250 °C ‘de 10 dakika boyunca isiticida isitilmigtir. Elde edilen filmlerin kristal
Ozellikleri 0-20 arasinda (XRD) X — 1si1 kirmimi kullanilarak analiz edilmistir.
Filmlerin yiizey analizi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak analiz
edilmistir. Filmlerin gegirgenlik ve yansima degerlerinden yararlanarak 300-1100 nm
dalga boyu araliginda UV-Vis Spektrofotometresi kullanilarak enerji bant araligi ve
gecirgenlik degerleri analiz edilmistir. Bu boliimde calismada elde edilen filmlere ait

yapisal, yiizeysel, optik ve anti bakteriyel 6zellikleri kisaca ifade edilecektir.

XRD ile analizi yapilan filmlerin yapisal ozelligi incelendiginde, 450 °C'de
tavlanan katkisiz ve Mn katkili filmlerin tamamen anataz yapida olustugunu
goriilmektedir. Filmlerin kristalligi Mn katkisinin artisina bagli olarak degismektedir.
450 °C'de tavlanmis Orneklerin XRD piki, 20 = 25.3'de (101) tetragonal titanyumun

kristal diizlemini sergilemektedir. Bu da filmlerin tek kristal yapt da oldugunu
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gostermektedir. Mn katkisinin  herhangi bir faz donilisiimiine sebep oOlmadigi
belirlenmistir. Bu c¢alismalarda tercihli yonelim (101) diizlemine aittir. (101) XRD
anataz pikinin yogunlugu, % 3 Mn katkili TiO2 ince filminde olduk¢a azalir ve % 5
seviyesinde bu pik tekrar goriilmektedir. % 3 Mn katkili TiO2 ince filminde (101)

pikinin yoklugu Magneli kayma diizlemini olusturan 6nemli bir azalmaya baglanabilir.

SEM ile ylizeysel 6zelligi analiz edilen filmlerin 6zelligi incelendiginde, katkisiz
ve farkli konsantrasyonlarda Mn katkili TiO2 (% 0, 1, 3 ve 5 ) ince filmleri lizerinde Mn
katkisinin olduk¢a etkili oldugu goriilmektedir. Farkli konsantrasyonlarda TiO>
filmlerinin SEM goriintiileri incelendiginde tiim ylizeyde salkim yapr goriilmiistiir.
Fakat % 3 Mn katkili ince film yiizeyinde daha fazla parcacik ve gozenek mevcuttur.
Mn katkis1 kristal biiylimesi lizerinde baskilayict bir etkiye sahiptir. Mn katkili TiO2
ince filmlerinin yiizey 6zellikleri arasindaki fark donel kaplama metodu ile biiyiime,
birlesme, kanallarin dolmasi ve film biiylime siireci gibi film biiyiitme parametreleri ile

ilgili olabilir.

Filmlerin optik 6zellikleri gegirgenlik ve enerji bant degerleri cinsinden analiz
edilmigtir. Cam alttas iizerinde TiO2 ve Mn katkili TiO; ince filmlerin gegirgenlik
spektrumlart oldukca farkli ozellik gostermektedir. Katkisiz TiOz ince filmi igin,
gecirgenlik daha uzun dalga boylarinda yaklasik % 61°dir ve 560 nm'de maksimum %
74.75 degerine ulasana kadar, yavas yavas kisa dalga boylarinda artar. Daha kisa dalga
boylarinda gecirgenlik hizla diiser, 400 nm civarinda bir omuz gosterir ve sifira yaklasik
320 nm'de yaklasir. Ote yandan, 400 nm'nin altindaki izl diisiis, elektronlarin degerlik
bandindan TiO2'nin iletken bandina uyarilmasindan kaynaklanan 15181in emilmesinden
kaynaklanmaktadir. Absorpsiyon kenar1, % 1, 3 ve 5 Mn katkili TiO i¢in daha uzun
dalga boylarina dogru kayar ve Mn katkisinin artigina baglh olarak TiO2 ince filmlerinin
gecirgenlik degerinde bir artisaneden olur. Filmler spektrumun goriiniir bolgesinde
oldukgea yiiksek gegirgenlik 6zelligi gostermektedir. Bu veriler, hem UV (<400 nm) hem
de goriiniir bolgelerde, Mn katkis1 ile filmlerin optik gecirgenlik degerinin arttigini

gostermektedir.

Filmlerin dolayli gegis baz alinarak foton enerjisine karsilik (hv) cizilen (ahv)?
grafigi optik enerji bant araligi (Eg) lizerinde Mn katkisinin TiO2 iizerine etkisinin

oldugu goriilmektedir. Katkisiz, % 1, 3 ve 5 Mn katkili TiO2 filmler icin enerji bant
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degeri sirastyla 3.20, 2.96, 2.75 ve 3.10 eV olarak bulundu. Konsantrasyona bagli olarak
tavlanan filmler i¢in, hesaplanan enerji bant araligit Mn katkis1 arttikga degismektedir.

Bunun nedeni ise kuantumsal sinirlamadir.

Bu ¢alismada, katkisiz, % 1, 3 ve 5 Mn igeren TiO: filmlerin antibakteriyel
etkilerini incelemek icin disk diifiizyon yontemi kullanilmigtir. Bakteri olarak gram
negatif bakteri olan E.coli bakterisi kullanilmistir. Katkisiz ve % 1 Mn igeren TiO2
filmler E.coli bakterisine kars1 antibakteriyel etkinlik gostermistir. % 1 Mn katkisinda
bu deger artmistir. % 3 ve 5 Mn igeren TiOz filmler antibakteriyel etkinlik

gostermemistir.
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