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OZET

Bu ¢alismada, optik biyosensorlerde altlik olarak kullanilmak amaciyla yiiksek
ylzey alanina sahip ZnO:TiO; ince filmlerin tretimi amaglanmistir. Cinko kaynagi
olarak ¢inko asetat dihidrat ((CH3COO),Zn.2H,0), titanyum kaynagi olarak ise
titanyum izopropoksit (Ci2H2804Ti) tercih edilmistir. Kaplama islemi igin farkl
derisimlerde ve yaslandirma siirelerinde 4 farkh ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltiler, ultrasonik banyo icerisinde temizlenen cam althklar {izerine Sol-jel
daldirarak kaplama yontemi ile 150mm/dk ¢ekme hiziyla kaplanmistir. Elde edilen
filmlere 550°C 10dk ara tavlama islemi uygulanmis ve son kat kaplama isleminden
sonra ise 550°C de 30dk tavlama islemi uygulanmistir. Uretilen ince filmlerin faz
analizleri X-1sin1 kirinimi (XRD), mikroyapilari Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve
elementel analizleri Enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile yapilmistir. Filmlerin
kirilma indisi ve kalinliklari prizma ciftleyici cihazi ile 8lgiilmiistiir. Olgiim sonrasinda
elde edilen kirilma indisleri, filmlerin teorik kirilma indisleri ile karsilastirilarak
ortalama porozite hesabi yapilmistir. Bulunan porozite miktari, Imagel yazihmi ile
SEM yiizey goriintllerinden hesaplanan porozite oranlari ile karsilagtiriimigtir. Elde
edilen sonuglar, ¢inko oksit ince filmlerin mikroyapi ve faz analizlerinin titanyum oksit
katkisi ile onemli 6lglide etkilendigini ve ZnO:TiO; ince filmlerin biyoalgilayici cihazlar

icin potansiyel bir aday oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, TiO,, ince Film, Sol-jel.



SUMMARY

In this study, it was aimed to produce ZnO:TiO; thin films with high porosity
for potential uses in biosensor applications. Zinc acetate dihydrate ((CH3COO)
2Zn.2H,0) and titanium isopropoxide (C12H23804Ti) were chosen as zinc and ti sources,
respectively. For the coating process, 4 different solutions were prepared at different
concentrations and aging times. The prepared solutions were coated using the Sol-
gel dip coating method with a withdrawing speed of 150 mm/min on glass substrates,
which had cleaned in an ultrasonic bath. The resulting films were annealed for 10
minutes at 550°C, and then for 30 minutes at 550°C after the final layer coating. After
the deposition process, the thin films were characterized by X-ray diffraction (XRD),
Energy dispersion spectroscopy (EDS), and Scanning electron microscopy (SEM). The
refractive index and thickness of the films were measured with a prism coupler device.
Average porosity was calculated by comparing the measured refractive indices to the
theoretical refractive indices of the films. In addition, surface porosity was calculated
using Imagel software from scanning electron microscope images. The obtained
results were compared to the porosity results from the prism coupler. The results
indicated that titanium oxide doping has a significant impact on the microstructure
and crystal structure of zinc oxide thin films, and ZnO:TiO> thin films can be a strong

candidate for biosensing devices.

Key Words: ZnO, TiO2, Thin Film, Sol-gel.
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Simgeler ve  Aciklamalar

kisaltmalar

°C : Celcius
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Ntheory : Teorik kirllma indisi

n1 21518in geldigi ortamin kirilma indisi
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01 : Gelen acginin derecesi

0, : Yansiyan aginin derecesi
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CvD : Kimyasal buhar biriktirme
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EDS : Enerji dagihm spektroskopisi
eV : Elektrovolt
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1. GIRiS

Biyosensorler, tespit edilmek istenilen analitin biyoalgilayici eleman ile
gerceklestirdigi biyolojik veya kimyasal reaksiyonlari donistiirlicii yardimiyla
okunabilecek elektrik sinyallere dontistiiren cihazlardir. Burada biyoalgilayici eleman,
analit ile reaksiyona girerek bulunan ortamda, optik, isil veya elektrokimyasal bir
degisiklige yol acar. Bu degisiklik ise donstiriicii sayesinde elektrik sinyaline
donisturilerek algilama islemi gergeklestirilir.

Biyosensorler, kullanilan donistiriiciiye veya biyoalgilayici elemana bagli
olmak lizere temelde 2 ana grup altinda siniflandirilabilir. Optik biyosensorler,
dontstiuriciye bagh olarak siniflandirilan biyosensorler icerisinde kategorize

edilebilir. Ginlimiizde optik biyosensérler:

e Tip, klinik ve teshis uygulamalari.
e Cevre kirliliginin izlemesi.

e Gida endiistrisi, gibi alanlarda sik¢a kullaniimaktadir.

Cinko oksit ince filmler biyo-uyumlulugu, kimyasal kararliliklari ve cesitli
yontemlerle kolay sentezlenebilmeleri sayesinde biyosensor uygulamalarinda biiyik
potansiyele sahiplerdir. Ayni zamanda, cinko oksidin TiO; gibi diger metal oksitlerle
bir araya getirilmesi, bu bilesiklerin istenilen o&zelliklerini olumlu ydnde
etkileyebilmektedir.

Bu c¢alismada, biyosensorlerde altlik olarak kullanilarak yiiksek hassasiyet
saglayabilecek ZnO:TiO; ince filmler, dusiik maliyetli ve yliksek homojenlik saglayan
sol-jel daldirarak kaplama yéntemi ile iiretilmistir. Uretilen filmlerde yiizey porozitesi
arttirllarak ylizeye baglanabilecek biyoalgilayict eleman miktarinin arttiriimasi
amaclanmistir. Optik dontstiriici olarak, ince filmlerin kirilma indislerini ve
kalinhklarini yiiksek hassasiyet ile 6lgebilen prizma giftleyici cihazinin kullanimi
amaclanmistir. Bu c¢alisma, yliksek hassasiyete sahip ve tasinabilir biyosensérlerin

gelistirilmesi icin bir 6n asama teskil etmektedir.



2. BIYOSENSORLER

2.1. Biyosensoriin Tanimi ve Tarihgesi

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)'ne gore biyosensorler,
biyolojik sinyali bir elektrik sinyaline donistiirebilen analitik cihazlardir.
Biyosensorlerin ilk 6rneklerinden biri Clark ve Lyons tarafindan ameliyat sirasinda kan
gaz seviyelerini izlemek icin 1962'de kullanildi. Clark’in ardindan Guilbault ve
Montalvo, Jr., 1969'da iireyi tespit eden ilk potansiyometrik biyosensorii kesfetti. Bu
gelismelerle beraber ilk ticari biyosensér 1975’de Yellow Spring Instruments
tarafindan gelistirildi [1-3].

Yapilari geregi biyosensorler son derece spesifik, tekrar kullanilabilir ve pH,
sicakhk gibi fiziksel parametrelerden olabildigince bagimsiz olmalilardir.
Biyosensorlerin liretimi, Gretim siirecinde kullanilan malzemeler, donustiiriiciiler, ve
immobilize(immobilisation) metotlarinin  farkhliklarindan dolayr fizik, kimya,
miihendislik ve biyoloji gibi disiplinler arasi arastirmalar gerektirmektedir [3-7].

Biyosensorler genelde 4 ana bilesenden olusmak lzere asagidaki gibidir:

Analit (Analyte)

Biyoalgilayici (Biorecognition element)

[ ]

Dondstirici (Transducer)

Sinyal (display)

Analit, E.coli ve glikoz gibi 6rnek verebilecegimiz tespit edilmesi istenen ilgi
maddesine verilen isimdir. Ornegin bir E.coli tespit etmek icin tasarlanmis bir
biyosensérde “analit” olarak adlandiracagimiz sey E.coli bakterileridir.

Biyoalgilayici/biyoreseptor ise bir analiti spesifik olarak taniyan molekiile
verdigimiz isimdir. Enzimler, hicreler, antikorlar, DNA biyoalgilayicilarin bazi
orneklerindendir. Biyoalgilayicilar analit ile dogrudan reaksiyona girerek 1si, 151k, pH,

kiitle degisimi gibi reaksiyonlari agiga cikartir.



Donistiirlicii ise, analit ve biyoalgilayici etkilesiminden sonra acgiga ¢ikan isi, pH
gibi degisimleri genelde optik veya elektrik sinyaline donistiiren cihazdir.

Sinyal ise kullanici tarafindan anlasilip yorumlanabilecek sayisal, grafik veya
tablo goriintiisii olusturacak donanimsal ve yazilimsal olan kombinasyona verilen

isimdir. Biyosensor komponentleri ve elemanlari sekil 2.1’de goriilmektedir [3-7].

t'\\‘p @ &
© ) . Antibody
L] ’/’
’ Enzim Optik
o,
® 3 ‘ )
F e o ?ﬁ Mikroorganizm Mekanik
® ;
cl : Elektrokimyasal
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- 9000
28 Hiicre
=]
. S— N S — S S — S S—— >
Analit Biyoalgilayici Déniistiiriici Sinyal isleme

Sekil 2.1: Biyosensoriin sematik gésterimi.

2.2. Biyosensorlerin Ozellikleri

Her biyosensoriin sahip olmasi gereken belirli 6zellikler vardir. Mikro ve nano
olcekteki son teknolojik gelismeler biyosensorlerin karakteristik ozellikleri ile
yapilarini dogrudan etkileyip kullanim alanlarini ve performanslarini arttirmistir. Bu
ozelliklerin optimizasyonu ve performansi, o biyosensérin verimliligini ve kullanim
alanlarini dogrudan etkilemektedir [8-9].

Bir biyosensoriin sahip olmasi istenilen 6zellikler kisaca su sekilde siralanabilir

[7,10,11]:



e Secicilik, bir biyosensoriin en onemli o6zelliklerinden biridir. Secicilik,
biyoalgilayici elemanin diger katki maddeleri iceren ve kontamine edilmis bir
yerde diger molekiller ile etkilesime girmeden istenilen spesifik analiti
dogrudan algilayabilmesidir. Genelde bir biyosensor Uretilirken segicilik goz
oniinde bulundurulan en énemli etkenlerden biridir.

e Kararhlik, bir biyosensoriin igerisindeki veya gevresinden gelebilecek olan
parazitlere/girultiye duyarllik derecesidir. Genelde bu parazitler sistemdeki
sinyallerde kaymaya sebep olabilir ve biyosensoriin hassasiyetini dogrudan
etkileyebilir. Donustiirlici ve elektronik pargalar sicakhk, nem gibi belirli
parametrelerden etkilenebilir. Bu sebeple elektronik parcalar kalibre edilmeli
ve Olgiimler uygun ortam kosullarinda yapilmalidir. Ayni zamanda kararhhgi
etkileyen bir diger faktérde biyoalgilayici elemanin zaman igerisinde
bozulmasidir.

e Hassasiyet, biyosensor tarafindan tespit edilecek minimum analit miktarini
tanimlamaktadir. Algilama limiti (limit of detection — LOD) olarak da adlandirilir.
Biyosensorler de yiiksek hassasiyet, yani algilanabilecek analit miktarinin
minimum seviyelerde de 6lgtlilebilmesi tercih edilmektedir.

e Tekrarlanabilirlik, bir biyosensoriin tekrarh bir deney diizeneginde ayni
konsantrasyonlarda 6lglim yapildiginda ayni veya birbirine yakin sonuglari
tekrar tekrar 6lgebilmesidir.

e Tepki siiresi, biyosensoriin analiti algilayip bir sinyal olusturarak cevap verdigi
suredir. Genelde medikal alanlar gibi analitin gercek zamanli izlenmesi gerektigi

uygulamalarda blyiik 6nem tasimaktadir.

2.3. Biyosensorlerin Siniflandiriimasi

Biyosensorler fiziksel donustiriclisi veya biyoreseptorine/biyoalgilayici
elemana bagli olarak iki grupta siniflandirilir (Sekil 2.2). Biyoalgilayici elemana gére
siniflandirilan biyosensérlere DNA, enzim, antikor, hiicre temelli biyosensor tiplerini

ornek verilebilir.
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Sekil 2.2: Biyosensorlerin siniflandirilmasi.

Diger vyaygin olarak kullanilan siniflandirma tipi olan dondstirici
siniflandirmasina ise 6rnek olarak Elektrokimyasal, optik, piezoelektrik ve termal
biyosensorler verilebilir. Tablo 2.1‘de donistirilen sinyallere bagl olarak biyosensor

tipleri gosterilmistir.

Tablo 2.1: Doniistiiriiclilerine gore biyosensoérler.

Dondustiirulen Sinyal Biyosensor Tipi
Kimyasal reaksiyon —» Elektriksel sinyal Elektrokimyasal biyosensor
Optik sinyal —— Elektriksel sinyal Optik biyosensor
Kiitle degisimi —» Elektriksel sinyal Piezoelektrik biyosensér
Isi degisimi —> Elektriksel sinyal Termal biyosensor




2.3.1. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal sensoérler askeri, gida, ¢evre ve medikal alanlarda sikga
kullanilmaktadirlar. Basit, tasinabilir, hassas ve segici olmasi gibi sebeplerden
sayesinde elektrokimyasal biyosensorler optik, piezoelektrik ve termal biyosensérlere
nazaran daha ¢ok dikkat cekmektedir. Ayrica 6l¢lim esnasinda daha az analit ihtiyag
duymalarida elektrokimyasal sensérlerin bir diger dikkat ceken 6zelliklerindendir [6-
14]. Bir biyosensoriin elektrokimyasal olarak adlandiriimasi igin analit ile biyoalgilayici
eleman arasinda olusan kimyasal reaksiyonun analit konsantrasyonuna bagh olarak
donistiriicta tarafindan elektrik sinyaline donistirilmesi gerekmektedir. Bu tip
biyosensoérlerde doénistiiriicii genelde glimis, altin, bakir, karbon gibi elektrodlardan
olusmaktadir.

Elektrokimyasal biyosensorler genelde potansiyometrik ve amperometrik
olmak (zere alt kademelere ayrilmaktadir. Amperometrik sensorler, sabit bir
potansiyel fark uygulanirken, kimyasal reaksiyon sonucunda olusacak olan akim
degisikligini olgerler. Burada olusacak olan akimdaki degisim miktari ¢6zeltideki veya
Olcimdeki analit miktarinin konsantrasyonu ile baglantilidir. Potansiyometrik
biyosensorler ise genelde spesifik bir analite duyarli organik bir zar veya yilizeyden
olusmaktadir. Bu zar ve analitin reaksiyonu sonucunda ortaya bir potansiyel fark aciga
cikar. Ve bu agiga cikan potansiyel referans elektrot potansiyeli ile karsilastirilarak

olctiim gercgeklestirilir [17-18].

2.3.2. Piezoelektrik Biyosensorler

Piezoelektrik etki, bir malzemenin mekanik olarak bir gelirime maruz kaldiginda
voltaj Gretmesini agiklayan fiziksel bir olaydir. Bu etki ayni zamanda ters olarak da etki
gostermektedir. Piezoelektrik bir malzemenin (zerine bir voltaj uygulandiginda
mekanik bir gerilim ya da bir salinim olugmaktadir. Aliminyum fosfat (berlinite),
aliiminyum nitrat, ¢inko oksit, quartz (SiO2) gibi anizotropik kristaller genelde
piezoelektrik 6zellik gésteren malzemelerdir [19-23].

Piezoelektrik biyosensérler genelde quartz kristalli mikroteraziler (Quartz

Crystal Microbalance) ve yiizey akustik dalga (Surface Acoustic Wave) cihazi olmak



tzere iki tiptedirler [24,25]. Bu donustiiriciler, genelde bioreseptor ile analit
reaksiyonunun kiitle degisimine sebep oldugu yerlerde kullaniimaktadir. Bu tip
biyosensorler, piko gram seviyesinde ¢ok kiiglik kiitle degisimlerini 6lgmek igin
kullanilabilmektedir. Sekil 2.3’te salinima bagh olarak c¢alisan bir piezoelektrik

biyosensoriin sematik gosterimi verilmistir.

Analit
V\’ .
©a® @0

Yiiksek frekansli salinim Diisiik frekanslh salinim

Sekil 2.3: Piezoelektrik biyosensériin ¢calisma mekanizmasi.

2.3.3. Termal Biyosensorler

Termal biyosensorler biyolojik reaksiyonlarin en temel 6zelliklerinden biri olan
1si farkinin degisiminden yararlanirlar. Bir reaksiyon sonucu a¢iga ¢ikan veya absorbe
edilen 1s1 miktarin farkinin algilanmasiyla 6lglim gerceklesir. Genelde sicakhk
sensorleri lizerine enzimlerin yerlestirilmesi ile 6lciim diizenegi olusturulur. Olgiilmek
istenilen analit enzim ile temas ettiginde enzimin analite karsi gosterdigi 1si
reaksiyonu olgllur. Bu 6lglilen deger ise bilinen analit konsantrasyonuna karsi kalibre
edilir. Uretilen veya emilen 1s1 miktari reaksiyondaki toplam molekiil sayisi ve molar
entalpi ile orantihidir. Diger donistiricilerin aksine termal biyosensorler sik sik
kalibrasyonu ihtiyac duymazlar ve elektrokimyasal ile optik ozelliklere karsi
duyarsizdirlar. Bu tip biyosensorler bakteri, patojen ve ilag gibi molekiillerin

olctilmesinde sik¢a kullanilmaktadir [26,27,28].

2.3.4. Optik Biyosensorler

Bir optik biyosensoériin ¢calisma prensibi, bir 1s181in genligi, kirllma indisi, frekansi

gibi 6zelliklerinin degisiminin dlgilmesine dayanmaktadir. Sekil 2.4’te de gosterildigi



gibi ylizey plazmon rezonansi (SPR), optik fiberler, dalga klavuzlari gibi birgok optik
Olglim teknikleri bulunmaktadir. Optik biyosensorler arasinda optik fiber ve yiizey

plazmon rezonans uygulamalari hizla artmaktadir [29,30,31,32].

*Enzim SPR Kirilma indisi

I

Sinyal isleme

Optik Dalga
klavuzu Raman Sagilimi

’ { . Optik fiber L N]Floresans
' Hiicre E—

Antibody

Analit Sinyal déniistiirme

Sekil 2.4: Donistiricisiine gore biyosensorlerin gosterimi.

SPR sensorleri ylizeye ¢ok yakin bélgelerde (ortalama 300nm) degisimleri 6lgme
prensibiyle ¢alisirlar. Yiizeyde kirilma indisinde bir etkilesim tespit etmek igin genelde
altin olan sensor yiizeyine bir molekiil sabitlenir. Ardindan bir 1sik kaynagi kullanilarak
1stk altin yilizeye carptirihr ve ylizeyden yansiyan isik detektor ile algilanir. Isik
rezonans acisi denilen belirli bir agida metaldeki elektronlar tarafindan emilerek
elektronlarin salinim yapmalarina sebep olur. Ayni zamanda bu rezonans agisinda
emilen 1sik, 1sik siddetinde (intensity) kayba sebep olarak detektérde goézlemlenir.
Analit ise ylizeye sabitlenen molekiil ile baglandiginda yiizeydeki kiitle artar ve
yuzeyde gergeklesen salinimi bozarlar. Bu sayede sanlimin gergeklestigi rezonans
acisinda bir degisim meydana gelir ve kirllma indisindeki degisim olgulir (Sekil 2.5).
Prizma ciftleyiciler, dalga kilavuzu ciftleyiciler ve fiber optik ciftleyiciler sik¢a ylizey

plazmon rezonanslarinin olusturulmasinda kullanilimaktadir [24,33,34].
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Sekil 2.5: SPR sensoriin sematik gésterimi.

Optik fiberler gekirdek (core) olarak adlandirilan i¢ kisim ve dis bir kaplamadan
meydana gelirler. Cekirdek denilen i¢ kisim dis katmandan daha yiiksek bir kirilma
indisine sahiptir. Bu sayede ¢ekirdek kismindan yonlendirilen bir isik Snell yasasina
bagl olarak tam yansima gerceklestirerek bu optik fiber icerisinde ilerleye bilmektedir
(Sekil 2.6). Fiber optik biyosensorler ise biyolojik molekiillerin belirlenmesinde diger
optik yontemlere gore bize alternatif bir 6lciim yontemi saglar. Genelde fiber optik
biyosensorler bir 1sik kaynagi, optik fiber ve detektérden olusur. Analit ile
biyoalgilayici eleman arasinda bir tepkime meydana geldiginde hem optik 6zelliklerde
hem de fiziko-kimyasal o6zelliklerde bir degisim meydana gelir. Bu reaksiyon
sonucunda dogrudan analit konsantrasyonuna bagh olarak optik sinyaller meydana
gelir. Meydana gelen bu optik sinyaller ile var olan optik sinyaller arasindaki fark,

optik fiber aracihigiyla detektére yonlendirilerek dlglim gergeklestirilir [17,29,35].

Ny

)

Kritik Agi Tam i¢ yansima

Sekil 2.6: Isigin ortam yogunluguna bagli tam i¢ yansima goriintisd.

Fiber optik biyosensorler belirli avantajlari da bulunmaktadir [36,37]. Bu

avantajlar asagida gosterildigi verilebilir:



Yiiksek hassasiyet ve segicilik.
Elektromanyetik parazitlere karsi dayaniklilik.
Elektrokimyasal sensorlere gore sicakliktan daha az etkilenirler.

Minyatiir hale getirebilmeye olanak sagladiklari igin in-vivo &lglimlerde

kullanilabilirler.
Ayni anda farkl dalga boylarindaki 15181 yonlendirerek birden fazla analit igin

Olclime izin verirler.
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3. INCE FILMLER

Tarihte ince filmlerin ilk kullanimi tugla ve seramiklerin sirlarla kaplanmasina
dayanmaktadir. Sir kaplamalar Asurlar tarafindan kesfedilip tuglalar Uzerinde
dekoratif amagla kullanilmistir. Sir kaplanan tuglalar arkeolojik ¢alismalarla
giiniimiize kadar gelmektedir. Nimrud’ta bulunan bir parca M.0O 890 yillarina kadar
dayanmaktadir.

ince filmler gegmisten giiniimiize kadar incelendiginde, malzemeler iizerinde
sadece karakteristik ve optik 6zellikleri etkilemedigi ayni zamanda mekanik, manyetik
ve elektriksel ozellikleri de etkiledigi gozlemlenmistir (Tablo 3.1). Bu o6zellikler
sayesinde glinlimiizde ince filmler siiper iletkenler, kapasitorler, manyetik depolama,

direngler, optik filtreler gibi bir¢ok alanda teknolojik gelismelere olanak saglamistir.

Tablo 3.1: ince film kaplama ile kazandirilabilen 6zellikler.

Elektriksel | Kimyasal | Optik Manyetik | Termal Mekanik
iletkenlik, | Korozyon | Kirllma Gegirgenlik | Termal Sertlik,
Dielektrik | direnci, indisi iletkenlik, | Elastisite,
Sabiti, Kararlilik Anizotropi
Direng

Genel olarak ince filmlerin kalinliklari 1-2 um altindaki boyutlardir. Ayni
zamanda ince filmlerin performanslari kendilerini olusturan kitlesel malzemeye
(bulk) gore de farklilik géstermektedir. ince filmin gdsterecegi performans ise iiretim
tekniginde kullanilan ydntem ile degisebilmektedir [38]. ince film kaplamalari
yapilirken altlik ile film arasindaki ylizey kontaminasyonlari, kristalografik yénelim,
film biiyiimesi, 1sil genlesme katsayilari gibi parametreler ince film in ylizeye tutunma
performansini dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple ince film kaplama yontemi, altlik
malzeme, kaplanacak malzeme gibi parametreler ve segenekler o6zenle

belirlenmelidir.
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3.1. ince Film Uretim Yontemleri

Malzemeler lizerinde ince film olusturmak igin birgok biriktirme yontemi
bulunmaktadir. Bu farklh metotlar ile malzeme yiizeyine birkag nanometreden birkag
mikrometre kalinliklara kadar ince film biriktirilebilmektedir. Genel olarak ince film
biriktirme yontemleri buhar fazda ince film biriktirme gibi tamamen fiziksel ya da sivi
fazdaince film biriktirme yontemleri gibi kimyasal islemler olarak ayrilmaktadir. Fakat
belirli yontemler ise hem kimyasal hem fiziksel reaksiyonlari igerdigi icin fiziko-
kimyasal biriktirme yéntemleri olarak adlandirilabilir. ince film kaplama yéntemleri

semasi Sekil 3.1’de gérilmektedir [39,40,41].

ince Film Kaplama
Yontemleri
s / .
Kati/Yari Ergiyi
Gaz Fazda Sivi Fazda Fazda
\e
"
CvD Kimyasal Lazer
4
.
PVD Elektrokimyasal Termal
sprey
g
"
MBE Sol-jel Kaynak
4

Sekil 3.1: ince film Kaplama yéntemleri semasi.
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3.1.1. Gaz Fazda ince Film Uretim Yontemleri

Gaz fazda ince film liretim yéntemleri kimyasal buhar biriktirme (CVD), Fiziksel
buhar biriktirme (PVD) gibi yayginca kullanilan ve bilinen (retim ydntemlerini
icermektedir. Gaz fazinda ince film tiretim yontemleri genelde kimyasal veya fiziksel
olarak gerceklestirilebilir. Bu yontemlerde ylizeye kaplanacak malzeme genelde gaz
fazinda ortamda bulunup vakum veya piskirtme ile altlik malzemesine génderilir. Ve
belirli bir reaksiyon sonucunda (kimyasal veya fiziksel) althk malzeme {izerine
kaplama gergeklestirilir [41,42,43].

Kimyasal buhar biriktirme yéntemi, gaz fazinda bulunan malzememizin altlik
Uzerinde kimyasal reaksiyona girerek bir kaplama olusturdugu ince film yontemidir.
Kimyasal buhar biriktirme yonteminin ana 6zelligi hem kompleks hem de basit yapili
bilesikleri genelde dusiik sicakhklarda kolaylikla sentezleyebilme yetenegidir.
Kimyasal bilesim ve fiziksel yapi reaksiyon kosullarinin kontrolii ile esnek bir bicimde
ylzeye istendigi sekilde uygulanabilir. Sicakhk, basing, gaz akis hizi gibi parametrelerin
degistirilmesi ile ylzey biriktirme hizi da kontrol edilebilir bir parametredir [41].

Fiziksel buhar biriktirme yéntemi (PVD), kismi vakum kosullari altinda buhar
haline getirilen malzememizin altlik malzeme (izerine yogunlastiriimasiyla elde edilen
bir kaplama yoéntemidir. PVD yontemi ile ylizeye birka¢ nanometre ile bir mikron
arasinda kahnliga sahip ince filmler uretilebilmektedir. Fiziksel buhar biriktirme
yontemi sputter, katodik ark biriktirme (arc vapor deposition), iyon kaplama (ion

plating) gibi yontemleri de biinyesinde bulundurmaktadir [43,44,45].

3.1.2. Sivi Fazda ince Film Uretim Yontemleri

Dustik sicakhkli sivi ¢ézeltilerden inorganik oksit ince filmlerin sentezlenmesi
son vyillarda giderek daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Disik sicakliklarda ince film
kaplayabilmek, yiiksek sicakhklarda mekanik veya kimyasal olarak stabil olmayan
altliklar Gizerine ince film biriktirilmesine olanak saglamaktadir [46,47].

Sivi fazda ince film liretim yontemleri ise disilik sicakliklarda althk malzeme
Uzerine oksit malzemelerin kaplanmasina olanak saglamaktadir. Sivi faz ince film

kaplamalarinda, kaplanacak olan malzeme sivi fazda bulunmaktadir. Sivi halde
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bulunan malzememiz kaplanacak yilizeyi islatarak yiizeye yapismaktadir. Islanan altlik
ylzeyinde ise buharlasma veya sinterleme islemleri yapilarak kaplama elde
edilmektedir. Bu yontemler kullanilarak, sadece sulu ¢ozelti igerisine daldirilan
altliklar Gzerine hidroksit veya metal oksit ince filmleri homojen bir sekilde
olusturmak mimkiindiir [46,47].

Sivi fazda kaplama yontemlerine ise elektrokimyasal yontem veya sol-jel

yontemi 6rnek olarak gosterilebilir.
3.1.3. Kati/ Yari Eriyik fazda ince Film Uretim Yontemleri

Belirli 1sitma yontemleri kullanilarak erimis ya da yari ergiyik fazda bulunan
malzemeler elde edilebilir. Bu elde edilen eriyik malzemelerin yilizeye puskiirtiilmesi
gibi yontemlerle is parcasi lizerinde bir kaplama tabakasi olusturulur. Genelde bu tip
kaplamalar althk yizeyini ortamdan kaynaklh korozyondan koruma amach
yapiimaktadir [48].

Bu tip kaplama yéntemlerine kaynak, plazma piiskiirtme ve ark piiskiirtme gibi

kaplama yéntemleri 6rnek olarak verilebilir.
3.2. ince Film Olusumu

Kristal filmin, kristalin bir altlik Gzerine yonlendirilmis bliyiimesine epitaksi adi
verilir. Epitaksi ise homoepitaksi (hem althk hem de filmin ayni malzemeden olustugu)
ve heteroepitaksi (film ve althk farkh oldugunda) olarak ikiye ayrilir [49].

Film biiyiimesi, termodinamik ve kinetik etkilesimler ile kontrol edilebilir. Ote
yandan, film biylmesi, hiz sinirlayici olan adimlarin net biiyime miktarini etkiledigi,
kinetik olarak tamamen bir dengede olmayan bir islemdir [49,50].

ince filmlerin biyiimesi ti¢ farkh biiylime mekanizmasiyla agiklanmaktadir. Bu
mekanizmalar:

e Adacik biiyiimesi (Volmer-Weber)
e Tabaka blylimesi (Frank-van der Merwe)

e Stranski-Krastanov biylimesi
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seklinde arastirmacilarinin isimleri ile adlandirilir.

— - wg T

Sekil 3.2: a) Tabaka biiyiimesi b) Adacik biiyiimesi c) Stranski-Krastanov biiylimesi

3.2.1. Tabaka Biiyiimesi

Tabaka biyimesinde bilyime iki boyutlu olup, sonraki katmanlarin
blyimesinden 6nce tam film yiizeylerinin olustugu gozlemlenebilir (Sekil 3.2). Sonug
olarak, her katman bir sonraki katman bilylimeye baslamadan 6nce tamamen
tamamlanir. Bunun sebebi ise kaplanacak olan atomlarin althk ile, birbirlerinden daha
iyi bag yapmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple tabaka biliyimesinde olusan ilk
tabaka kendinden sonra olusacak tabakalara kiyasla althk malzeme ile sikica

baglanmaktadir [49,51].
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3.2.2. Adacik Biiyiimesi

Adacik bilyiimesinde ise tabaka bilylimesinin tam tersine, filmi olusturacak olan
atomlar althik malzemesine gére birbiri ile daha iyi bag kurarlar. Bu ise atomlarin
ylzeyde 3 boyutlu adalar seklinde kiimelenmesine ve kaba filmlerin biyliimesine yol

acar (Sekil 3.2) [49,51].
3.2.3. Stranski-Krastanov

Stranski-Krastanov ise adacik ve tabaka biiyimesi arasindaki durumu temsil
eder. Bu bliyime mekanizmasinda 6nce kritik bir kalinliga ulasilana kadar iki boyutlu

tabaka katmani olusur. Ardindan ise li¢ boyutlu adalarin biylimesi gerceklesir [49,51].

3.3. TiO; ince Filmler

Kristalin metal oksit malzemeler, silikatlara kiyasla, alisiimadik manyetik, optik,
elektronik 6zellikleri ve degisken oksidasyon durumlari sayesinde batarya elektrotlari,
yakit hiicreleri, opto-elektronik cihazlar ve fotovoltaik cihazlar gibi uygulamalar icin
potansiyel adaylardir. Bir tiir yari iletken olan titanyum oksit, 1972'de Honda ve
Fujishima’nin TiO; elektrotun da ultraviyole (UV) isik altinda suyun foto katalitik
boélinmesini kesfettiklerinden beri biyik ilgi gormektedir [52,53,54]. Son yillarda
titanyum oksit, toksik olmamasi, gérinir bolgede seffaf olmasi, biyo uyumlu olmasi
ve ucuz yontemlerle iiretilebilmesi sayesinde dikkat ceken ve yayginca kullanilan oksit
malzemelerden biri haline gelmistir [55-59]. Ayni zamanda, titanyum oksit’in gesitli
nano yapilarda bulunabilmesi, titanyum oksit’in genis ylizey alanlarina sahip olup,
6zglin kimyasal, fiziksel ve elektriksel 6zelliklere sahip olabilmesine de olanak saglar.

Titanyum IV. grup elementlerine ait olup, diger bircok metal gibi birden fazla
oksit fazlarda bulunabilmektedir. Titanyum oksit kristali ¢ yaygin fazda
bulunmaktadir. Bu fazlar yari kararli olan anataz ve brookit, termodinamik olarak
kararli olan rutil fazlandir. Anataz ve rutil fazi tetragonal bir geometriye sahipken

brookit fazi ortorombik geometride bulunmaktadir (Sekil 3.3) [60].
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b) c)

Sekil 3.3: Titanyum oksit icin a) Anataz (tetragonal) b) Rutil (tetragonal) c) Brookit
(ortorombik) faz yapilari.

Anataz ve rutil titanyum oksit fazlari hidrotermal yéntemlerle rahatlkla
uretilebilsede, genelde amorf yapida goérilmektedir. Isil islem ise bu amorf fazin
kristalin hale gegmesinde 6nemli bir rol oynayip, ortalama 300-500 °C ye ulasan
sicakliklarda anataz fazina, 600-700°C araliginda ise rutil fazina déniismesine olanak
saglar [60,61]. Rutil fazina goére anataz fazindaki latis yapisinda titanyum-titanyum
atomlari arasindaki mesafe daha uzun olup, titanyum-oksijen atomlari arasindaki
mesafe daha kisadir. Bu durum ise iki titanyum oksit fazi arasinda farkli elektronik
bant yapisina ve yogunluga sebep olur. Bu farklihk anataz fazini gesitli uygulamalar
icin daha ilgi ¢ekici hale getirmistir [62,63].

Farkli nano yapilari ve kompozitleri sayesinde titanyum oksit ince filmler gaz
sensorleri, optik sensorler ve elektronik sensérlerde alttas olarak ilgi ¢cekmis ve

kullanilmaya baslanmistir.
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3.4.Zn0 ince Filmler

Biyosensorlerin verimliliginin ve performansinin arttirilmasi igin alternatif
matrislere sahip metal oksit tabanhh nanomalzemelerin kullanimini ve
arastirmalarinda 6nemli ilerlemeler saglanmigtir. Bu metal oksit malzemelerden biri
olan ZnO, optik dalga kilavuzlari, ylizey akustik dalga cihazlar, piezoelektrik
dontstiriciler gibi potansiyel uygulama alanlari sebebiyle de kapsamli bir sekilde
incelenmektedir. Cinko oksit, 3.37 eV degerinde genis bir bant araligina sahip olup
yaygin kullanilan n tipi yari iletkenlerden biridir. Genis bant araligi, ZnO yari iletkenini,

optoelektronik uygulamalar icin iyi bir aday yapmaktadir [64-67].

n
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Sekil 3.4: Cinko Oksit (ZnO) Faz yapilari.

ZnO, Sekil 3.4’te gorildiugu gibi wurtzite ve zinc-blend olmak (zere iki farkl
kristal yapida bulunur [68]. Oda sicakhginda ve atmosferik basing altinda ise
hexagonal yapida olan wurtzite kristali halinde bulunur. Zit kutuplara ve farkli yiizey
gevseme degerlerine sahip iki kristalografik yapisinin bulunmasi sebebiyle ZnO c-
ekseni boyunca daha hizl bir biiyiime oranina sahiptir. C-eksenindeki bu hizli biiyiime
ise nano-gubuk benzeri dikey yapilarin olusumuna yol agar [69]. Olusan ZnO nano-

cubuk yapilarinin sematik ¢izimi Sekil 3.5'te gosterilmektedir [70].
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Sekil 3.5: Cinko oksit nanorod biiylimesi gésterimi.

ZnO ince filmlerin sentezi igin birgok metot ve teknik yaygin olarak kullaniimistir.
Sentezlenen ZnO ince filmlerin yapisi ve ozellikleri kullanilan bu metotlarin
kosullarindan ve tekniklerinden dogrudan etkilenmektedir. ZnO ince filmler darbeli
lazer biriktirme (PLD), molekiiler 1sin epitaksi (MBE), kimyasal buhar biriktirme (CVD)
ve sol-jel metodu gibi bircok farkli yéntemle dretilebilmektedir. Fakat bu metotlar
arasinda sol-jel metodu sitokiyometri tizerindeki kontrol kolayhgi, diistik sicakliklarda
homojenlik saglamasi, pargacik boyutu ve fiziko kimyasal 6zellikler lizerinde kontrol

saglamasi sebebiyle biyik bir avantaj saglamaktadir [65,71,72].
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4. SOL-JEL

Sol-jel, kolloidal ¢o6zeltiler kullanilarak seramik, cam, inorganik-organik
malzemeler hazirlamak i¢in kullanilan ve bu malzemelerin hazirlanmasinda esnek bir
yaklasim sunan bir Gretim metodudur. Farkli konfiglirasyonlardaki (ince film,
fiberler...vb) drinlerin vakum teknolojileri gibi pahali isleme teknolojileri
kullanilmadan iiretilebilmesine olanak saglar. Sol-jel, metal alkoksitlerin hidrolizi ve
yogunlasmasindan ortaya ¢ikarak, ilk olarak silikon tetrakloriir (SiCLs)’lin atmosfere
maruz kalarak jellesmesini gozlemleyen Ebelman tarafindan silikon tetrakloriir (SiCLa)
ve alkolden hazirlandi. Buna ragmen bu malzemeler 1930 yilina kadar Geffcken’in
alkoksitlerin oksit filmlerin Gretiminde kullanilabilecegini kesfedene kadar ilgi
uyandirmadi. Bu siire¢ ardindan Almanya’daki “Schott cam sirketi” tarafindan
tamamen kabul gordii ve gelistiriimeye baslandi [73,74].

Suda ¢6zlinmis tuz ¢ozeltilerinden hazirlanan inorganik jeller uzun bir siredir
incelenmektedir. Graham silika jellerdeki suyun organik c¢oziiciilerle vyer
degistirebilecegini gostererek, jelin gozenekli bir agdan yapildigi teorisini destekledi.
Ardindan bu teori ise 1930°da Hurd’in silika jelleri sivi bir faz icerisinde silikon polimer
iskeletler tarafindan olustugunu géstermesiyle tamamen kabul gérdi [73].

Sol-jel teknigi, diisiik sicakhklarda sentezleme, atomik dlgekte bilesen dagihmi
ve lcll, dortlh oksitler gibi karmasik inorganik malzemelerin hazirlanmasina olanak

saglar.
Sol-jel yontemi asagida gosterilen adimlar sekilde 6zetlendirilebilir (Sekil 4.1):

e Hidroliz ve yogunlasma
e Jel olusumu
e Kurutma

o Isilislem

Jel olusumundan sonra kimyasal reaksiyonlarin devam etmesi, jelin bilesiminde,
yapisinda ve Ozelliklerinde degisime sebep olabilir. Bu sebeple yaslandirma siireci de

bu siralamaya eklenebilir [73].
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Onciil Cozelti Seramik malzeme

t Isil islem
Hidroliz
Sol Xerogel
Zincir t Coziicinin ugmasi
Buyumesi

Jellesme ‘}&“ i@
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Sekil 4.1: Sol-jel prosesi sematik gosterimi.

4.1. Sol-Jel Metodunun Basamaklari

4.1.1. Hidroliz ve Yogunlasma

Hidroliz reaksiyonu, bir alkoksit’in bir hidroksil ile yer degistirmesi ile olusur.
Yogunlasma reaksiyonu ise hidroliz reaksiyonu ile paralel gergeklesir. Kismi hidrolize
olmus alkoksit molekiilleri OH iceren molekiillerle reaksiyona girebilir ve ortamdan
suyu uzaklastirabilir. Veya bir alkoksit ile reaksiyona girerek agiga alkol ¢ikartabilir
(Sekil 4.2).

Hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlari viskozitenin aniden artmasina sebep olan
ve jel adi verilen (¢ boyutlu polimerik ag kiimelerinin olusumuna sebep olur. Cok
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bilesenli sistemlerde ise hidroliz oranlarindaki farkhlik jellesmenin farkli zamanlarda

gerceklesmesine sebep olabilir [73,75].

M—OR + HOH =—= =M—-OH + ROH

M-OH + =M-OH = =M-0-M= + HOH

M—OH + =M-OR <= =M-0-M= + ROH

Sekil 4.2: Sol-jel hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlari.

4.1.2. Jellesme

Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinin gerceklesmesiyle parcaciklar biyir ve
¢ boyutlu ag yapilar olusturmaya baslar. Bu ag yapilarin olusmasi ile viskozite artip
sivi jellesme baslar. Ayni zamanda jellesmenin baslamasi ile olusan jel de bulundugu
kabin seklini almaya baslar. Bu evrede partikil boyutlari ve jellesme sireci jelin
ozelliklerinde buylk 6nem gosterir (Sekil 4.3). Jellesmenin gerceklesecegi ortamdaki

pH degeri de jel olusum hizini ve jel morfolojisini dogrudan etkiler [76].

[~ R
r V\&\ V,
]y v A

Jellesme

1
-
)

~

Sekil 4.3: Sol-jel jellesme prosesi sematik gdsterimi.
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4.1.3. Kurutma

Yogunlasma ve hidroliz reaksiyonlarinin sol yapidaki jeli olusturmasiyla bir
sonraki adim olan kurutma asamasina gegilir. Kurutma isleminde yapida bulunan fazla
¢Ozlicl yapidan uzaklastirilir. Kurutma isleminde yapida bulunan gézenek miktarlari
kiicik ise yapida biyik bir stres olusabilir. Bu stres ve gerilimler jel ylizeyinde
¢atlaklarin olugsmasina sebep olabilir. Ancak kurutma islemi sirasinda sivi yiizeyinin
azaltilmasiyla kontrol edilebilir. Ayni zamanda ¢atlak olusumu, kiigiik gbzeneklerin

giderilmesiyle veya ylizey aktif maddelerin yapiya eklenmesiyle giderilebilir [76].

4.1.4. 1sil islem

istenilen kristal yapilarin elde edilmesiicin isil islem 6nemli bir rol oynamaktadir.
Uretilen jel, jelin yogunlasmasina neden olacak seviyelerde isitilir. Ayni zamanda
uygulanan bu yiiksek tavlama sicakligi sirasinda yapida kalmis sivi buharlastirilarak
uzaklagtirilir, bu islem daha az gézenekli ve daha yogun bir yapi elde etmemizi saglar.

Sekil 4.4’de Sol-jel metodu ve adimlari gosterilmektedir [77-78].
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Sekil 4.4: Sol-jel metodu ve adimlari.

4.2 Sol-Jel Metodunu Etkileyen Faktorler

Sol-jelislemi genellikle metal alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma tepkimelerine
dayanmaktadir. Bu oksit malzemelerin yapilari iretim asamasinda reaksiyon hizina,
yaslandirma ve kurutma gibi etkenlere baghdir. Sol-jel reaksiyonunda gergeklesen
parametrelerin dogru kontrol edilmesi Seramik, cam, fiber ve ince film gibi
malzemelerin istenilen 6zelliklerde liretilmesinde rol oynar.

Sol-jel ¢ozeltisinin pH degeri, gerceklesen reaksiyonu katalize etmek icin
eklenen alkali ve asit miktari ile degismektedir. Deneysel sonuglara bakildiginda, pH
degeri ve hidroliz oraninin morfoloji tizerinde dogrudan etkisi oldugu gézlemlenmistir.

Ortam sicakhgr da sol-jel reaksiyonu lizerinde dogrudan etki géstermektedir.
Genel olarak ortam sicakhginin artmasiile hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinda da

artma gozlemlenmistir.
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Katalizorler ve kullanilan katalizorlerin cinsi, ortaya ¢ikardigimiz malzemenin
yapisina ve morfolojisine etki etmektedir. Katalizorler hidroliz ve yogunlasma
reaksiyonlarinin degistirerek hizlarini belirler. Hem asitler hem de bazlar sol-jel
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilir. Polimerizasyon reaksiyonu, alkali
katalist ortami altinda hidroliz reaksiyonundan daha hizli gerceklesir. Bu ise daha
yogun parcacikh yapilarin olusmasina ortam saglar. Asidik ortamda ise hidroliz hizi

polimerizasyon hizindan daha hizh gerceklesmektedir [77,79].

4.3. Sol-jel Kaplama Yontemleri

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), sicratma
(Sputtering), sol-jel yontemi gibi yontemler ince filmlerin hazirlanmasinda siklikla
kullaniimaktadir.

Sol-jel teknigi belirli avantajlarindan 6tiirti oksit ince filmlerin kaplanmasinda
diger yontemlere gore Ustlinliik saglamaktadir. Bu avantajlardan ilki, kompleks sekilli
malzemelerin daldirma yéntemi sayesinde rahat bir sekilde kaplana bilmesidir. ikinci
olarak ise, diger kaplama yontemlerine kiyasla diisik maliyetli hammaddeler
kullanilarak, az miktarda onciil ¢ozeltiler ile kaplamalarin yapilabilmesidir. Bu
olanaklar Sol-jel yénteminin karmasik sekilli malzemelerin, ekonomik olarak oksit

kaplanmasinda biiyiik 6nem géstermektedir [79].

4.3.1. Dondiirerek Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Sol-jel kaplama yontemlerinden biri olan déndiirerek kaplama yontemi, cam
veya silisyum gibi althk malzemelerin bir yiizeyine gergeklestirilen kaplama

yontemidir ve dort temel asamada gergeklesir:

o (Deposition): Hazirlanmis olan 6ncil (precursor) sivinin kaplanacak altlik
yuzeyine birakilmasi,

e (Spin up): Cihaz lizerine tutturulmus althk malzemenin déndiirme hareketi ile
yuizeyindeki fazla siviyi disari atmasi,

e (Spin off): Althik ylizeyinde bulunan sivinin incelmesi,
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e (Evaporation): ince film yiizeyindeki ¢éziiciiniin buharlastirilmasi ile istenilen

oksit film’in eldesi.

.0

]
-T— -~ T ‘ 'T' T
Cozelti Eklenmesi Déndiirme Kurutma ince Film Eldesi

Sekil 4.5: Dondiirerek kaplama yontemi akis semasi.

Dondirerek kaplama yonteminde, kaplama yapilacak malzeme vyiizeyine
hazirlanmis ¢o6zelti damlatilir. Ardindan, dondirerek kaplama cihazinin tablasi
istenilen hizda dénddrdlir. Tablanin dénme hizi arttikga olusan merkez kag kuvveti
sayesinde ylizeyde bulunan fazla sivi disariya dogru atilir ve altlik ylizeyinde bulunan
sivi incelmeye baslar. Son asamada ise yiizeyde bulunan ince film icerisindeki

¢Oziiclinlin buharlastiriimasi ile oksit film elde edilir (Sekil 4.5) [79,80].

4.3.2. Daldirarak Kaplama Yontemi (Dip Coating)

Althk malzemeleri ¢ozeltiye daldirarak ve sabit bir hizda ¢ekilerek uygulanan
daldirarak kaplama ydntemi, lyi bir kalinlik kontrolii saglamakla beraber ekonomik bir
yontem oldugu icin tercih edilmektedir. Daldirarak kaplama yontemi belirli

adimlardan olugsmaktadir (Sekil 4.6). Bu adimlar asagidaki gibi siniflandirilabilir:

e Daldirma
e Kaplama
e Yukari gekme
e Sizilme

e Buharlasma
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Daldirma Yukari cekme Siiziilme Buharlasma

Sekil 4.6: Daldirarak kaplama yéntemi adimlari.

Daldirarak kaplama yonteminde film kalinhg, viskozite ve ¢cekme hizi gibi belirli
parametrelere bagl olarak degisiklik gosterebilmektedir. Kaplama yonteminde teorik
olarak film kalinhg1 4.1 denklemi kullanilarak hesaplanabilir. Denklem tizerinde sivinin
yogunlugu (p), yercekimi ivmesi (g), tasiyici hizi (U), sivinin viskozitesi ise (n) ile
gosterilmektedir. C; ise sabit olup, Newtonsal akiskanlar igin 0.8 degeri

kullanilmaktadir [79,80].

h=c (ﬂ)z (4.1)

27



5. DENEYSEL YONTEMLER

5.1. Altliklarin Temizlenmesi

ince film kalitesi kaplanacagi althgin yiizey kusurlari, termal ve mekanik
dayanimlari gibi 6zelliklerden dogrudan etkilenmektedir. Bu sebeple altlik olarak iyi
mekanik ve termal dayanima sahip mikroskop camlari kullaniimistir.

ince filmlere althk olarak kullanilacak mikroskop camlari, kullanima uygun
boyutlara getirilmek icin elmas uclu kalem ile 2cmx3cm boyutunda kesilmistir.
istenilen oranlarda kesilen cam altliklar, kesim esnasinda olusan tozlar, yaglar gibi
kirlerden arindirilmak amaciyla deterjan ile yikanmistir. Deterjan ile temizlenen
camlar ardindan sirasiyla saf su, aseton ve 2-propanol ile ultrasonik banyoda 10
dakika temizlenmigtir. Ultrasonik banyodan alinan cam numuneler vyiizeyde
kalabilecek c¢oziiciilerden arindirmak amaciyla 2-propanol ile yikanip hava ile
kurutulmustur. Cam temizleme basamaklari Sekil 5.1 de sematik olarak

gosterilmektedir.

Cam Althk

l

Saf Su ile Ultrasonik

Yikama
_(1.0‘dk)

l

Aseton ile Ultrasonik
Yikama
(10dk)

|

izopropil Alkol ile
Ultrasonik Yikama
(10dk)

|

Temizlenmis Cam Althik

Sekil 5.1: Cam altlik temizleme basamaklari.
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5.2. ince Filmlerin Hazirlanmasi

5.2.1. Cozelti Hazirlama

Onciil ¢ozelti hazirlanirken, ¢inko kaynag olarak c¢inko asetat dihidrat
((CH3C0O3)2Zn), titanyum kaynagl olarak titanyum izopropoksit (C12H2804Ti), ¢6ziicii
olarak ise 2-propanol (C3HgO) kullanilmistir. Ayni zamanda ¢6zelti icerisinde selat
ajani (chealating agent) olarak dietanolamin (C4H11NO;) ve hidrolizi hizlandirmak
amaci ile ise saf su (H20) kullanilmistir. Coézelti hazirlanmasinda kullanilan
kimyasallarin  safliklari  ve molekil agirliklari gibi  6zellikler Tablo 5.1'de

gosterilmektedir.

Tablo 5.1: Kullanilan kimyasallar ve saflik oranlari.

Kimyasal Kimyasal Formiil Molekiiler Agirlk Saflik Orani
(g/mol)
Cinko Asetat (CH3CO3)2Zn) 219.51 g/mol %98
Dihidrat
Titanyum C12H2804Ti 284.22 g/mol %97
izopropoksit
2-propanol C3HsO 60.10 g/mol %99,8
Dietanolamin C4H11NO> 105.14 g/mol %99
Saf su H,0 18.02 g/mol %99,9

Bilesenler Tablo 5.2°de gorildigu gibi farkh molar oranlarda ayarlanip,

gosterilen mol oranlarinda 40ml’lik ¢6zelti hazirlandi.
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Tablo 5.2: Hazirlanan ¢6zeltilerin molar oranlari.

Cinko asetat Titanium Safsu dietanolamin Yaslandirma
dihidrat izopropoksit (H,0) (C4H11NO3) suresi
((CH3CO,)2H20) | (Ci12H2804Ti)

ZnTil 0,5M 0,5M 0,5M 0,5M 7 glin
ZnTi2 0,5M 0,1M 0,5M 0,5M 7 gun
ZnTi3 0,5M 0,05 M 0,5M 0,5M 7 glin
nTi4 0,5M 0,05M 0,5M 0,5M 14 gin

2-propanol igerisine sirasiyla ¢inko asetat dihidrat, saf su ve diethinolamine
eklendi. Kimyasallari ekleme isleminden sonra elde edilen ¢6zelti manyetik
karistiricida 50 °C de 2 saat karistirildi. Ardindan oda sicakligina gelen ¢6zelti titanyum
kaynaginin eklenmesinden once 1 hafta veya 2 haftalik bir sireg ile yaslandirma
islemine birakildi. Yaslandirma isleminin ardindan titanyum izopropoksit’in eklenmesi
ile tekrar karistirilan ¢o6zelti kaplamaya hazir hale getirildi. Sekil 5.2’de g¢ozelti

hazirlama akis semasi gosterilmektedir.
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Sekil 5.2: Cozelti hazirlama akis semasi.

5.2.2. ince Film Kaplanmasi ve Isil islem

ince film iretimi icin Sol-jel daldirarak kaplama yéntemi kullanildi. Film
homojenligini saglamak ve kalinhgin istenilen boyutlarda elde edilmesi icin daldirma
ve ¢cekme islemlerinde 150mm/dk’lik bir hiz uygulandi.

Daldirma islemi gergeklesen filmler, tavlama islemi 6ncesi 6n kurutma amaciyla
Isi tabancasi ile kurutuldu. Isi tabancasi ile tek yénden kurutulan filmlere 550 °C de 10

dakika boyunca ara tavlama islemi uyguland. istenilen kalinhga ulasan filmlere son
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kat kaplama yapildiktan sonra 550°C de 30 dakika boyunca sinterleme islemi
uygulandi (Sekil 5.3). Sinterleme isleminden sonra soguma isleminin gergeklesmesi
icin numuneler firndan alinarak oda sicakhgina gelmesi beklendi. ince film

Uretiminde kullanilan biitiin islemler agik atmosfer ortaminda gergeklestirilmistir.

Sekil 5.3: ZnO:TiO; ince film iiretim yéntemi.

5.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Elde edilen ince filmlerde taramali elektron mikroskobu goriintiileri alinmadan
once, yizeyde elektron birikmesini engellemek ve iletkenligi arttirmak amaciyla
sicratma (sputter) yéntemi kullanilarak film yiizeyi ince bir altin tabakasi kaplandi.
Altin kaplanan ince filmler Phillips XL 30 SFEG model Taramali Elektron Mikroskobu
kullanilarak hem kesit alanlari hem de ylizey goriintiileri incelenmistir. SEM yiizey

gorintulerinde film yilzey porozitesi, mikro/nano catlaklar, ylizey morfolojisi gibi
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parametrelerin incelenmesi amaglandi. SEM film kesit goriintilerinde ise film kalinlig

belirlendi.
5.3.1. Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS)

Enerji Dagihm Spektroskopisi (EDS), Taramali elektron cihazi igerisinde bulunan
bir spektroskopi yontemidir. Enerji dagilim spektroskopisi ile ince filmlerin noktasal,
cizgisel ve elementel haritalanma gibi analizleri yapilabilmektedir.

Enerji dagilim spektroskopisi (EDS) ile, (retilen ince filmlerin elementel
haritalama analizleri yapilarak, titanyum oksit ve ginko oksit gibi filmi olusturan

elementlerin ylizeyde homojen dagilip dagilmadig gézlemlenmistir.

5.4. X-lsini Kirinimi (XRD)

ince film eldesinde kullanilan ¢ézelti atmosferik ortamda kurutulmaya
birakilarak jel haline gelmesi saglanmistir. Jel haline gelen ¢o6zelti ince film
sinterlemesi ile ayni sicaklik olan 550°C ‘de 1isil isleme tabi tutularak toz haline
getirilmistir. Toz haline getirilen numuneler, kristal fazlarin gézlemlenmesi igin 26=20-
70° arahiginda, 1°/dakika olacak sekilde ve daldirarak kaplama yontemi ile kaplanan
ince filmler 20=20-50° arahginda 0,5°/dakika Rigaku D-max RINT 2200 marka

difraktometre cihazi ile Cu-Ka radyasyonu ile analiz edilmistir.
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5.5. Prizma Ciftleyici Analizi (Prism Coupler)

Fotodedektor

| InceFilm iy \, |

Althik

Coupling Head

Sekil 5.4: Prizma ciftleyici sematik gosterimi.

Prizma ciftleyici, dielektrik filmlerin kahnliklari ve kirilma indisleri gibi
parametrelerini yiiksek hassasiyet ile dlciilmesini saglayan bir cihazdir. Olgiilmesi
istenilen film, gaz basinci ile baglanti kismi (Coupling Head) tarafindan ileri itilerek,
prizma ile arasinda 1sigin dalga boyundan daha kiiglik bir mesafe kalacak sekilde
stkistirilir. (8) agisi ile prizmaya gonderilen 1sin agisi, donen bir alt tabla sayesinde
degistirilebilir. Tablanin hareketi ile degistirilebilen (8) agisi, belirli agilarda gonderilen
1IsIgIn prizma igerisinde tam i¢ yansima (Total Internal Reflection) prensibine ters
davranarak film icerisine gecis yapmasina sebep olur. Bu prizma icerisinden ince filme
gecis olayi ise, prizmadan detektore giden foton miktarinda bir diisiise sebep olur.
Ayni zamanda bu fotonlar ince film icerisinde optik ilerleme modlarina da giris yapmis

olurlar (Sekil 5.4).
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Sekil 5.5: Prizma ciftleyici 1sigin siddetine karsi agi iliskisi.

Sekil 5.5’te gelen 1sik agisi (0) degerine karsi, fotodedektor e giden 1sik siddeti
grafiginin bir 6rnegi verilmistir [81]. ince filmler icin bulunan bu kritik a¢i degerleri
(modlan), 6l¢timi yapilan film hakkinda kalinlik ve kirilma indisi bilgilerini verir. Eger
althk, Gzerinde bulunan ince filmden daha diisik bir kirllma indisine sahip ise, film
icerisinde tam yansima gergeklesebilecek ve bulunan modlar filmin dalga kilavuzu
ozelligi gostermesinden kaynakli olacaktir. Fakat ince film althik malzemeden daha
disiik bir kirlma indisine sahip ise, ince film igerisinde tam yansima o6zelligi
gerceklesmeyecektir.

Belirli bir numune igin bulunan kritik agi modlari, o numunenin kalinhgina ve
kirilma indisine baghdir. Bu sebeple, en az iki adet mod bulundugunda, numunenin
kalinhgi ve kirilma indisi belirli bir denklem ile hesaplanabilir. Eger 6lciim esnasindan
ikiden fazla kritik agi modu bulunur ise her mod cifti icin bu hesaplar birbirinden
bagimsiz bir sekilde yapilir ve belirli bir standart sapma degeri hesaplanabilir. Bulunan
standart sapma degeri ise uretilen ince filmin homojenligi hakkinda bize bilgi
vermektedir.

Birden fazla kritik ag1 gosteren bir film icin analizde gorecegimiz kritik agi
modIlarini bilmek olduk¢a 6nem tasimaktadir. Ornegin 3 modu bulunan bir sistem igin
asagidaki yorumlar yapilabilmektedir.

Eger yalnizca 1 mod bulunmus ise sadece bir parametre hesaplanabilir ve
standart sapma degeri hesaplanamaz.

Egerilk 2 mod (mod 1 ve mod 2) bulunmus ise hem kirilma indisi, hem de kalinlik

hesabi yapilabilecektir. Fakat gene standart sapma degeri hesaplanamayacaktir.
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Eger ilk 3 mod da bulunmus ise (mod 1, mod 2, mod 3), Hem kirilma indisi, hem
de kalinlik hesabi yapilabilecektir. Ve 6lgiilen ilk 3 moda bagli olarak belirli bir standart
sapma hesabi yapilip ¢cok daha kesin bir sonuca varilacaktir.

Kalinlik ve kirilma indisi 6l¢cimleri, Model 2010/M Metricon Prizma giftleyici

(Prism Coupler) cihazi ile yapilmistir.

5.5.1 Efektif indis (B)

Ol¢iim esnasinda elde edilen her bir mod, génderilen 1s1gin prizma tabani ile
yaptigi aci ile tanimlanmaktadir. B degeri ise, np kirllma indisine sahip bir prizma ile 61

acisi ile bu prizma tabanina ¢arpan isik icin asagidaki sekilde tanimlanir.

B(8) = nysin(6,) (5.1)

Genelleyecek olursak B degeri, herhangi bir 1sik demeti icin n sin(0) olarak
tanimlanabilmektedir. Burada 0 agisi i1s18Iin bir ortamdan baska bir ortama gecerken
normal ile yaptigi aci iken, n degeri ise 1s18In ilerledigi ortamin kirilma indisidir. Snell
yasasina gore, bir isik demeti prizma ciftleyici 6lcimleri sirasinda 1sigin prizmadan film
icerisine giris yaptiginda veya bir 1sik bir ortamdan baska bir ortama gecis yaptiginda
B degeri korunur. Ve isik kirthyormus gibi davranarak snell yasasina uyar. Bu bilgi ise
snell yasasina bagh olarak, 1sigin bulundugu ortamdan baska bir ortama ge¢mesi

durumunda efektif indisin degismeyecegini gosterir.

n,sin (8,) = n,sin (6,) (5.2)
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 ince Filmlerin Mikroyapi ve Faz Analizleri

Bu bélimde, yaslandirma siiresine ve konsantrasyon farkliigina bagl olarak
uretilen ince filmlerin mikroyapi, faz ve EDS analizleri, iretilen tozlarin ise faz

analizleri yapiimistir.
6.1.1 Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Farkli molar oranlarda ve yaslandirma siirelerinde hazirlanan ZnO:TiO;
¢oOzeltileri cam althklar Gizerine 10 kat olacak sekilde kaplanip ve 550°C de tavlama
islemine tabi tutulmustur. Kaplanan filmlerin yiizey goriintiileri ve kesit goriintiileri,
konsantrasyon miktarinin ve yaslandirmanin etkisini gézlemlemek amaciyla SEM ile
incelenmistir.

Sekil 6.1.(a-d) farkli molar oranlarinda hazirlanmis ve yaslandirilmis ince
filmlerin taramal elektron mikroskobu goérintiileri verilmistir. Sekil 6.1.(a) ve Sekil
6.1.(b)'de piriizsiz bir yilzey goérilmekle birlikte belirgin tane sinirlari
gozlemlenmemistir. Yiizey goriintiilerinde tane sinirlarinin bulunmamasi, elde edilen
filmin amorf yapida olduguna bir isarettir. Ayrica, filmlerin amorf bir yapiya sahip
olmasi, tane sinirlari boyunca isik sagilmasini azaltarak dalga kilavuzlugu o6zelligini
gliclendirebilmektedir. Ek olarak, ylizey goriintiilerinde homojen bir dagilima sahip
nanometre diizeyinde gbzenekler gbézlemlenmistir. Film ylizeyinde goriilen nano
boyutlu gézeneklerin tavlama asamasinda c¢o6zelti icerisinde bulunan organiklerin
yanarak kaplama yiizeyinden gaz halinde uzaklasmasi sonucu oldugu
disunilmektedir. Sekil 6.1.(c) ve Sekil 6.1.(d)'de ise, ¢6zelti icerisinde bulunan
titanyumun oraninin azalmasi ile kristallesme baglamis ve yiizeyde olusmaya baglayan
¢inko kristalleri gozlemlenmektedir. Sekil 6.1.(c) ve Sekil 6.1.(d) arasinda ise
yaslandirma siresinin artmasi ile 6nemli 6l¢clide bir degisim goézlemlenmemistir.
Amorf yapinin bozulmasi ve kristallesmenin baslamasi film ylizeyindeki pirizliligin

artmasina sebep olmustur. Kristallesme film vylizeyinde homojen bir sekilde
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gerceklesmis olup, elde edilen filmlerde catlaklar gozlemlenmemistir. Yiksek
homojenlik, yilizey alani ve film vyiizeyinde catlaklarin olmamasi, biyoalgilayici
elemanin film yiizeyine baglanmasini kolaylastiracak ve prizma giftleyici sistemi ile

gerceklestirilen dlglimlerinin hassasiyetini artiracaktir.
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Sekil 6.1: ZnO:TiO; ince Filmlerin SEM Yiizey Gériintiileri a) 1:1 Molar 7 giin
yaslandirma b) 1:0.2 Molar 7 giin yaslandirma c) 1:0.1 Molar 7 giin yaslandirma
d) 1:0.1 Molar 14 giin yaslandirma.
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Sekil 6.1: Devam.

Sekil 6.2’de 550°C de isil isleme tabi tutulmus 10 kat kapli ince filmlerin kesitten
alinmig SEM goriintileri verilmistir. Kesitten alinan SEM goriintiilerinde cam lizerine

hazirlanmis ZnO:TiO; kaplamalari net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.2: ZnO:TiO; ince filmlerin SEM kesit Gériintiileri a) 1:1 Molar 7 giin
yaslandirma b) 1:0.2 Molar 7 giin yaslandirma c) 1:0.1 Molar 7 giin yaslandirma
d) 1:0.1 Molar 14 giin yaslandirma.

Hazirlanan ince filmlerde kaplama kalinhgi, ¢6zelti molaritesinin azalmasi ile
dogrudan azaldig1 gozlemlenmistir. Yapilan taramal elektron mikroskobu olgiimleri
sonrasinda 10 kat kaplanmis filmler igin elde edilen en kalin film kalinhgi 1.44 um iken
en ince film kalinhigi 613 nm olarak bulunmustur. Uretilen ince filmlerde titanyum
molar miktarinin azalmasi ile kristallesme orani arttigi icin film tane yapilarinda

blylime gozlemlenmistir.

6.1.2. Enerji Dagilimli X-lsin1 Spektroskopi (EDS) Analizi

14 giin yaslandirma islemine tabi tutulmus 10 kat ZnO:TiO; ince film’in yiizey
elektron mikroskobu goriintisii Sekil 6.3.(a)’da verilmistir. Bu yiizey goériintisii
Uzerindeki alandan yapilan kimyasal analiz haritalama goérintisi ise Sekil 6.3.(b)’de
goriilmektedir. Yapilan kimyasal analiz sonucunda yiizeyde bulunan elementler farkli
renkler ile gosterilmistir. Elde edilen kimyasal haritalama gérselinde sari alanlar ¢inko,
mor alanlar titanyumu gosterirken beyaz alanlar ise oksijeni gostermektedir. Prizma
ciftleyici cihazi ile hesaplanan kirilma indisinin tekrarlanabilir bir sekilde 6l¢lilmesi ve

biyoalgilayici elemanin ylizeye homojen bir sekilde dagilabilmesi igin, film ylizeyinde
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titanyum ve cinkonun homojen bir sekilde dagilmasi 6nem tasimaktadir. Yapilan
kimyasal analiz ve haritalama 6lglimleri sonucunda, film ylizeyinde titanyum ve
cinkonun homojen bir sekilde dagildigi gézlemlenmistir. Olgiimlerde ginkonun fazla
titanyumun ise oran olarak az olmasinin sebebi ise, hazirlanan ¢6zeltinin 0.5/0.05 mol

oraninda Cinko/Titanyum olarak hazirlanmasindan kaynaklanmaktadir.

a.“ '*‘A‘

Sekil 6.3: a) 14 giin yaslandirilmis 1/0.1 molar oranl ZnO:TiO; 10 kat ince film’in
ylizey SEM goriintiisi, b) Elementel haritalama c) Kimyasal analiz grafigi.
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Tablo 6.1: Elementel analiz degerleri.

Element % Agirhk % Atomsal
0] 20.25 50.42
Ti 4.47 3.71
Zn 75.28 45.87

Sekil 6.3.(c) film yilizeyden alinan kimyasal analiz grafigi gosterilmektedir.

Grafikte bulunan ekstra pikler, elektron mikroskobu goriintiisi ve EDS analizi

yapilmadan o6nce ince film yizeyinin iletkenligini saglamak i¢in kaplanan altin

elementinden kaynaklanmaktadir. Tablo 6.1 de ise yapilan kimyasal analiz

sonucunda bulunan elementlerin yiizdesel olarak agirlik ve atomsal miktarlari

belirtilmistir. Yapilan analiz sonucunda ylizeyde sadece ¢inko (Zn), titanyum (Ti) ve

oksijen (O) elementlerine rastlanmistir.

6.1.4. Uretilen Tozlarin ve Filmlerin XRD Analizleri

Sol-jel yontemi ile farkh konsantrasyonda ve yaslandirma sirelerinde dretilen

ZnO:TiOz tozlarinin faz analizi 1°/dakika hiziyla 26=20-70° araliginda taranmis ve Sekil

6.4’te gosterilmistir. Grafik sonucglarina bakildiginda 550°C’de sinterlenen ZnTi2,

ZnTi3, ZnTi4 tozlari icin Hexagonal Zincite (#36-1451) kristal yapisinda ZnO fazinin

varligi gbzlemlenmistir.
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Sekil 6.4: 550°C'de 1sil islem goren tozlarin XRD sonuglari.

ZnTil numunesinde ise diger numunelere farkla baskin olarak tetragonal
kristal yapiya sahip (#18-1487) Zn,TiO4 gbzlemlenirken, az miktarda ZnO fazinin varlig
da gozlemlenmistir. ZnTil faz grafiginde keskin piklerin olmamasi, elde edilen kristal
yapinin uygulanan sinterleme sicakliginda tamamen kristallesmediginden ve bunun
ise ¢oOzelti icerisinde artan titanyum miktarinin  kristallesme sicakligini

ylkseltmesinden kaynaklandigi diisiinilmektedir.
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Sekil 6.5: ZnTi4 Numunesine ait toz XRD Sonucu.

Sekil 6.6’da farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltilerin, cam altlik
Uzerine kaplandiktan sonra 206=20-50° araliginda 0,5°/dakika hiz ile alinmis XRD
sonuglan verilmistir. Hazirlanan ZnTi2, ZnTi3 ve ZnTi4 filmlerinde baskin olarak
20=34,4° (002) dizleminde yonlenme oldugu ve titanyum miktarinin azalmasi ile bu
yonlenmenin arttig1 gozlemlenmistir. (002) diizlemindeki yonlenmeye yani sira (100)
ve (101) dizlemlerinde de pikler goézlemlenmistir. Hazirlanan filmlerin XRD
sonuglarinda tiim piklerin goriilmemesinin sebebinin (002) diizleminde gercgeklesen

yonlenmeden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.6: Farkh konsantrasyonlarda hazirlanmis filmlerin XRD sonuglari.

6.2. DTA-TGA Analizi

Sekil 6.7, atmosferik kosullar altinda ZnTi4 numunesinin DTA / TGA egrilerini
gostermektedir. DTA (Differential thermal analysis) egrisi, sicakhigin yavasca
ylikseltilmesi ile numunede gerceklesen ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarini
gostermektedir. DTA egrisine bakildiginda ekzotermik reaksiyonlar 100°C'de baslamis
ve 478°C'ye kadar devam ederek zirveye ulagsmistir. DTA egrilerinde ekzotermik
reaksiyonlar baslica oksitlenme/yanma reaksiyonlari olarak karsimiza ¢tkmaktadir.
DTA egrisi ile, ¢ozelti icerisindeki organiklerin 100°C civarinda yanmaya bagladigini ve
bu yanma isleminin 478°C'ye kadar devam ettigi gézlemlenmistir. Ayni zamanda,
kristallesme reaksiyonlari DTA egrilerinde ekzotermik olarak karsimiza ¢gikmaktadir.
XRD grafiklerinde de goézlemlendigi gibi, hazirlanan c¢o6zeltilerdeki ¢inkoya oranla
titanyum miktarinin artmasi, cinko oksidin kristallesmesini olumsuz etkilemektedir.
Bu nedenle, normalde 400°C derece civarinda meydana gelmesi gereken ¢inko oksit
kristallesmesi, 478°C ekzotermik zirve ye yakin olan yiiksek sicakliklarda gerceklesmis
olmasi ihtimal dahilindedir.
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Sekil 6.7: ZnTi4 Numunesine ait DTA-TGA analizi.

TGA (Thermogravimetric analysis) ortamdaki sicakligin artmasi ile numune
kiitlesinde gergeklesen degisimleri gosteren bir analizdir. TGA egrisindeki ilk dists
140 °C civarinda gergeklesmistir. Bu distisiin baglica nedeni numune igerisinde
bulunan suyun buharlasmasi ve ginko hidroksit’in ¢cinko okside doniiserek ortama su
ve Isi acgiga cikarmasidir. TGA egrisi 520°C'ye kadar dismeye devam etmis ve 520°C
den sonra bir dengeye ulasmistir. Numune kiitlesindeki bu azalma, ortamda bulunan
suyun uzaklastiriimasi ve organiklerin yanmasindan kaynaklanmaktadir. Reaksiyon

sona erdiginde, ortalama %67,16 oraninda bir kiitle kayb1 meydana gelmistir.

6.3 Kirllma indisi él¢climii ve Porozite hesaplari

6.3.1 Prizma Ciftleyici Ol¢iimleri

Farkh derisimler ve yaslanma siirelerinde hazirlanarak cam althk (zerine
kaplanmis ZnO:TiOz ince filmlerin kalinlik ve kirllma indisleri prizma ciftleyici cihazi ile
Olglilmiis ve 6l¢lim sonrasinda elde edilen egriler sekil 6.8’de verilmistir. Egri Gizerinde
kirmizi gizgiler ile gosterilen noktalar 6lglim sonucunda elde edilen modlarin efektif

indisleri gostermektedir.
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Sekil 6.8: a) ZnTil, b) ZnTi2, ¢) ZnTi3, d) ZnTi4 ince filmlerinin prizma giftleyici
egrileri.
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Sekil 6.8: Devam.

Tablo 6.2’de ise, prizma ciftleyici egrilerinden alinan kirilma indisi, kalinhk ve

standart sapma degerleri verilmistir. Alinan 6lglimlerde kirllma indisi ve kalinhk

Olglimleri disik standart sapmaya sahip olmasina dikkat edilmis. Ve standart

sapmanin dislk olarak olcilebilmesi sayesinde, iiretilen filmlerin homojen olarak

Uretildigi distintilmektedir.

Tablo 6.2: Prizma ciftleyici ile hesaplanmis kirilma indisi ve kalinhk degerleri.

Kirlma | Kirlma indisi | %SD | Kalinlik | Kalinlk Standart | %SD
indisi Standart (um) Sapmasi Kalinhk
Sapmasi
(@) ZnTi1 | 1,9973 0,0000 0,00 | 1,4644 0,0040 0,27
(b) ZnTi2 | 1,9633 0,0003 0,01 | 1,0944 0,0025 0,23
(c) ZnTi3 | 1,9399 0,0002 0,01 | 0,8212 0,0038 0,47
(d) ZnTi4 | 1,9617 0,0001 0,00 | 0,7291 0,001 0,14
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6.3.2 Porozite Hesaplamalari

Prizma ciftleyici sonuglarindan elde edilen kirilma indisleri, filmlerin teorik
indisleri ile karsilastirilarak ylizde oranda porozite hesabi yapilabilmesi igin, elde
edilen ince filmlerin teorik kirlma indisleri asagidaki formil kullanilarak
hesaplanmistir.

vin,t+on,

Ntheory = —— (6.1)

Kullanilan formiil lizerinde Titanyum oksit icin teorik kirilma indisi n=2,4049
olarak alinirken, amorf ¢inko oksit icin n=1,7818 ve kristal ¢inko oksit icin kirilma indisi
n=1,9989 olarak kullanilmistir [82]. ince filmlerin hesaplanan teorik kirlma indisleri

ve prizma giftleyici cihazinda olgiilen kirilma indisleri asagidaki formil Gzerinde

kullanilarak, filmlerdeki ylizde (%) porozite miktarlari hesaplanmistir [83].

(n*-1)
2
(Mtheory —1)

% Porozite = (1 — )xlOO (6.2)

Sekil 6.9'de ise yliksek bliylitmelerde alinan SEM yiizey gorintiileri ve bu ylizey
gorintileri Gzerinden Image) yazilimi ile elde edilen porozite gorselleri verilmistir.
ImagelJ yazilimi ile elde edilen porozite miktarlari prizma ciftleyici ile hesaplanan

porozite miktarlari ile karsilastiriimis ve bu degerler tablo 6.3 de verilmistir.

Tablo 6.3: ImagelJ ve Prizma giftleyici porozite degerleri.

ZnTil ZnTi2 ZnTi3 ZnTi4
Prizma ciftleyici (% Porozite) %11,6 %12,7 %12,13 %9,4
Imagel (% Porozite) %13,7 %14,8 %15,5 %15,4
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Sekil 6.9 SEM yilizey goriintileri ve bu goriintilere ait Imagel porozite goriintiileri.

a) ZnTil b) ZnTi2 c) ZnTi3 d) ZnTi4.
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7. SONUCLAR

Farkh konsantrasyonlarda ve yaslandirma siirelerinde hazirlanan ZnO:TiO;
onciil ¢ozeltileri, cam althk tizerine sol jel daldirarak kaplama yontemi ile kaplanmis

ve kaplanan filmler 550°C sicaklikta tavlanmistir.

e Elde edilen filmlerin SEM sonuglarinda, titanyum miktarinin ¢ozelti igerisinde
azalmasi ile film yizeyinde ¢inko kristallerinin olusmaya baslamasi ve ylizey
plrizlGliginin arttig gézlemlenmistir. Kesit SEM gorintilerinde ise, ¢ozelti
miktarindaki azalma ile film kalinliginin 1.44pm den 0.61um ye kadar dustigi
gozlemlenmistir.

e ince film XRD sonuglarina gére, ZnTi2, ZnTi3 ve ZnTi4 numunelerinde Hexagonal
zincite fazi gézlemlenmistir. Toz XRD 6&lgiimlerden farkli olarak ince filmlerde,
cinko oksit ¢cok daha yiiksek bir oranda (002) diizleminde yénlenmeye sahip
oldugu saptanmistir. Ayni zamanda, Cozelti igerisinde titanyum miktarinin
artmasi ile ince film yapilarinda kristallesmenin zorlastig gézlemlenmistir.

e Uretilen ince filmlerin kinlma indisleri ve kalinliklari prizma giftleyici cihazi ile
yiksek hassasiyette ve disiik standart sapma ile olglilmistiir. Elde edilen
kalinlik verileri SEM sonuglariile karsilastirilmis ve iki sonugta birbirini destekler
niteliktedir. ince filmlerin teorik kirilma indisleri formiil iizerinden hesaplanmis
ve teorik kirllma indisleri, prizma giftleyici sonucu ile elde edilen kirilma indisleri
ile karsilastirilarak ince filmler igin ortalama bir porozite hesabi yapilmistir.

e SEM goriintiileri lizerinden Image) yazilimi ile porozite hesabi yapilmis ve
yapilan hesap sonucunda film igerisindeki titanyum miktarinin azalmasi ile ince
film ylzeylerindeki porozitenin arttigi saptanmistir. Prizma ciftleyici cihazi ile
hesaplanan porozite miktarlari Image) yazilimi lizerinden hesaplanan porozite
miktarlarindan disik ¢ikmistir. Bunun sebebinin film yilizeyinde, film igerisine
kiyasla gaz ¢ikisindan kaynakh daha fazla gbdzenek olusumu oldugu

disinilmektedir.
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e Film yizeyinden alinan EDS analizinde, kaplama yilizeyinde Zn, Ti ve O

atomlarina rastlanmis ve film icerinde homojen bir dagilim oldugu
gozlemlenmistir.

Elde edilen filmler igin, prizma giftleyici cihazi ile diisiik standart sapmalarda
6lciim alinabildigi gosterilmistir. ileriki calismalarda, {retilen filmlerin
biyosensér uygulamalari icin potansiyel alttaslar olabilecegi ve prizma

ciftleyicinin dontstiriici olarak kullanilabilecegi diistintilmektedir.
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