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OZET

Bu calismada cam iizerine Titanyum dioksit ince filmler sol-gel yontemi ile
kaplanmistir. Film kaplamasi icin hazirlanan ¢ozeltilerde Titanyum dioksit
asilh kimyasallar kullamilmis ve c¢oziicii ve Kkilasyon malzemesi olarak da
metanol ve asetil aseton kullanilmistir. Hazirlanan cam numuneler 6zel aparat
yardim ile cozelti icerisine daldirildiktan sonra 500 °C sicakhktaki dikey tiip
firin icerisine alimp kurutulmus ve bu islemden sonra aym sicakhkta de
kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmustur. Cam iizerine kaplanan ince filmler
X-Istmm  kirnmmm (XRD), X-Isim fotoelektron Spektrometresi (XPS),
Termogravimetrik Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA), Elipsometer,
Spektrometer ve Anti-bakteriyel test analizleri ile karakterize edilmistir. XRD
analizi sonucunda cam iizerinde TiO; piki alinmadigi icin XPS analizinde TiO,
piki alimmistir. TG-DTA analizinden alnan sonuglar ile Kkristalizasyon
tavlamasi sicakhigr 400-500 °C arasinda yapilacagi belirlenmistir. Elipsometer
analizi ile kaplama kalinhiklar o¢iildii ve cam numunelerin ¢ozeltiye daldirma
sayisina gore kalinhklarin 42-250 nm arasinda degistigi gozlenmistir.
Spektrofotometer analizi ile cam iizerine kaplanan ince filmlerin optik
gecirgenliginde daldirma sayisimin artmasiyla azalma meydana geldigi
gozlenmistir. Son olarak Anti-bakteriyel test sonrasi elde edilen veriler ile

bakteri sayilarin da goriiniir bir sekilde azalma oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, glass surface is coated with thin films of Titanium dioxide by using
sol-gel route. Titanium dioxide based chemicals were used as precursors at the
solutions prepared for film coating, and also methanol and acetyl acetone were
used as solvent and chelating agent respectively. After the glass samples were
dipped in prepared solutions by means of a special apparatus, they were taken
into the preheated (500 °C) vertical furnace to dry, and then they were annealed
at the same temperature. The thin films formed on the glass surface were
characterized through the instrument of X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectrometer (XPS), Thermogravimetric and differential thermal
analysis (TG-DTA), Ellipsometer, Spectrometer and anti-bacterial test devices.
TiO, peak was observed at XPS analysis though it was not seen in the result of
XRD output. From the TG-DTA characterization, annealed glass temperature
was determined within the interval between 400-500 °C. By means of
ellipsometer analysis thickness of layers was measured and it was observed that
the thickness of glass samples altered between 42 to 250 nm in accordance with
the number of dipping into the solution. Spectrometer analysis indicated that
the optical transparency of thin films decreased as the number of dipping

increased. In conclusion, the data acquired from the measurements of anti-



vil

bacterial tests demonstrated that an observable reduction occurred at the

number of bacterials on the surface layer.
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1. GIRIS

1985 yilinda yapilan deneylerle TiO,-Pt fotokatalizérleri UV 1sinlar etkisi ile
katalitik aktivite kazandirilarak su icerisinde bulunan mikrobiyal hiicrelerin 1-2 ’lik
saat siirede Oldiikleri yapilan deneylerle gézlemlenmistir [1]. E.coli hiicreleri
oldiiklerinde parcalara ayrildiklari ve bu pargalanma ile insan saghigini tehdit eden
endotoksin salgilandig1 bu endotoksinlerin TiO, katalizorleri ile pargalanabilecegi
belirtilmistir [2]. TiO, ylizeyinde olusan kimyasal reaksiyonlar, hiicre zarinin
molekiiler yapisint bozan lipit peroksidasyonu reaksiyonu gergeklestirerek, E.coli
hiicrelerinin  6liimiine neden olmustur [3]. TiO, ylizeyinde meydana gelen
fotokatalitik reaksiyonlarin, hiicre zarmin gecirgenliini artirdigit ve bunun
sonucunda, hiicre 6liimiine neden olan bilesenlerin, hiicre igerisinden disar1 aktigi

kaydedilmistir [4].

TiO, ince filmlerin ylizeylerine yapay bir kaynaktan elde edilen UV isinlar
gonderilmis (ImW/cm?) ve E.coli hiicrelerinin 6limlerinin iki basamakta
gerceklestigi One siiriilmiistiir. Birinci basamakta, TiO, ince filmleri UV 1sinlamasi
altinda yiizeyinde olusan reaktif oksijen tiirleri (*OH, HO,¢, H,0,), E.coli hiicresinin
dis hiicre zarin1 kismen pargalar ve reaktif oksijen tiirleri iki hiicre zar1 arasinda
bulunan sitopilazmik hiicre zar1 bosluguna niifuz ederek ve hiicrelerin Slmesine
neden olurlar [5]. Manyetik alanda si¢cratma (rf helikon magnetron si¢cratma) yontemi
kullanilarak tek kristal ve polikristal anataz ve rutil TiO; ince filmler iiretilmistir ve
filmlerin bakterileri 6ldiirme aktiviteleri E.coli hiicreleri kullanilarak test edilmistir.
Bu testler ile rutil ve anataz faz yapilarinin ayni 6zellik gostermedikleri saptanmustir.
Kristal ve polikristal anataz TiO; ince film yapisinin bakterileri Oldiirdiigi
gozlenirken, rutil TiO, ince film yapisinin bakteriyel aktivite gostermedigi
saptanmistir. Bu iki yap1 arasindaki bakteriyel etki farki ise rutilin yasak bant araligi
degerinin, (02/0, ) rediiksiyonu i¢in gerekli olan enerji potansiyelinden daha diisiik

olmasindan kaynaklanmaktadir [6]

Farkli ge¢is metal iyonlari, degisik miktarlarda TiO; kristal yapisina ilave edilmis ve



anti-bakteriyel oOzellikleri incelenmistir. Uretilen TiO, ve Au - TiO, V - TiO,
fotokatalitik nanopartukiillerin, E.coli ve B. megaterium bakteri hiicreleri
kullanilarak bu yapilarin anti-bakteriyel 6zellikleri incelenmistir. TiO, igeren yapi
oda 15181 kosullarinda gergeklestirilen anti-bakteriyel deneylerde, B. Megaterium
bakteri hiicreleri kullanilmig ve bakteri hiicrelerinin 61diigii gozlenmistir. Bu yapilan
deneylerde E.coli hiicrelerinin  Oldiiriilmesi  igin  daha  kuvvetli TiO;
konsantrasyonlarinin gerekli oldugu belirtilmistir. Bu iki bakteri hiicrelerinde TiO,
etkisinin yapmis oldugu etki farkini ise; B. Megaterium bakterilerinin tek bir hiicre
zarinin olmasi, E.coli bakteri hiicresinin daha kompleks hiicre duvarina ve iki hiicre
zarina sahip olmasi ile iligkili oldugu ileri siirtilmiistiir. Bununla beraber, Au - TiO,,
V - TiO, kristal yapilarin da diigiilk konsantrasyonlar da E.coli hiicrelerinde etkili
oldugu disiiniilerek bu yapilarin daha ¢ok bakteriyel etki gosterdikleri ileri

siirtilmiistiir [7].

Fe *". TiO; filmler cam altliklar1 tizerine kaplanarak, E.coli hiicrelerini 6ldiirebilme
kabiliyetleri incelenmistir. Yapilan deneylerde, Fe ** - TiO, ince filmlerin kaplama
kalinlig arttikga anti-bakteriyel 6zelliginin arttigi buna bagli olarak uygulanan 1s1l
islem de silire ve sicaklik arttikca rutil fazin olustugu bu yapinin anti-bakteriyel
aktiviteyi azalttig1 gézlemlenmistir [8]. TiO; ince filmleri CuPcTs ya da CuPcClis-15
sensibilizatorii (sentizer) igeren c¢ozeltilere daldirilarak, bu boyalarin TiO, ince
filmlerin ylizeyine absorplamasi saglanmistir. Burada sensibilizatorler 15181n etkisine
maruz kaldiginda belli metal oksitleri varliginda (TiO,) oldukca farklh
davranmaktadir. TiO, gibi metal oksitleri, yakin UV veya goriiniir bolgedeki 1sinlari
absorplayip, materyalin par¢alanmasi i¢in baglangi¢ enerjisi olarak kullanilmaktadir.
Boya ile hassaslastirilmis TiO; ince filmlerin ylizeylerini goriiniir 151k ile
1siklandirdiklart zaman, E.coli hiicrelerinin %25-70 ’nin, 60dk sonra oldiikleri
gbzlemlenmistir. Bu deney anti-bakteriyel mekanizmasi su sekilde agiklanmistir;
boya molekiilli, goriiniir 15181 emdigi zaman daha yiiksek enerji seviyesiyle uyarilir.
Uyarilan boya, TiO; iletkenlik bandina bir elektron enjekte eder. Enjekte edilen
elektronlar yiizeye absorbe olan O, tarafindan alindiginda siiper oksit anyon radikali

(O, ) olusur. Siiper oksit anyon radikali (O, ) sistemdeki, H ile reaksiyona girerek



hidroksil radikalleri ve hidroksit peroksitradikalleri olusturur. Oksidatif tiirler, hiicre
zarlarina hiicim ederler ve hiicre zarina zarar vererek hiicrelerin 6lmesine neden

olurlar [9].

Biyolojik molekiiller oksit, siilfiir, nitrat ve azot bilesenlerini icermektedir. Giimiis
(Ag") ile ¢ok kolay reaksiyona giren bu bilesenler sayesinde thiol gruplarmin (- SH
grubu iceren bilesikler) hiicre zarina girmeleri engellenir ve bakterilerin 6liimiine
sebep olurlar [10]. Ag nanoparcaciklarinin, bakterilere karsi olan aktivitelerini
arastirirken, nanopargaciklarin  hiicre zarma tutunarak hiicrelerin yasamsal
fonksiyonlarini yerine getiremedikleri gbzlenmistir. Ag nanopargaciklarinin, DNA
gibi fosfor ve siilfiir igeren bilesiklerle reaksiyona girerek bakterilerin daha fazla

hasara ugrayabilecegi agiklanmigtir [11].

TiO; ince filmleri biyo seramikler lizerine kaplanmistir. Ag iyonlart bu ince film
tizerine photodeposition yontemi kullanilarak uygulanmistir. TiO, ince filmlerinin
anti-bakteriyel 6zellikleri incelenirken E.coli hiicreleri ve beyaz florasan lamba (0.02
mW/cm®) kullamldigr belirtilmistir. Ag - TiO, ince filmlerinin anti-bakteriyel
aktiviteleri, film kalinligmin ve 151k yardimi ile yiizeye biriktirilen Ag miktarinin
artmasi ile artmistir. Urettilen Ag - TiO; ince filmlerin, anataz ve riitil fazlar birlikte
icerdikleri belirtilmis olup, artan sinterleme sicakligi ile rutil miktart artmistir. Artan
sinterleme sicakligi ile birlikte azalan anataz miktar1 anti-bakteriyel aktiviteyi

azaltmistir [12].

Bir bagka ¢alismada, Ag - AgBr - TiO, tozlarinin anti-bakteriyel aktivitesi
incelenmistir. Bu tozlarin anti-bakteriyel 6zellikleri incelenirken E. coli bakterileri
kullanilmis ve deney de 151k kaynagi olarak 350WXE ark lambasi (A > 420nm)
kullanilmis ve deney giin 1s18inda yapilmistir. Ag - AgBr - TiO; tozlarinin 151k
kaynag1 ile 60dk siire de aydinlatildigin da neredeyse E.coli hiicrelerinin tamami
Olmistiir. Ag - AgBr - TiO, ve TiO; tozlar1 karanlikta E.coli bakterilerine kars1 anti-
bakteriyel aktivite gostermemislerdir. E.coli hiicrelerini farkli siirelerde 1s1k
kaynagina birakarak morfolojilerindeki deyisim yapilan TEM c¢aligmalar1 ile

incelenmistir. E.coli hiicreleri 30dk 151k kaynagina birakildiginda TEM goriintiilerine



baglh kalinarak alinan sonuglarda hiicrelerin morfolojilerinde biiyiik degismeler
meydana geldigi ve bu degismelerin hiicrelerin farkli 151k kaynaklarinda pargalanarak
boliinmelerinden kaynaklandigi gézlemlenmistir. Bu deney esnasinda hiicre zarinin
parcalanarak hasar gordiigli igerdeki bilesenlerin disartya sizdigi belirtilmistir. Isik
aydinlatma siiresinin artmasiyla nanopargaciklar hiicre zarma niifuz ederek daha
fazla hasar vermislerdir. Sonu¢ olarak, Ag - AgBr - TiO; tozlarmin giin 15181nda
gosterdigi anti-bakteriyel mekanizmanin TiO, fotokatalizinin UV 15181 altinda
gosterdigi anti-bakteriyel aktiviteye benzer oldugu saptanmistir. Hiicre duvari ve
hiicre zari, ¢esitli reaktif tiirleri (OH, HO, H,O, vb.) tarafindan pargalanarak hiicre

6liimiine sebep olmuslardir [13].



2. ANTI-BAKTERIYEL OZELLIK

Mikroorganizma kii¢iik organizma anlaminda kullanilan bir terimdir. Cok kiiciik
olmalar1 nedeniyle mikrop diinyasin1 olusturan bu canlilarin hemen hepsi ancak
mikroskop altinda incelenmesi miimkiindiir. Her mikroorganizma insanda hastalik
olusturmaz. Bir¢ogu dogada ¢esitli ortamlarda (su, toprak, hava, bitki, vs) bulunurlar
ve yasamlarint silirdiiriirler. Hatta bazilart insan viicudunun ¢esitli anatomik
bolgelerinde bulunurlar. Baz1 mikroorganizmalar gesitli yollarla insan ve hayvanlar
tarafindan alindiklarinda hastalik olusturma yetenegindedirler. Mikroorganizmalar

tarafindan olusturulan hastaliga “enfeksiyon hastaligi’’ adi verilir [14].

Bakteriler tek hiicreli organizmalardir. Genetik yapiyr olusturan deoksiriboniikleik
asit (DNA) ger¢ek bir membran (hiicre zar1) yapisi i¢inde korunur. Bakterilerde
DNA sitoplazma icerisinde serbest bulunur. Bakteriler tarafindan olusturulan bir ¢ok
hastalik mevcuttur bunlar verem, tifo, kolera, sarbon, veba, kiif ve mantar ’dir. Bu
yiizden bakterileri yok edebilen ani-bakteriyel yar1 iletken malzemeler {izerinde bir
cok calisma yapilmis ve bu calismalar neticesinde bakterilerin yok oldugu

gbzlenmistir [14].

2.1. Calismalarda Kullamilan Anti-bakteriyel Malzemeler

Ti0O, fotokatalizoriin, UV 1s1k ile aktive edilmesi bu numunenin kullanim alanlarini
sinirlamaktadir. Bundan dolayr pratik uygulamalar i¢in, TiO, fotokatalizin,
fotokatalitik aktivitesini artirmak gerekmektedir. TiO, ’in fotokatalitik aktivitesini
artirmanin bir yolu da, TiO; ’in ge¢is metalleri ile ve soy metallerle katkilandirma
islemi yaparak sogurma bandinin, UV bdlgesinden, goriiniir bolgeye kaydirilmasidir.
TiO, filmlere glimiis. tungsten, molibden, demir, bakir, ¢inko gibi malzemeler ilave
edilerek calismalar yapilmigtir. Yapilan caligmalarda kullanilan bu malzemelerle

Ti0, anti-bakteriyel 6zelliginin ciddi oranda arttig1 belirtilmistir [15].

Tekstil {iriinlerinin iiretiminde, farkli malzemeler kullanarak fonksiyonel iiriinler

gelistirmeyi amaclayan firmalar Cinko oksit (ZnO) nanopartikiilleri, kaplamalar ve



boyama islemlerinde giiclii anti-bakteriyel etkilerinden ve UV 1511 ile aktivitesi artan
bir malzeme olmas1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [16]. ZnO ¢ok tabakali
kaplama yontemi ile yapilan bir ¢aligmada pamuklu kumaslarin anti-bakteriyel

aktivitesinin arttig1 gdzlemlenmistir [17].

Baska bir calismada, TiO, ince film icine Fe ** nanopartikiilleri, sol-gel yontemi ile
cam yiizeyine kaplanmustir. Fe ** nanopartikiilleri E.coli hiicrelerine karsi anti-

bakteriyel aktivite yapmalari test edilmistir [18].

WOs - TiO, fotokatalistleri kullanilarak, karanlikta enerji stoklayan anti-bakteriyel
uygulamalar gelistirilmigtir. UV 1s1n ile aktive edildiginde, TiO2 15181n etkisiyle
elektron verebilir. WO; ise bu elektronlar1 depolayarak karanlik da reaksiyona
girerek anti-bakteriyel 6zellik gosterdigi kullanilan bu malzeme ile gézlemlenmistir

[19].

Bir baska c¢alismada, MoOs - TiO; ince filmleri, 151k enerjisi ile sarj olabilmektedir.
Islak ve nemli kosullarda anti-bakteriyel 6zellik gosterebilecegi, kuru ortamlarda ise
etkisinin diigebilecegi belirtilmistir. Havada kullanilmak istendiginde, inorganik

malzemeler ile birlestirilmesi halinde anti-bakteriyel 6zellik gosterebilir [20].

2.2. Anti-bakteriyel Filmlerin Kullanim Alanlar:

Son yillarda, TiO, fotokatalizinin 1518a maruz birakildiginda anti-bakteriyel 6zelliligi
ile organik molekiilleri parcalamast ve kendi kendini temizleme o6zelliginin
olmasindan dolay1 bu alanda bir¢ok bilimsel ¢alismalar yapilmistir. Bu c¢alismalar
sayesinde kullanim alanlar1 da genislemistir. Onemli bir yari iletken olan TiOj;
ekonomik olusu, kolay elde edilmesi, yiiksek kirilma indisi, genis band araligi gibi
ozelliklerinden dolay1 en c¢ok kullanilan anti-bakteriyel yari iletken malzeme

olmustur [21-23]



Yiiksek sicaklik gaz sensorleri, glines pilleri, lityum pillerinde anot olarak, kemik
implantlarinda biosensor olarak kullanilmasimin yani sira son zamanlarda TiO,

fotokatalitik 6zelligi sebebi ile anti-bakteriyel olarak kullanilmaktadir [24, 25].

Anti bakteriyel 6zelligin tekstil riinlerin de kullanilmasi, irlinlere zarar veren
bakterilerin yok edilmesine yonelik ¢alismalardir. Coraplarda ise ayak kokusunu ve
ayaklarda olusabilecek mantarlarin yok edilmesi 6nemlidir. Bunlar i¢in de anti-
bakteriyel c¢oraplar gelistirilmistir. Pennsylvania’nin State College kentindeki
NanoHorizons adli nanoteknoloji sirketi, nanopartikiillerin tekstilde kullanilan
polimer maddesiyle birlikte islenebilmesine olanak veren bir yontem gelistirdi. Bu
yeni nanoteknoloji sayesinde altin, giimiis ve bunlarin yanm sira bakir gibi koku
yapict bakterilerin olusumunu engelleyebilecek anti-bakteriyel metaller tekstil
tirinlerinde kullanilabilecektir. Coraba islenen koku 6nleyici metallerin ayak yiizeyi
ile temast maksimize eder. Boylece tekstil ireticileri anti-bakteriyel corap ve
ayakkabi iretebilmektedirler. Kimi tekstil firmalar1 bu yeni teknoloji ile
nanopartikiilleri pantolonlara katarak Ilekelere karsi kendi kendini temizleyen

ylzeyler elde edebileceklerdir [26].

Dis ¢iirtigli olusumunda en 6nemli faktor olan bakteri plagi, dislerin tiikiiriik akimu,
dil, dudak yanak tarafindan mekaniksel olarak temizlenemeyen yerlerine yerleserek
olusurlar. Bugiin agiz-dis saglig1 sorunlarina ¢6ziim arayan gelismis iilkelerde agiz-
dis sagliginda uygulanan farkli yontemlerin yaninda asit iiretici mikroorganizmalara

kars1, anti-bakteriyel dis macunlar1 kullanilmaktadir [27].

Anti-bakteriyel boya, evlerde zemin iizerinde veya duvarlarda zaman igerinde
olusabilecek  bakteri, kiif, mantar vb. mikroorganizmalarin olusumunu
engellemektedir. Bu tip boyalar daha c¢ok hastane, okul, ameliyathane, kres ve

mutfaklarda hijyenin 6nemli oldugu mekanlar da tercih edilmektedir [28].

Bir¢ok hastaligin 6nlenmesi agisindan, el yikama aligkanligi edinmeliyiz. Ellerimizi

yikamadigimizda bakterilerin ellerimizde ¢ogalma ihtimali artar. Bu bakteriler



saglimizi tehdit etmektedir. Bu yiizden bakterilere karsi sivi sabun, krem ve kolonya

tiretiminde anti-bakteriyel yar1 iletken malzemeler kullanilmaktadir [29].

Tiirk hekimleri ve miihendisleri tarafindan calismalari yiiriitilen, TUBITAK
Teknoloji ve Yenilik Destek Programlar1 Baskanligi ve Tiirkiye Teknoloji Gelistirme
Vakfi tarafindan desteklenen bir proje, ilag ve protezin bir arada kullanilmasiyla

ameliyat sonrasinda enfeksiyon riskini azaltmay1 amaglamaktadir [30].

Kanser tedavisinde, suyun aritilmasinda ve havanin arindirilmasinda Titanyum
dioksit kullanilmaktadir. Uzun zamandir canli hayatin1 olumsuz yonde etkileyen,
yasanilan ortamlara endiistriyel kuruluglar tarafindan birakilan zehirli organik
bilesiklerin par¢calanmasinda, giiniimiizde tarimda daha fazla verim alinmasi insan ve
hayvanlara zarar verebilecek pentisit adi verilen kimyasal molekiillerin
par¢alanmasinda hastaliklarin 6nlenmesinde kullanilmaktadir. Endiistiriyel atiklar,
kanalizasyon sular1 ve atik sularinin da ylizey sularina karigmasi pentisit derigimini
artirmaktadir. UV 15181 ve yarn iletken partikiillerin fotokatalitik bozunma ile son
zamanlarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi pestisit gidericilerde de kullanila
bilecegi goriilmektedir. Birgcok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir.
Bunlar igerisinde fotokatalitik aktivitesi en uygun aktif yar iletkenin TiO, oldugu

belirlenmistir [7, 16].

TiO, fotokatalitik aktivitesinin, diinya iizerinde biiyiik bir problem olan ¢evre
kirliligine karsi1 onemli ¢oOziimler suna bilecegi diisliniilerek bu konuda yogun
calismalar yapilmigtir [31]. TiO, fotokatalizoér suyun aritilmasi konulu ilk ¢alisma
gergeklestirmistir. Bu g¢aligma, suyu kirleten molekiillerin pargalanmasi ve suyun

aritilmasiyla ilgili diger caligmalara onciiliik etmistir [32].

TiO; ’nin bir diger 6zelligi de UV 1sin etkisi ile ylizeyin siiperhidrofilik 6zellik
kazanmasidir. Boylece kendi kendini temizleyen yiizeylerin elde edilmesi igin
caligmalar yapilmistir. Kendi kendini temizleyen yiizeyler genelde optik lensle,
pencere ve araba camlari, mimari dekorasyon {liriinleri, dus kabinleri, glines panelleri,

trafik lambalari, hastanelerde bulunan aynalar ve sera camlart gibi optik gecirgen



ylzeylere, bazi tekstil iirlinlerine hali hazirda kaplanmaktadir. TiO, ’nin tibbi ve
cesitli kimyasal alanlarda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ilaclar kanserli
ylizeylere enjekte edilip hastalikli bolgeye istenilen miktarda verilebilir. TiO;
fotokatalizoriin kanser tedavilerinde de etkili olabilecegi ve tiimore enjekte edilen

Ti0; partikiillerinin tiimoriin biiyiimesini engelledigi kaydedilmistir [33].
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3. TITANYUM DIOKSIT ’IN (TiO,) FOTOKATALITIK AKTIVITESI VE
KRIiSTAL YAPISI

3.1. TiO, Fotokatalitik Aktivitesi

Titanyum dioksit (TiO;), UV ismlan etkisi ile fotokatalitik aktivite o6zelligi
kazanabilen organik molekiilleri pargalayabilen yari iletken malzeme oldugu i¢in
yogun olarak TiO, malzeme {iizerinde g¢alismalar yapilmaktadir. Diger bazi yari
iletken malzemeler de (ZnO, Sn0O,, Fe;Os;, ZnS, CdS vb.) fotokatalitik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu yari iletken malzemeler arasinda fotokatalitik

aktivitesi en yiiksek olanin TiO, oldugu yapilan ¢alismalardan anlagilmistir [34].

Ti0, mikemmel optik gegirgenlik, yiiksek kirinim indisi gibi pek ¢ok teknolojik
onem arz eden 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok tercih edilen anti-bakteriyel yar1 iletken
malzemedir. TiO, katalizinin bu 6zelliginin yam sira diger bir 6zelligi de anti-
bakteriyel ozelligidir. TiO, ile birlikte gecis metal iyonlar1 kullanildiginda hem
fotokatalitik aktivitesi hem de anti-bakteriyel 6zelliginin arttig1 yapilan ¢alismalarda
gbozlenmistir. TiO, ’nin fotokatalitik aktivitesini artirmak icin Au (altin), Pt
(platinyum), Ag (giimiis), Fe (demir), Zn (¢inko) gibi metaller katki maddesi olarak
ilave edilir. Bu malzemeler UV 1s1gima maruz kaldiklarinda TiO, bant araligim
degistirmesi ile anti-bakteriyel aktiviteyi artirmaktadirlar. Bunlar arasinda

fotokatalitik aktiviteyi en ¢ok etkileyen Ag *dir [35-38].

TiO; ince filmleri UV 1sina maruz birakildiklarin da yiizeylerinde fotokatalitik
reaksiyon meydana gelir. Yari iletken malzemenin Valans bandinda bulunan
elektronlar iletim bandia gegerek malzeme yiizeyinde elektron (e” ) ve bosluk (h")

ciftleri meydana getirir “Es. 3.17;

TiO, +hv —e"+h" (3.1)

Yan iletken metal yiizeyine niifuz olan elektronlar ve bosluklar, 15181n yiizeyde

emilmesi ile tutunan su (H,O) ve oksijen (O;) gibi molekiillerle etkilesime girerler.
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Bu etkilesim de elektronlar (e” ) alict ve bosluklar verici olarak sahip olduklari
yiiklerle reaksiyona girerler. Bosluklar, H,O ile girdikleri etkilesimde hidroksil (OH")
radikallerinin a¢iga ¢ikmasini saglar “Es. 3.2-3.3”. Elektronlar (O;) ile reaksiyonlari
sonucunda stiperoksit (O2" ¢) radikalini olusturur “Es. 3.4”. Bosluklarin, (H;O) ile
reaksiyonlari ile agiga ¢ikan (H' ) iyonu ile elektronlar reaksiyona girerek hidrojen

peroksit olusmasina neden olurlar “Es. 3.5-3.6”. Sekil 3.1. ‘de fotokatalitik aktivite

ISTK H20
ETKEN BanT {  DVDIRGENME

‘* . e OH
BANT ARALICT

goriinmektedir [39-41].

ELEKTRONM

v

ORGANIK
MOLFKULIFR [ 0.

s027
"ﬂ
i 2osil VATANS BANT §  ~ocimyacvrons
CO,, Hzo'"‘) OESTDA S VO Y OFSIDASTOMN
FOTOKATALITIE R
AKTIVITESI -

Sekil 3.1. Bir yar iletken bant {izerinde meydana gelen; foton enerjisinin
absorbsiyonu, elektron-bosluk ¢iftlerinin olusumu ve bunlarin

hareketleri
H,0+h"— OH+H" (3.2)
OH+h"— « OH (3.3)
0,+¢ — 0, (3.4)
H +0,— HO2 (3.5)
2HO, * — H, 0, + 0, (3.6)

TiO, ’in fotokatalitik prosesi, hidroksil radikali hidrojen peroksit ve siiperoksit, gibi
reaktif oksijen tiirlerini iireten kimyasal basamaklar1 icermektedir (Sekil 3.1). Bu
reaktif oksijen tiirleri organik molekiillerin ve mikroorganizmalarin hasaria sebep

olmaktadir
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3.2. TiO; Kristal Yapilar

Ti0, anataz, rutil ve brokit olmak iizere ti¢ farkli kristal kafes yapisina sahiptir. TiO,
’in anataz ve rutil fazlar1 Sekil. 3.2 ’de gorildiigii gibidir. Anataz ve rutil TiO,
kristalleri tetragonaldir. Anataz daha diisiik sicakliklar da meydana gelmekte, yiiksek
sicakliklarda rutil kristal yapiya doniismektedir. Rutil ise yliksek sicakliklarda kararl
bir faz ve ergime sicakligr yiiksek +1858 °C ‘den yiiksektir. Brokit ise sadece
minerallerde bulunan ortorombik faz yapisina sahiptir [42]. Anataz faz1 550-600 °C’
den sonra rutil fazina doniismeye baslar. Anatazin fotokatalitik aktivitesi rutil
fazindan daha yiiksektir. Bunun yanin da brokit fazi fotokatalitik etkiye sahip
degildir [43].

b

Sekil 3.2. Titanyum dioksitin kristal yapilari a) rutil b) anataz c) brokit

Anataz ve rutil fazlar1 TiOg oktahedral temel yapilarinda olusan ve ikisi de tetragonal
kristal yapilara sahiptir. Anataz ve rutil fazlarin1 birbirinden ayiran temel 6zellik
oktahedronlarin dizilimlerini etkileyen oktohedron yapilarindaki kristal faz dizilimi
farkliligidir. Anataz ve rutil yapilar her biri i iyonu oktahedronda bulunan 6 O™
iyonu ile ¢evrilidir. Rutil faz1 anataza gore daha simetrik bir yap1 géstermektedir. Bu

simetri fark: bant araligin1 etkilemektedir. Anatazin yasak bant aralig1 3,2 eV, rutilin
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yasak bant araligt 3,0 eV ’dir olamamaktadir. Bu yasak bant araligi farki,
fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir. Anataz faz yapisi 388 nm ve daha diisiik dalga
boylarindaki 1sinlari, rutil 413 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorbe
etmektedir. Yasak bant aralig1 enerjisi TiO, ’in yasak bant enerjisine esit veya biiyiik
bir enerji ile uyarildiginda valans bandindan kopan elektron iletken banda geger,
valans band ta olusan pozitif elektron boslugu, yiizeydeki su ile reaksiyona girmesine
neden olur bu da oksitlenmeyi saglar. Buradan anlasildig1 gibi anatazin iletken bant
enerjisi rutile gére daha fazladir. Anataz ve rutil arasindaki kristal yapilarindaki ve
yasak bant aralig1 enerjileri arasindaki farklilik fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir

[43].
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4. KAPLAMA YONTEMLERI

4.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemi

CVD yonteminde bir¢ok kimyasal islemlerden gecirilen buhar fazindaki kaplama
malzemesinin 6n 1sitilmig levha {izerine biriktirilerek kaplama isleminin
yapilmasidir. Bu yontemde gaz fazindaki kimyasal {irlinlerin kat1 halde ana malzeme
tizerine biriktirilmesiyle olustugundan malzeme ylizeyinde ¢ok sert bir yapt da
tabaka olusmaktadir. CVD yontemin de kati fazin yanin da sivi faz kaplama da

yapilmaktadir. Siv1 faz da yapilan kaplamanin sicakligi yiiksek olmaktadir [44].

4.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Yontemi

PVD yontemin diger kaplama yoOntemlerine gore daha diisiik sicakliklarda
yapilabilmesi ve kaplama kalinliginin yiliksek olmasi nedeniyle cok yaygin
kullanilmaktadir. Bu yontemde kaplama malzemesi temizlenerek vakum odasina
yerlestirilir. Daha sonra yiiksek vakum degerlerine ulasana kadar oda igerisindeki
hava cekilir. Yiiksek safliktaki kaplama malzemesi (TiO,) iizerine bir DC gii¢
kaynag1 ile ark olusturulur. Ark ile olusan noktasal yiiksek sicaklik ile metal
buharlasir. Metal iyonlar1 ortama verilen reaktif gazlarla birlikte plazma halinde ve

bir altlik lizerinde kaplanir [44].

4.3. Dogrudan Buhar Biriktirme (DVD) Yontemi

DVD yontemi hizli, temiz ve kirilgan elementler ve alagimlar ile zengin malzeme
cesidi ile kaplama yapilabilen bir yontemdir. Kiiciik alana sahip yiizeylerde bile
yiiksek etkili olabilen kalin ve ince film katmanlari olusturulabilen bir yontemdir.
Elektron-Isin teknolojisi kullanilarak kaplama yapilmaktadir. Buharlagtirma elemani
olarak elektron-Isin1 kullanilmaktadir. Silindir seklindeki bir agizligin ortasina
yerlestirilen ¢ubuk metallerin elektron-isin ile yiiksek oranda buharlagsmasiyla bu

pargaciklarin kuvvetli piiskiirme ile malzeme yilizeyinde kaplama olusturur [44]
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4.4. Sol-gel Kaplama Yontemleri

Son yillarda teknolojinin gelismesi ve insan ihtiyacinin artmasiyla klasik tiretim
tekniklerinin bu ihtiyaci karsilayamamasi yeni iiretim tekniklerinin gelistirilmesine
sebep olmustur. Sol-gel seramik, kaplama, fiber iiretiminde kullanilan, gelistirilen
onemli bir tiretim tekniklerinden birisidir. Sol-gel anlam1 olarak soliisyon-jellesme

(solution-gelation) kelimelerinin kisaltilmisidir [45].

Sol-gel metodunda genellikle metal oksit ve alkol iceren ¢ozeltiler kullanilmaktadir.
Cozeltinin jellesmesini ayarlamak i¢in az miktarda asit katalizorii kullanilir. Sol, s1vi
icerisindeki kolloidal kati taneciklerin kararli bir siispansiyonudur. Kolloid, gozle
goriilmeyen 500 nm ’den daha kiiglik taneciklere denilmektedir. Jel, kolloid
parcaciklarinin ¢oktiiriilmesiyle olusan kati ile sivi faz arasindaki ¢ozeltiye denir

[45].

Baslangi¢ maddeleri olarak adlandirilan inorganik sol ve jeller sivi da ¢6ziinebilen
kimyasal baslangic maddesi olarak ifade edilir. Baslangi¢c maddeleri ¢ozeltiler de ¢cok
onemlidir ve ¢Oziiniin secilmesinde Onemli bir etken olusturmaktadir. Baslangic

maddeleri iki ana gurubu ayrilir. Bunlar,

e Metal tuzlar, MnX,)
M: Metal
X: Iyonik grubu, m ve n: katsayilar ifade eder.

e Alkositler, (M(OR),), n alkol grubunun M katyonuyla olan reaksiyonun ile
olan karisimi ifade eder [46, 47].

4.4.1. Alkoksit Hidroliz
Alkosit hizim1 su miktari, katalizor tipi, ¢oziicii derisimi ve sicaklik etkilemektedir.

Su/ alkosit oran1 1 oldugu i¢in alkosit tanecikleri suyun miktarinin fazla olmasindan

faydalanarak aradaki mesafelerin uzun olmasina neden olur. Katalizorlerin farkl
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olmas1 reaksiyon sonucunda olusan bag yapilarinin da farkli olmasina neden
olmaktadir. Asit katalizorleri, hafif bag olusmasina karsin, bazi katalizorleri de

kuvvetli baglarla baglanir [46, 47].

Hidroliz reaksiyonu,

M(OR), + H,0 <> HO-M(OR), ., + R-OH (4.1)
HO-M(OR)n-1 + H,0 <> (HO),-M-(OR)n-2 + R-OH (4.2)
(HO)2-M-(OR), -2 <> (HO)-M (4.3)

Kondenzasyon reaksiyonlari,

Alkol veren tepkime (alkoliz)
M-OH + RO-M < M-O-M + R-OH (4.4)
Su veren tepkime (hidroliz)

M-OH + RO-M < M-O-M + R-OH 4.5)

4.5. Sol-Gel Kaplama Teknikleri

Sol-gel yontemi ile cam, seramik, metal ve polimer malzemeler iizerine TiO, ve
bagka seramik filmler kaplanabilmektedir. Bu kaplamalar malzeme yiizeyine

daldirma, dondiirme ve piiskiirtme teknikleriyle yapilabilmektedir.

4.5.1. Dondiirerek Kaplama

Bu yontemde bir doner disk ortasin da duran kaplanilacak malzemenin yiizeyine
cozeltinin damlatilmas1 ile yapilmaktadir. Diskin doénmesinden dolay1 c¢ozelti
kaplanilacak malzemeye homojen olarak dagilir. Kaplama islemi bittikten sonra

malzeme kurutulur ve daha sonra sinterleme islemine tabi tutulur [48].
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4.5.2. Siv1 Piiskiirtme Yontemi

Onceden hazirlanmis ince ¢dzelti halindeki bir sprey tabancasi yardimiyla énceden
1sitilmig cam yiizeyine piiskiirtme yapilarak kaplama yapilmaktadir. Cozelti olarak
organik c¢oziiciiler ve alkol kullanilmaktadir. Bu yontemde homojen bir kaplama

kalinligina ulagmak ¢ok zordur [48].

4.5.3. Daldirma Yontemi

Bu yontem ile kaplanilacak malzeme once hazirlanan ¢ozeltiye daldirilir ve kontrollii
bir sekilde firin igerisine ¢ekilerek kurutulur. Kaplamanin kalinligin1 daldirmadan
sonra ¢ekme esnasindaki ag1 ve hiz belirlemektedir. Tabi ki bunun yaninda ¢6zeltinin
derisimi de onemlidir. Kaplama yapmadan once kaplanilacak malzeme temizlenir.
Cozeltinin atmosfer de alkoliin buharlagmasiyla derisimi degismektedir. Cozeltinin
muhafaza edilirken buharlasip derisiminin degismemesi i¢in agzi kapali tutulmalidir

[48, 49]. Daldirma yonteminin yapiligt Sekil 4.1 *de gosterilmistir.

DIKEY FIRIN DIKEY FIRIN

CAM NUMUN )_}c-_s;qg;

COZELT
CAMEAP
NUMUNE YUKART SIVI UCMASI ILE
DALDIRMA CERIKLIR NUMUNEDE KAPLAMA
: TABAKALARI
OLUSUR

Sekil 4.1. Daldirma ydnteminin asamalarinin sematik gosterimi



18

5. DENEYSEL CALISMA VE MALZEME

Bu ¢aligmada, silika cam ( 18mmx18mmx0,5mm) yiizeyine saf TiO; ince filmler
sol-gel daldirma yontemiyle kaplanmistir. Daldirma yontemi ekonomik olmasi,
kaplama isleminin kolay olmasi ve homojen kaplama elde edilmesi nedeniyle
secilmistir. Bu calisma ile silika cam yiizeyi lizerine TiO; ince filmlerinin farkl
kalinliklarda kaplanmasi hedeflenmistir. Farkli kimyasallar kullanmak sureti ile en
optimum kaplama saglanmistir. Ayrica, TiO; ince filmlerin aliiminyum levha {izerine
kaplayarak yiizeyde TiO; ince filmlerinin olustugu XRD analiziyle test edilmistir.
TG-DTA analizinden alinan sonuglar ile kristalizasyon tavlama sicaklik araligi
belirlenmistir.  Ellipsometer analizi ile kaplama kalinliklart  6l¢ililmiistiir.
Spektrofotometer ile cam tiizerine kaplanan TiO, ince filmlerin optik gegirgenlik
analizleri yapilmistir. TiO, ince filmleri 500 °C ’de kristalizasyon tavlamasina tabi
tutuldu. Farkli kalinliklarda kaplanan cam numunelerin optik gecirgenligi ve anti-
bakteriyel etkisi incelenmistir. Kaplama kalinligimi kademeli olarak artirilip cam
numunelerin seffafligin1 nasil etkiledigini ve farkli kalinliklardaki anti-bakteriyel
Ozelliklerinde meydana gelen degisim incelenmistir. Hazirlanan cam numunelerin Ag
- TiO; ince filmlerin yiizey karakterizasyonu X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi
(XPS) kullanilmistir. Hazirlanan ¢6zeltide meydana gelen reaksiyonlarin ve doniisiim
sicakliklart Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemiyle tespit edilmistir. Ag -
TiO; ince filmleri yiizeyi civa lambasi ile aktive edilerek anti-bakteriyel 6zellikleri

aragtirilmustir.

5.1. Malzeme

Bu deneyde TiO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in dort farkli Titanyum esasli kimyasal
kullanilmistir (Cizelge 5.1). Once Titanyum Nitriir (TiN) kimyasali kullanilarak
¢ozelti hazirlanmistir (Sekil 5.1). ikinci olarak, Titanyum Metoksit (Ti(OCHs3),)
kimyasali denenmistir (Sekil 5.2). Baslangi¢ kimyasali ¢6ziinmiis ve seffaf bir ¢ozelti

elde edilmistir.
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Cizelge 5.1. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan Titanyum esash kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Markasi
Alfa
Titanyum Nitriir [ TiN] Aesar
Alfa
Titanyum Metoksit [ (Ti(OCHj3)4] Aesar
Alfa
Titanyum diisopropoxide [ ((CH3),CHO),Ti(CsH70,);] Aesar
Alfa
Titanyum Butoksit [ C6H3604Ti] Aesar

Bu deneyde TiO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in dort farkli Titanyum esasli kimyasal
kullamlmistir. Once Titanyum Nitriir  (TiN) kimyasali kullamlarak ¢ozelti
hazirlanmistir (Sekil 5.1). ikinci olarak, Titanyum Metoksit (Ti(OCH3)4) kimyasali
denenmistir (Sekil 5.2). Baslangic kimyasali ¢oziinmiis ve seffaf bir ¢ozelti elde
edilmigtir. XRD, XPS ve TG / DTA analizleri i¢in hazirlanan cam ylizeyine
kaplannmg Titanyum Dioksit ince filmlerinde bu ¢ozelti kullamlmistir. Ugiincii
kimyasal, Titanyum diisopropoksit ((CH3),CHO),Ti(CsH70,),) kimyasali ile ¢ozelti
hazirlanmistir (Sekil 5.3). Hazirlanan ¢ozeltide Titanyum ¢6zlinmiis ve seffaf ¢ozelti
haline gelmistir. Fakat cam yiizeyine kaplama gerceklesmemistir. Dordiincii bir
malzeme, Titanyum Butoksit (Ci6H3604T1) kimyasali ile yeni bir ¢ozelti hazirlanmig
ve cam yiizeyine ince film kaplama yapilmistir. Sekil 5.4 ’te ¢ozeltinin hazirlanma
asamalar1  gosterilmistir. Bu ¢oOzelti hazirlanan numuneler; Ellipsometer,
spektrofotometer analizlerinde ve anti-bakteriyel testlerinde kullanilmistir. Bu

cozeltilerde kullanilan kimyasallar Cizelge 5.2 *de gosterilmistir.
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Analizde kullanilan karigimin ¢ozelti haline getirilmesinde kullanilan kilasyon ve

¢oziicli kimyasal malzemelerin markas1 Cizelge 5.2 *de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kilasyon ve ¢oziicii kimyasal malzemelerin markasi

Kullamlan Kilasyon ve Coziicii Markasi

Metanol [ Methanol CH3zOH(¢c6zlcu)] Merck

Asetil aseton [Acetylacetone CsHgO,(Kilasyon)] Merck
Titanyum Nitriir

l

Metanol ve asetil aseton ilavesi

|

Manyetik karistiricida 24 saat karigtirma

l

Seffaf Cozelti olusmadi

Sekil 5.1. Titanyum Nitriir kullanarak, TiO, ince film hazirlanma akis semasi
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[ Titanium (IV) hMethoxide

\J

| Mrctanol vo asehl ascton ilaves |

J

| Nanye bl kangbriesda 12 saat kanshrma |

d

Deftef CEmelt:
1
—y | Daldirua |

J,

— 300 °C°da 5 =n kuruotuldu

.

600 "C da tavlama

- _
| 110 ince film |

b

Karakierzasyon ilemi (XED XPS5,TG-DTA )

Sekil 5.2. Titanyum Methoxide kullanarak, Titanyum dioksit ince film kaplama ve
karakterizasyon akis semast
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Titanium disopropoxsids

d

| hiztanel ve azetil azeton ilaves |

\J

| Manwetik kanstncida 24 saat kangtrma |

\J

Seffaf Cazelti
1
> Daldirma |

— | 300 °C da 3 =n kumituldo |

\J

300 °C da tavlama |

l

TiCk ince film

!

Karakizrizasyon iglemi (D, XPS, TG-DTA

Sekil 5.3. Titanyum diisopropoxide kullanarak, Titanyum dioksit ince film kaplama
ve karakterizasyon akis semasi
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Titanmium IV} n-butoxide

d

| hiztancl ve azetil asston ilaves |

b

| Nanwetlk kanstncida 24 =aat kanstrma |

o

Seffaf Cozelti

L
9, Dhaldirma

d

— | 300 da 3 =n kumituldo

d

300 °C da tavlama

l

Ti0: ince film

|

Karakisrizasyon islemi (XRD,XPS, TG-DTA)

Sekil 5.4. Titanyum (1V) n-butoxide kullanarak, Titanyum dioksit ince film kaplama
ve karakterizasyon akis semasi
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5.2. Cozelti hazirlama

Titanyum Butoksit (C;¢H3604Ti) uygun oranlarda tartilarda tartilarak cam kaplar
igerisine bosaltilmistir. Uygun miktarlarda Metanol (CH3;0H) ve Asetilaseton
(CsHgO,) ilave edilerek c¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti, manyetik
karistiricida 3 saat Titanyum Butoksit ¢dzlinmesi i¢in karistirilmigtir. Resim 5.1 ’de
gosterilmistir. Cozeltinin asitlik derecesi standart ph metre ile 6l¢iilmiis ve 5 olarak

tespit edilmistir. Sol-gel kaplamada ¢ozelti pH 4,5 ile 5,5 arasinda olmalidir. Cozelti,

kaplama isleminin yapila bilmesi i¢in 25 ml ‘lik kaplara bosaltildi (Resim 5.2).

Resim 5.1. Titanyum dioksit ¢ozeltilerin a) konuldugu cam kap, b) manyetik
karistirici

Daha sonra, cam numuneler kaplama i¢in su sekilde hazirlanmistir,

e Camlar 6nce deterjanli suda yikandi.
e Sonra saf su ile yikandi.

e Uzerindeki yag ve organik maddelerin giderilmesi i¢in metanol ile yikand1 ve

kurutulmaya birakilmistir.
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Cam numuneler hazirladikdan sonra, dikey tlip firin igerisinde cam numunelerini
kurutabilmek i¢in ve igeride belli bir siire numuneleri tutabilecegimiz bir diizenek
hazirlandi. Bu diizenek sicakliga dayana bilen nikel-krom ince bir telin, ucuna celik
bir kanca kaynatilmistir, ince tel firin igerisinden gegirilip telin diger ucu, firin {ist
kismindaki hareketli makaradan gegirilmesi ile basit bir makine olusturulmustur.
Cam numune ¢ozeltiye daldirildiktan sonra hizla firin igerisine ¢ekildi. Dikey tiip

firinda 500 °C ’de 10 sn siireyle kurutuldu..

Kaplama islemi esnasinda 500 °C ’de 10 sn siireyle dikey tiip firinda kurutulan cam
numune firmin sicakligi degistirildiginde kurutma siiresi de degistigi gozlenmistir.
Firin sicakligr yiikseldigi zaman kurutma siiresi diismektedir. Cam numuneler i¢in
450 °C ’nin altinda firin sicakliginda yeterli kurutmanin olmadig1 gézlenmistir. Farkli
kalinliklarda cam numune, hazirlanirken her bir kaplama isleminde cam numuneyi
cozeltiye daldirdik tan sonra ortalama 2-4 sn arasinda firin icerisine ¢ekilmeden dnce

bekletilmelidir. Bu sekilde cam ylizeyinde homojen bir kaplamanin oldugu

gozlenmistir.

Resim 5.2. Titanyum dioksit ¢ozeltilerin a) Karistirma kabinda ve kaplama kabinda
TIO, ¢ozeltisi, b) igeriklerinin tartildig1 elektronik tarti
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Resim 5.3. Titanyum dioksit ince film kapli cam numunelerin kurutma isleminin
yapildigi, a) dikey tiip firin, b) daldirma yonteminin gosterimi

5.3. Kristalizasyon Tavlamasi

Dikey tiip firinda kurutulan cam numuneler tavlama iglemine tabi tutulmustur. Cam
numuneler ¢ok ince ve hassas olduklarindan, numuneleri firin igerisine yerlestirmek
icin seramik kaplar kullanilmistir. Hazirlanan cam numuneler ¢ozeltiye daldirildiktan
sonra 500 °C ’ye 10 °C / dk hizla 1sitilarak 30 dk siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Tavlama havada yapilmistir. Resim 5.4 ’de kristalizasyon tavlamasinin yapildigi firin

gosterilmektedir.
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Resim 5.4. Cam yiizeyine kaplanmis titanyum dioksit ince filmlerin kristalizasyon
tavlamasinin yapilmis oldugu firin
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6. DENEYSEL YONTEMLER VE SONUCLARI

6.1 Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Kaplama c¢ozeltisinin  termal davranmisini  incelemek igin  bir es zamanh
termogravimetre ve diferansiyel termal analiz cihazt (TG - DTA) kulanilmistir.
Calisma aralig1 50-900 °C arasinda, 1sitma hiz1 10 °C / dk, azot ve argon (akis hiz1
130 ml / dk) ile vakumlu ortamda yapilmistir. Kaplanan ince filmlerin hangi sicaklik
araliklarinda kiitle kaybina ugradigi, faz gecis sicakliklarmin belirlenmesi ve
kristalizasyon iglemi i¢in uygun sicaklik araliklarinin belirlenmesinde TG-DTA

analizi kullanilmistir.

6.2. X-Isin1 Kirinimi (XRD) analizleri

Cam {izerine kaplanan ince filmlerin analizlerini X-Isin1 kirinimi metodu ile
karakterizasyonlart Rigaku DMAX 2200 marka cihazi kullanilarak yapilmistir.
Taramada Cu Ka (A = 1,54 A) yansimas1 kullamlmis 20° ve 70° araliklarinda 20
acilarinda taramasi yapilmistir. Tarama adimi 0,02° ve tarama hizi da 0,5° dk™' olarak

alinmustir.

6.3. X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

Kaplanan numunelerin yiizey analizinde Termo marka, Al Ko X-Isin1 (7,6 Kw)
monokromatik radyasyonlu (Foton enerjisi 1486,69 eV). X-Isim1 fotoelektron
spektrometresi cihazi kullanilmistir. XRD cihaz1 ile yapilan karakterizasyon piki
alimamadig1 ic¢in, TiO, fazinin olusup olusmadigini anlamak i¢in XPS analizi
yapilmistir. Bu test metodu kullanilarak kaplamanin maddenin difraksiyon
diizleminin deseninin 6zdesligine bakilarak nitelik analizi yapilmistir. Ayrica bu test
ile numunedeki fazlarin oranina bagh olarak nicelik analizi de miimkiindiir. Burada
numunenin kimyasal bilesimi ile birlikte numunenin esas bilesik yapis1 da agiklana

bilmektedir.
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6.4. Ellipsometer

Titanyum dioksit ince filmlerin kaplama kalinliklarinin 6l¢timiinde J.A.Woollam
marka V - Vase model ellipsometer cihazi kullanilmistir. Farkli kalinliklarda
kaplanan numunelerin kaplama kalinliklar1 300 - 1200 nm aras1 65° ’de Ol¢iim

yapilmustir.

6.5. Spektrofotometer

Ti0O; ile cam iizerine kaplanan ince filmlerin farkli kalinliklardaki optik 6zelliklerinin
incelenmesinde UV - VIS - NIR spektrofotometer marka cihaz ile 200 — 800 dalga
boyu arasindaki optik gecirgenlik - seffaflik testi yapilmustir.

6.6. Anti-bakteriyel Test

Kaplanan yiizeylerin antibakteriyel etkinligi “anbacterial drop-test” ile arastirilmistir.
Deneyde E.coli (Escherichra coli) ATCC 25922 bakterileri kullanihimistir. Bakteri
Tripticane soy agar ekilmesi, 37 °C ’de 18 - 24 saat inkube edilmistir ve
canlandirilmigtir. Cam tizerindeki bakteri kolonileri daha sonra anti-bakteriyel analizi

yapilmigtir.



7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. TG-DTA Analizi

Titanyum (IV) methoksit malzemesi

kullanilarak TiO, ¢ozeltisi

30

hazirlandi.

Hazirlanan ¢ozelti cam kaba konuldu. Cam kap igerisindeki titanyum dioksit 1sitici

yardimi ile 60 °C ’de 24 saat kurutuldu. Kurutma islemi ile ¢ozeltideki alkol

buharlasmas1 saglandi. Kurutulmus kalinti, toz pargaciklar1 haline getirilerek

numuneler TG / DTA analizi i¢in hazir hale getirildi. Ardindan kurutulmus olan

¢ozelti kalintisi, cihaz numune tutucusuna yerlestirilerek dakikada 10 °C ’lik 1sitma

hizi1 ile 900 °C ’ye kadar 1sitild1.
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Sekil 7.1. TiO, kaplanmak {izere hazirlanan ¢6zeltinin kurutulduktan sonra TG/DTA

elde edilen sonuglar
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Sekil 7.1 ’da TiO; ¢ozeltisinden aliman TG / DTA analiz sonuglar1 goriilmektedir.
DTA analiz sonucuna gore 3 adet egzotermik ve bir adet endotermik reaksiyon piki
goriilmektedir. Bir adet endotermik piki 40 — 80 °C araliginda gerceklesmektedir.
Burada meydana gelen endotermik pik c¢ozelti igerisinde bulunan suyun
buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. Birinci egzotermik tepecik 250 — 280 °C
araliginda siddetli bir egzotermik reaksiyon gdsteren bir tepecik goriinmektedir. Bu
sicaklik araliklarinda agirhik kaybimin arttigi ve faz doniistimlerinin olustugu
gozlenmektedir. Bu egzotermik reaksiyon, amorf yapili TiO, yapinin kristalizasyon
dontistimii gostermesi ile ger¢eklesmektedir. Bu sicaklik araliginda amorf yapili TiO;
faz1 brokit kristal yapiya donilismektedir. ikinci egzotermik tepecik 290 — 310 °C
araliginda gerceklesmis bir tepecik goriinmektedir. Ugiincii egzotermik pik 440-460
°C nispeten kiigiik bir tepecik dir. Bu tepeciklerde brokit yapiin sirasiyla once
anataz ardindan rutil fazlarina doniistiigiinii gostermektedir. TG analiz sonuglarina
bakildiginda DTA analizlerine paralel olarak endotermik reaksiyonun gergeklestigi
sicaklik araliginda yaklasik %5 ’lik agirlik kaybi meydana gelmistir. Birinci
egzotermik reaksiyonun gerceklestigi sicaklik araliginda yaklasik %32 ‘lik agirlik
kayb1 goriinmektedir. Toplam agirlik kaybina bakildiginda ise 550 °C ’ye kadar
yaklasik %65 ’lik agirlik kaybi goriinmektedir. Bu iki analizden anlagildig: tizere
kalint1 ¢ozeltide bir taraftan TiO; haricindeki bilesenler uzaklasirken diger taraftan

faz donilistimii meydana gelmektedir [50].

7.2. XRD Taramasi

Titanyum (IV) metoksit (Ti(OCHs)s) malzemesi kullanilarak TiO, ¢0ozeltisi
hazirlanmistir. Cam numunelerin ve aliminyum yiizeyinin TiO, ince filmle

kaplanmasinda bu ¢ozelti kullanilmastir.

Sol-gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak cam yiizeyine 2 daldirma yapilarak
kaplanan TiO, ince film 500 °C ’de kurutulmustur (her bir daldirmadan sonra 5 sn
siire ile 500 °C ’ye 6n 1sitilmis dikey tlip firinda kurutulmustur). Kaplanan filmler
kurutma isleminden sonra 400 °C ’de 5 saat kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmus

(400 °C ye 4 °C / dk ) ve X-1511 taramast sonucunda TiO, fazin1 gosteren bir tepecik
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elde edilmemistir. (Sekil 7.2). Burada 25-30° 20 araligin da goriilen genis tepecik
camin tipik tepecikdir. TiO, fazin1 gosteren herhangi bir tepecik rastlanmamustir.
Ancak Sekil 7.4’de goriildiigi gibi ayni deney sartlari kullanilarak Al iizerine
kaplanan TiO, filmin muntazam XRD tepecik verdigi diisiiniiliirse cam tizerindeki

kaplamanin da kristalize oldugu sdylenebilir.

1100 T T T
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Sekil 7.2. Sol- gel daldirma metodu ile 2 daldirma yapilarak yiizeyi TiO, ince

filmleriyle kaplanan cam numunenin 400 °C de 5 saat tavlanmasinin
ardindan alinan X-1g1n1 taramasi

Cam ylizeyine yapilan TiO, kaplamadan herhangi bir tepecik yansimamaktadir.
Esasen bu durumu kaplamanin olugsmadigi anlamina gelmez. Ancak tavlama
sonrasinda ya film kristalize olmamakta ya da camdan etkilenme olup kristal yap1

bozulmaktadir.

X-1s1m1 kirmimi taramasi sonrasinda elde edilen sonu¢ camin amorf yapisini

gostermektedir. Bu deneyde X-1smi1 kirinimi taramasi ile yiizeyde TiO; oldugunu
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belirten tepecik alamadigimiz i¢in farkli sicaklik ve farkli daldirma kalinliklariyla

deney sartlar1 degistirilerek yeni cam numuneler kaplanmistir.

Sol- gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak cam yiizeyine 4 daldirma
yapilarak kaplanan TiO, ince film 500 °C ’de kurutulmustur (her bir daldirmada
sonra ldk siire ile dikey tiip firinda kurutulmustur). Kaplanan filmler kurutma
isleminden sonra 600 °C de 1 saat kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmus (600°C
ye 4 °C / dk ) ve X-151n1 kirnimi sonucunda TiO,’ye ait tepecik alinamamustir.(Sekil

7.3).
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Sekil 7.3. Sol-gel daldirma metodu ile dort daldirma yapilarak TiO; ince filmleriyle

kaplanan cam numunenin 600 °C de 2 saat tavlanmasinin ardindan alinan
X-151n1 kirinimi sonucu.

Sekil (7.2 — 7.3) goriindiigii gibi X-151m1 kirmmimi sonrasinda tepecik alinamamuistir.
Cam numuneler iizerinde yaptigimiz deneylerden bir sonu¢ alimamamistir. Bu

nedenle cam numunesi yerine alimiinyum ylizeyine ayni kaplama, kurutma ve
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kristalizasyon tavlamasi sartlar1 ile TiO, ince filmleri kaplanmistir. Bunu
yapmamizdaki amac¢ film ylizeye homojen olarak kaplanip kaplanmadigini

dogrulamaktadir.

Sol-gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak aliiminyum yiizeyine 3 daldirma
yapilarak kaplanan TiO; ince film 500 °C ’de kurutulmustur (her bir daldirmada 5 sn
dikey tiip firinda kurutuldu). Kaplanan filmler kurutma isleminden sonra 400 °C de 3
saat kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmus (400 °C ye 4 °C / dk ) ve X-151m1

kirmimi sonucunda titanyum dioksit pik alinmistir (Sekil 7.4).
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Sekil 7.4. Sol- gel daldirma metodu ile {i¢ daldirma yapilarak yiizeyi TiO; ince
filmleriyle kaplanan alimiinyum numunenin 400 °C de 3saat
tavlanmasinin ardindan alinan X-Isin1 kirinimi sonucu.

X-151n1 taramast sonrasinda kristalizasyon tavlamasi 400 °C ’de yapildigi ve
diyagramina gore bu sicaklikta TiO2 faz yapisinin anataz olmasi beklenmektedir.
Titanyum dioksit anataz yapida iken 20=38°, 26=42° ve 26=36° da belirgin bir pik
beklenmektedir. Bizim yapmis oldugumuz deney sonrasinda XRD sonuglari ile ayni

pikleri vermistir. Kristal yapinin anataz oldugu buradan anlasilmaktadir [51].
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Ayni sartlarda cam yiizeyine kaplanan TiO, filminde de ayni kristal yapiya sahip

olmasi beklenir.

7.3. XPS taramasi

Titanyum (IV) methoksit (Ti(OCHs)s) malzemesi kullanilarak TiO, ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Cam numunelerin yiizeyinin TiO; ince filmle kaplanmasin da bu

¢ozelti kullanilmistir

Sol- gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak cam yiizeyine 3 daldirma
yapilarak kaplanan TiO; ince film 600 °C de kurutulmustur (her bir daldirmada 5 sn
dikey tiip firinda kurutulmustur). Kaplanan filmler kurutma isleminden sonra 400 °C
de 3 saat kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmustur. (400 °C ye 4 °C / dk ) ve XPS

taramasi sonuglari bu numunelerden alinmistir (Sekil 7.5.a).

Titanyum dioksit ince film XPS spektrum sonucu Sekil 7.5.a ve Sekil 7.5.b ’de
goriilmektedir. Burada titanyum karakteristik hatlari, oksijen ve karbon biiyiime
parametreleri goriilmektedir. Yiizey bilesiklerinden kimyasal oranlar1 XPS
sonucunda Ti2p, Ols ve Cls pikleri degisken degerlerinden kontrol edilebilir. Sekil
7.6.a ve Sekil 7.6.b Ols, Ti2p ve Cls ¢izgilerinin goriintiileri sunulmaktadir [51].

Ince filmde ve altlikta karbon bulunmamasina ragmen tarama da karbon bulunmasi
numune ylizeyinin  kirlendigini  gostermektedir. Bu duruma literatiirde

rastlanmaktadir [51].
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Sekil 7.5. XPS spektrometresi taramasi sonucu, a) sol-gel daldirma metodu ile ii¢
daldirma yapilarak yiizeyi TiO; ince filmleriyle kaplanan cam numunenin
400 °C de tavlanmasi b) sol-gel daldirma metodu ile {i¢ daldirma yapilarak
yizeyi TiO, ince filmleriyle kaplanan cam numunenin 500 °C de
tavlanmasi sonucu elde edilmistir.

Bu sonuglar TiO; ince film ile kapli cam numunelerin kristalizasyon tavlamasindan

sonra XPS sonucun yiizey iizerinde TiO; ince film ile kaplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 7.6. XPS spektrometresi, a) Ti2p ve b) Ols i¢in tarama sonuglari
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Sekil 7.6.a Ti2ps.; tepe hatti ¢izgisi 459,2 £ 0,1 (eV) baglama enerjisi ile maksimum
tam genisligi 1,5 £ 0,1 (eV). Ti2pi, 464,7 (eV) baglama enerjisi goriilmektedir.
Ti2pss ile Ti2ps;, tepe noktalar: arasindaki mesafe 5,7 (eV). Ol baglama enerjisi
530,5+0,1 (eV) [51].

Sekil 7.6.b taranan yiizeydeki oksijen igerigini gostermektedir. Ols (Ti-O) bilesenin
530,7 (eV) degerin de olusan pik TiO; ‘nin pikidir ve bu pik ile TiO, fazin olustugu
anlasilmaktadir. [51].

Ols (-OH) ikinci bilesendeki 532,0 (eV) degeri -OH ylizeyindeki oksijen oranini
gostermektedir ki, bu fotokatalitik siirecini hizlandirmaktadir. Bu degerlerin en

yiiksek noktasi Ols ise 533,0 (eV) degeridir [51].

Bu sonuglar TiO; ince film ile kapli cam numunelerin kristalizasyon tavlamasindan

sonra XPS sonucun yiizey iizerinde TiO; ince film ile kaplandigin1 gostermektedir.

7.4. Ellipsometer

Titanyum (IV) n - butoksit (C;sH3c04T1) malzemesi kullanilarak TiO, ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cam numunelerin yiizeyinin TiO; ince filmle kaplanmasin da bu

¢ozelti kullanilmistir.

Sol-gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak cam yiizeyine 1 den 5 ’e kadar
daldirma yapilarak kaplanan TiO, ince film 500 °C de kurutulmustur (her bir
daldirmadan sonra 5 sn dikey tiip firinda kurutuldu). Kaplanan filmler kurutma
isleminden sonra 500 °C de 30 dk siire ile kristalizasyon tavlamasina tabi

tutulmustur.(500 °C ye 10 °C / dk ).

Farkli daldirma kalinliklar da kaplanan cam numunelerin ellipsometer cihazi ile
ylzey lizerindeki kaplama kalinliklar1 oOlgiilmistiir. Sekil 7.7 ’de tek daldirma

kaplama kalinlik dl¢limiinii gosteren grafik goriilmektedir. Bu girafikte goriildigi
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gibi her bir daldirma ortalama 45 nm ’lik bir kaplama kalinlig1 olusturmaktadir. Sol-
gel metodunun 6zelliginden kaynaklanan sebeplerle bazi daldirmalarda da daha kalin
baz1 daldirmalarda daha ince kaplama kalinligi olusabilir. Sekil 7.8 ’de kaplama
kalinliginin daldirma sayis1 ile degisimi goriilmektedir. Buradan anlagildigi gibi
daldirma kalinlig1 ile orantili bir artisin olmadig1 anlagilmaktadir. Bir daldirma da 42
nm’lik kalinlik elde edilmis ve bes daldirma sonunda 250 nm ’lik bir film kalinlig1

olusmustur.

Sekil 7.7 *de goriilen grafikde kirmiz1 ¢izgi ellipsometer cihazinin titanyum dioksite
gore uygun model piklerini gdstermektedir. Cam numune cihaza yerlestirilerek 65°
ye ayarlanan cihaz ile kesikli ¢izgi elde edilmektedir. iki ¢izginin dalgalanma egrileri

bir birine ne kadar benzerlik gosterirse elde edilen kalinlik degerinin dogru oldugunu

gostermektedir.
——odel Fit
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Sekil 7.7. Sol-gel yontemiyle cam yiizeyine tek daldirma TiO, ince film kaplanmis
numunenin kaplama kalinliginin Ellipsometer ile 6l¢iim sonucu
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Sekil 7.8. Sol-gel yontemiyle cam yiizeyine kaplanan TiO, ince film 1, 2, 3, 4, 5
daldirmadaki kalinliklar:

Elde edilen kalinlik degerlerine bakildiginda 1, 2 ve 3 daldirmalarda (42,6 - 80,9 -
151,5 nm) orantili bir artis oldugu gozlenmistir. 4. daldirmada (236,8 nm) cam
ylizeyindeki film kalinliginda biiyiik bir artis gézlenmektedir. 5.daldirmada (251,8
nm) gene bir artig goriinmekte fakat digerlerine gore film kalinliginda diistik bir artis
goriinmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak 1 ve 2 daldirma arasinda ~38 nm
kalinlik farki oldugu, 2 ve 3 daldirma arasindaki kalinlik farki ~70 nm oldugu, 3 ve
4 daldirma kalinliklar1 arasinda ~85 nm kalinlik farki oldugu, 4 ve 5 daldirma
kalinlikrt arasinda ~15 nm kalinlik farki oldugu ve daldirma kalinlig1 artik¢a kalinlik
artisinda orantili olmadig1 goézlenmektedir. Bunun nedeni sol-gel kaplamada sivi
cOzeltiden dolay1r drenaj, buharlagsma, kurutma zamani gibi faktorlerin kontrol
edilmeyisi olabilir. Daldirma isleminde her bir daldirma da sonrasi yapilan
kurutmada cam numunenin biitiin yiizeyine dagilmadig: i¢in yiizeyde dalgalamalar

meydana gelmektedir.

7.5. Spektrofotometer

Titanyum (IV) n-butoxide (C;sH3cO4Ti) malzemesi kullanilarak hazirlanan TiO,

¢oOzelti ile kaplanan numuneler optik gecirgenlik testine tabi tutulmustur.
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Sol- gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak cam ylizeyine sekiz daldirmaya
kadar her numuneden ikiser adet toplam 16 adet numune kaplama yapildi
Hazirlanan numuneler 500 °C de kurutulmustur (her bir daldirmada 5 sn dikey tiip
firnda kurutuldu). Kaplanan filmler kurutma isleminden sonra sekiz daldirmaya
kadar olan 8 adet numune 500° C de 30 dk kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmus

(500 °C ye 10 °C / dk )

Cam ylizey lizerinde sol-gel daldirma yontemi ile farkli daldirma ve kalinliklarda
numuneler i¢in optik gegirgenlik dlgiildii. Sekil 7.9.(a ve b) *de ve Sekil 7.10 ve Sekil

7.11 egimlerine gore lineer grafikleri ¢izilerek karsilastirildi.

IIk 6nce 16 adet farkli kalinliklarda kaplanmis cam numuneler 8 adet olarak iki
parcaya ayrilmistir. Birinci parga kriztalizasyon tavlamasina tabii tutulmus diger 8
adet hazir numune ise sadece kurutuldu. Bu islemler sonrasinda 16 adet numunenin

seffaflik testi yapildi.

Sadece kurutulan cam numunelerin (Sekil 7.9.a) seffaflik testi sonrasinda 1 den 8’e
kadar yapilan daldirmalarda seffaflik ylizdesinin diistiigii gdzlenmistir. Buna gore bir
daldirma kaplanan numunelerde ince filmin 350 nm dalga boyundan daha biiyiik
dalga boylarina karsi gecirgen oldugu anlasilmaktadir. Anacak tek daldirmada
gecirgenlik te ~%20 bir kayip meydana gelmektedir. Artan kalinlikla gecirgenlikte
olusan 2 daldirmada ~%60, 3 daldirmada ~%40, 4 daldirmada ~%20, 5 daldirmada
~%60 kayip meydana gelmistir. Sekiz daldirma sonucunda 400 nm ’lik bir film
kalinlig1 olustugu diistiniiliirse, 400 nm ’lik bir film kalinli§inda yaklasik %70 ’lik bir
optik gecirgenligi kaybi olusmaktadir. Artan kalinlikla beraber optik gegirgenlik de
artis olmustur fakat bazi kalinliklarla dogru orantili bir optik gecirgenlik de kayip
meydana gelmemistir. Bunun nedeni kristalizasyon tavlamasi ile yapida buluna
bilecek gozeneklerin artmasi olabilir. Sekil 7.9.a *de kristalizasyon tavlamasina tabii
tutulan numunelerine yapilan optik gecirgenlik testi sonrasinda 1 den 5 ’e kadar olan
daldirmalarda seffaflik yiizdesi azalmakta, 6 *dan 8 ’e yapilan daldirmalarda seffaflik

yiizdesi ayn1 sekilde azalmakta fakat azalis orantis1 bozulmaktadir.
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Sekil 7.9.a. Sol-gel daldirma metodu ile kaplanan cam numunelerin kurutma
isleminden sonra kristalizasyon tavlamasina tabi tutulan numunelerin
optik gecirgenlik test sonucu.

Sekil 7.9 b’de goriildiigii gibi tavlanmis ve tavlanmamis filmlerde optik gecirgenlik
davranis1 agisindan bir fark goriilmektedir. Sekil 7.9 b’de tavlamaya tabi tutulmayan
numunelerde optik gecirgenlik kaybi 8 daldirma sununda %50 kadardir. Tek
daldirmada %10 ’lik bir kayip meydana gelimistir.

Daldirma kalinlig1 artik¢a cam numunenin optik gecirgenliginde bir azalma meydana
gelmektedir. Kristalizasyon tavlamasi yapilan numunelerin dalgaboyu azalmakta ve

bunun beraber seffaflik yiizdesi de diismektedir.
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Sekil 7.9.b Sol-gel daldirma metodu ile yapilan kaplamanin ardindan kurutma
isleminden sonra tavlama yapilmayan numunelerin optik gecirgenlik
test sonucu

Sekil 7.11. baktigimizda seffaflik yiizdesi daldirma kalinligi ile dogru orantili bir
sekilde azalmaktadir. Sekil 7.10 ’da ise 6,7 ve 8 daldirma kalinliklar1 ile kaplanan

cam numunelerin seffafliklar1 dogru orantili degildir.

Sekil 7.10 ’da farkli daldirma sayilar1 ile kaplanan filmlerde optik gegirgenligin
dalga boyuna gore degisimi goriilmektedir. Buna gore film kalinligi artikca daha
kiigiik dalga boylarindaki 15181n gegisi almaktadir. Sekil 7.10 *da goriilecegi iizere bir
daldirma yapilarak kaplanan filmde 250 nm dalga boylarindan itibaren gecirgenlik
baslarken 5 daldirma ile kaplanan filmde bazi ge¢irgenlik 310 nm’den baglamaktadir.
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Sekil 7.10. Kristalizasyon tavlamasi yapilmis numunelerin dalgaboyuna gore optik
gecirgenlik yiizdesi

Sekil 7.11°de goriildiigii gibi tavlanmamis olan numunelerde gecirgenlik daha kiigiik

dalga boyarinda baglamaktadir.
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Sekil 7.11 Kristalizasyon tavlamasi yapilmamis numunelerin dalgaboyuna gore optik
gecirgenlik yiizdesi
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Bu sonuclara bakarak tavlama yapilmayan numunelerin optik gecirgenligi sekiz
daldirmada ~%50 kayip oldugu kristalizasyon tavlamasi ile optik gecirgenlik te
~%70 bir kayip oldugu goriinmektedir. Buradan yola ¢ikarak tavlama isleminin optik
gecirgenligi diisiirdiigii anlasilmaktadir. Fakat tek daldirma yapilan cam numunelerin
tavlama Oncesi ve sonrasinda bariz bir optik gec¢irgenlik kayb1 gdzlenmemistir. Optik
gecirgenlik deki bu farkin sebebi olarak sol-gel daldirma metodunda, cam numune
firinda kurutulamadan 6nce daldirilmasi ve yukari ¢ekilmesi esnasinda siv1 jelin cam
ylizeyinde akmasi ile numune yiizeyinde homojen kaplama gerceklesmez ve film
ylzeyinde olusan farkli katmanlar optik gecirgenlik de spektrofotometer ilizerinde

dalgalanmalara neden olmaktadir.

Lineer grafikler de kurutulan numunelerin kristalizasyon tavlamasina birakilan

numunelerden daha seffaf oldugu sonucuna ulagilmistir.

7.6. Anti-bakteriyel Test

Titanyum (IV) n- butoxide (C;6H3c04Ti) malzemesi kullanilarak hazirlanan TiO,

cozelti ile kaplanan numuneler anti-bakteriyel teste tabi tutulmustur.

Sol- gel yonteminde daldirma metodu kullanilarak cam yiizeyine 1 ve 4 daldirma
yapilarak kaplanan TiO, ince film 500 °C de kurutulmustur (her bir daldirmada 10sn
dikey tiip firinda kurutuldu). Kaplanan filmler kurutma isleminden sonra 500 °C de
30 dk kristalizasyon tavlamasina tabi tutulmustur.(500 °C ye 10 °C / dk).

Kaplanan yiizeylerin antibakteriyel etkinligi “anbacterial drop-test” ile arastirilmistir.
Deneyde E.coli (Escherichra coli) ATCC 25922 bakterileri kullanihimistir. Bakteri
Tripticane soy agar ekilmesi, 37 °C de 18 - 24 saat inkube edilmistir ve
canlandirilmigtir. Serum fizyolojik i¢inde 10% cfu / ml (1 McFarland) olacak sekilde
bakteri silispansiyonu hazirlanmistir. Bu siispansiyondan bir kismi alinarak serum

fizyolojisi ile seyreltilmis ve bakteri yogunlugu 10° cfu / ml ‘ye ayarlanmistir.
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Yiizeyler 3 gruba ayrilmistir. Grup 1-kontrol yiizey (kaplanmamus yiizey), grup 2-tek
daldirma, grup 3-dort daldirma [52].

Her grupta 8 yilizey bulunmaktadir. Yiizeyler 90 mm ‘lik steril kaplarin igine
yerlestirilmis ve her bir ylizey iizerine bakteri popilastonlarindan 100 ml bakteri
ekilmistir. Ornekler,cam ile lamba arasindaki mesafe 25 cm olacak sekilde 1 ve 2

saat oda 1s1sinda civa lambasi altinda 1513a maruz birakilmistir.

1 ve 2. saatlerin sonunda ornekler 5 ml PBS solisyonu ile yikanmis ve bu
solisyondan 10 ml alinarak Brain infiizyon Agara ekim yapilmistir. 37 °C de 24 saat

inkubasyondan sonra besiyerindeki bakteri kolonileri sayilmistir.

Anti-bakteriyel test sonrasi elde edilen veriler ile hem 1 hem 4 daldirmada kaplanan
cam numunelerin bakteri sayilarinda bir azalma oldugu gézlenmistir. Sekil 7.12 *de 1
daldirma ile 4 daldirma arasinda bakteri sayilarinda minimal bir azalma goriilmiis
ama bu azalma kaplanmamis yiizeyle bakteri sayilar1 kiyaslandiginda daha belirgin

bir fark oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.12. Tavlama sonrasi cam yiizeyi TiO; ince filmler kaplamalar i¢in civa 11k
altinda bakteri sayis1 a) kaplanmamis cam b) 1 daldirma c) 4 daldirma
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1 ve 2. saatlerde bakteri sayilarindaki azalma belirgin fakat daldirma farklar1 arasinda
bir fark olmadig1 yukaridaki degerlerden anlagilmaktadir. Buradan hareketle kaplama
kalinliginin anti-bakteriyel 6zelligi pek fazla etkilemedigi sdylenebilir. Daha ince

kaplamalar yapilmak sureti ile optik gegirgenlik kaybi da minimuma indirilmis

olacaktir.
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SONUCLAR

. Sol-gel yontemini ile kaplanan yiizeylerin homojen ve gozenekli oldugu

gorilmiistir.

. Optik gecirgenlik testi sonucunda tek daldirmada seffaflikta %10 lik bir kayip
meydana gelmistir. Fakat bu kayip saglanan faydaya gore kabul edilebilecek bir
nispettedir.

. Bu sonuglar TiO, ince film ile kapli cam numunelerin kristalizasyon
tavlamasindan sonra yapilan XPS taramasi ylizeylizerine TiO, fazinin
kaplandigimi gostermektedir. Daldirma sayisit artikga kalinlik artmakta buna

bagl olarak seffaflik kaybida artmaktadir.

. Bir daldirma da 42 nm’lik kalinlik elde edilmis ve bes daldirma sonunda 250

nm’lik bir film kalinlig1 olusmustur.

. Kaplama kalinliginin anti-bakteriyel 6zelligi pek fazla etkilemedigi sdylenebilir.
Daha ince kaplamalar yapilmak sureti ile optik gegirgenlik kayb1 da minimuma

indirilmis olacaktir.

. Bu calismada anlasilacagi lizere, cam yiizeyde sol-gel teknigi ile Anti-bakteriyel

film olusturulabilmektedir.
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