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TESEKKUR

Oncelikle ¢alismalarim sirasinda bilgilerini benden esirgemeyen danismanim
Saym Prof. Dr. Erdal CELIK e tesekkiirlerimi sunarim. Bu siirecte en énemli yol
gostericim olan, bilgi ve deneyimlerini her daim paylasarak, her anlamda destegini
hissettiren degerli hocam Saym Yrd. Dog. Dr. Mustata EROL’a en igten minnet ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimin biiyiik ¢ogunlugunu gerceklestirdigim Dokuz Eyliil Universitesi
Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama Merkezi ve calisanlarma sunduklari
imkanlar, Saym Ars. Gor. Tuncay DIKICI’ye gerek kullandigim ekipman gerekse
caligmalarimdaki yol gosterici paylasimlari, Saymn Ars. Gor. Haydar KAHRAMAN
ve Sayin Ars. Gor. Kadir Cihan TEKIN’e ise hem gerceklestirilen analizlerdeki
yardimlart hem de 6grenim siirecimdeki manevi desteklerinden 6tiirii tesekkiirti bir
borg bilirim. Doktora 6grencisi degerli arkadasim Caglar OZER’e RF manyetik
sactirma cihazi kullanimindaki yardimlarindan dolay1 ve lisans iistii slirecim boyunca
caligma ortamimi daha aktif ve daha eglenceli kilan sevgili yiiksek lisans

arkadaslarima ayrica tesekkiir ederim.

115M151 kodlu proje kapsaminda siirdiiriilmiis olan yiiksek lisans tez caligmama
verdikleri destek ve sunduklart imkanlardan 6tiirii Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik

Aragtirma Kurumu’na tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak ilgi ve desteklerini hi¢ esirgemeden her daim yanimda olan kiymetli
aileme ve ¢ocuklugumdan bugiine bilgi ve bilmek adina tiim kazanimlarimda emegi

olan sevgili dedem Kemal OZKAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Emine BASALAN



MAGNETRON SACTIRMA VE ELEKTROKIMYASAL ANOTLAMA
TEKNIKLERI ILE ELDE EDILEN TiO, NANOYAPILARIN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK UYGULAMALARI

0z

Bu ¢alismanin amaci RF manyetik sagtirma ile cam ve indiyum kalay oksit kapl
camlar {izerine biriktirilen titanyum filmlerden, elektrokimyasal anotlama teknigi ile
titanyum dioksit nanotiibiiler yapilarin biiyitiilmesidir. Ardindan elde edilen
yapilarin karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesi ve fotokatalitik performanslarinin
degerlendirilmesidir. Bu kapsamda her bir iretim basamaginin ardindan
karakterizasyon islemleri gerceklestirilerek, elde edilen ince filmlerin yapisal ve
morfolojik degisimleri belirlenmis, sonraki islem igin siire¢ optimizasyonu
saglanmistir. RF manyetik sagtirma isleminde sagtirma giicii, sactirma basinci,
sactirma sicakligi ve hedef-altlik aras1 mesafenin elde edilecek ince filmlere
dogrudan etkisi oldugu goriilmiis ve bu etki detayll olarak incelenmistir. Benzer
sekilde elektrokimyasal anotlama isleminde, uygulanan potansiyel ve anotlama
stiresinin yani sira segilen altlik ve elektrolit igeriginin biiyitiilecek nano yapilara
etkisi gergeklestirilen g¢aligmalarla belirlenmistir. Son olarak saptanan optimum
sartlar altinda biiyiitiilen nano tiibiiler yapilar, fotokatalitik performans testlerine tabi
tutulmustur. Gergeklestirilen ¢alisma neticesinde elde edilen sonuclar, cam altliklar
lizerinde biyiitiilmiis nanotiibiiler yapilarin kiitle titanyum {izerinde biiyiitiilen
yapilara oranla gorece az hammadde kullanimi ile foto reaktor tasarimlarinda aktif

olarak rol alabileceginin gostergesidir.

Anahtar Kkelimeler: Titanyum dioksit, nanotiip, RF manyetik sagtirma,
elektrokimyasal anotlama, fotokataliz.



PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC
APPLICATIONS OF TiO, NANOSTRUCTURES DERIVED FROM
MAGNETRON SPUTTERING AND ELECTROCHEMICAL ANODIZATION
TECHNIQUES

ABSTRACT

The aim of this study is deposition of titanium thin films on glass and ITO
substrates via RF magnetron sputtering and growth of titanium dioxide nanotubular
arrays on these films with electrochemical anodization process. Subsequently, the
characterization of the obtained arrays and the evaluation of their photocatalytic
performance is also objected. In this context, characterization processes have been
performed after each production step for the structural and morphological changes of
the obtained thin films are determined and process optimization has been ensured for
the next process. It was seen that thin films to be obtained have been directly affected
by sputtering power, sputtering pressure, sputtering temperature and substrate-target
distance in RF magnetron sputtering process and these phenomena have been
examined in detail. Similarly, it has been determined by the studies carried out the
applied voltage and anodization time, as well as the selected substrate and content of
electrolyte, have affected the growth of the nanostructure in electrochemical
anodization process. Ultimately, the nanotubular structures which are grown under
optimal conditions have been subjected to photocatalytic performance tests. The
results have obtained from the study show that nanotubular structures grown on glass
substrates may actively have a part in photoreactor design with relatively little raw

material use compared to the structures which have grown on bulk titanium.

Keywords: Titanium dioxide, nanotube, RF magnetron sputter, electrochemical

anodization, photocatalysis
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BOLUM BiR
GIRIS

Giliniimiizde siirekli gelisen teknoloji ve artan toplumsal tiiketim nedeniyle
insanoglu dogal kaynaklarin giderek azalmasi ve toprak, hava, su gibi c¢evre
bilesenlerinin siirekli kirliligi ile kars1 karsiyadir. Ozellikle son yillarda evsel ve
endiistriyel atiklar sebepli su kirliligi baz alindiginda insan hayatinin dogrudan ya da
dolayli olarak ciddi sekilde etkilendigi gesitli arastirma ve yayin kuruluslarinca
raporlarla sunulmaktadir. Su ve atik sularda bulunan toksik maddeler ve bu
maddelerin sulardan giderimi 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Bu kirlenmelere
bagli olarak cesitli aritma tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Gegmisten gilintimiize
bu ihtiyacglarin giderilmesi adma bilim insanlar1 ve arastirmacilar tarafindan ¢ok

sayida teknik ve cihaz gelistirilmis ve bunlar toplumun kullanimina sunulmustur.

Su aritim1 konusunda, geleneksel aritma sistemleri ve ileri oksidasyon yontemleri
kullanilan baslica tekniklerdir. Ancak geleneksel aritma sistemlerinin kullaniminda,
aritma islemi sonrasi Kkirliliklerin toplandigi bir posa olusumu s6z konusudur.
Kirliliklerin yogun halde bir araya getirildigi bu ¢amur sonrasinda yine potansiyel bir
kirlilik olarak varligimi siirdirmektedir. Bir diger konu ise tiim bu islemlerin
gerceklesmesi igin gerekli ciddi yiiksek enerji sarfiyatidir. Buradan hareketle
geleneksel aritma yontemlerinin tam anlamiyla atik giderimi saglayamadigi ve
alternatif yontemlere agirlik verilmesi gerektigi belirtilebilir. Bu dogrultuda
giinlimiizde toksik organik kirleticilerin giderimi i¢in ileri oksidasyon yontemlerinin
kullanim1 verimli olmalari, segici olmamalart ve genis kullanim alanlar1 sebebiyle
biiyiik ilgi uyandirmaktadir. ileri oksidasyon tekniklerinde aritma islemi 151k
kaynagindan saglanan 151¢1in madde ile etkilesime girmesi ve oksidasyon saglayici

bilesikler yardimi ile maddenin biitiinliiglinii kaybetmesi esasina dayanmaktadir.

Fujishima’nin (1972) yar iletken titanyum dioksit (TiO,) elektrot araciligiyla
suyu hidroliz ettikleri bir sistem gelistirmislerdir. 1972 yilinda gergeklesen bu
gelismenin ardindan atik sularin aritilmasinda daha hizli ve verimli sonuglarin elde

edilebildigi titanyum dioksitin, fotokatalizor olarak kullanimi fikri ortaya ¢ikmustir.



Titanyum dogada genellikle rutil, ilmenit, brokit gibi formlarda bulunan ve
ozellikle oksijen ve diger elementlerle olan reaksiyona meyilli yapisiyla metalik
olarak bulunmasi neredeyse miimkiin olmayan bir elementtir (Shi, Magaye,
Castranova, Zhao, 2013). Toz, bulk ya da ince film halde ¢esitli amaglarla
kullanilmakta olan titanyumun, titanyum dioksit anataz faz yapisi Ozellikle

fotokatalitik uygulamalarda 6n plana ¢ikmaktadir.

Ara ylz etkilesimlerine bagli gergeklesen fotokatalitik olgu titanyum dioksit
fotokatalizorlerin ylizey alani ve yiizey morfolojilerinin iyilestirilmesinin 6nemini
arttirmigtir. Bu dogrultuda gergeklestirilecek islemler ile ylizey morfolojisinin
diizenli dagilim gosteren nanotiip yapiya doniismesi saglanarak 6zgiil yilizey alaninda

ciddi bir artis eldesiyle istenilen 6zellikler malzemeye kazandirilabilmektedir.

Uretim yontemleri ve elde edilen yapilar dikkate alindiginda ince film yapida
titanyum veya titanyum dioksit tiretimi, sahip oldugu 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢eken
bir konudur. Ince filmlerin biiyiitiilmesi ile ilgili sol-jel, hidrotermal sentez, sprey
kaplama, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, elektrokimyasal
islemler gibi yontemler 6ne ¢ikmaktadir ve bahsedilen her bir yontem kendine 6zgii
ozellikler barindirmaktadir (Chaisuk ve diger., 2011; Muslim, Soon, Lim, Voo, 2006;
J. Xiao, Peng, Li, Peng, Yan, 2006).

Bahsedildigi iizere fotokatalitik reaksiyonlar yiizey bagimh gerceklesmektedir. Bu
baglamda degerli hammaddelerin hacimsel kullanimlar1 yerine bir altlik iizerine ince
film seklinde kaplanmasi1 daha az miktarda malzeme tiiketiminin saglanmasi1 adina
onem arz etmektedir. Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan manyetik
sactirma teknigi bu anlamda 6ne ¢ikan ve yiiksek biriktirme orani, diisiik basin¢larda
calisabilmesi gibi temel sebeplerle endiistriyel olarak da kullanilabilinen yaygin

uygulamalardandir.

Gelistirilmis ylizey o6zellikleri elde edilmesinde ve endiistriyel uygulamalara
aktarimindaki kolayliklar1 nedeniyle ince film biliyiitme uygulamalar1 arasinda

elektrokimyasal yontemler one c¢ikmaktadir (Dikici, 2009; Sancakoglu, 2009). Bu



yontem kullanilarak ylizey morfolojisinin diizenli dagilim gosteren tiibiiler yapiya
doniistiiriilmesi ylizey alaninda ciddi bir artis saglamaktadir. Ayrica tiip ¢ap1 ve
dagilimi gibi yiizey morfolojisini dogrudan etkileyen unsurlarin islem sirasinda
potansiyel, siire, elektrolit gibi degiskenler {izerinden kismi kontrol edilebilir olusu

yontemin Yyine 6ne ¢ikan kolayliklari arasindadir.

Ardisik olarak uygulanan manyetik sagtirma ve elektrokimyasal anotlama
islemleri sonucunda elde edilecek titanyum dioksit nanotiip yapilarin morfolojilerine
ve kristal yapilarina, kullanilan her iki yontemin de uygulama degiskenleri dogrudan
etki etmektedir. Bu baglamda fotokatalitik uygulamalarda titanyum dioksit nanotiip
yapilarin elde edilebilmesi i¢in ¢ogunlukla (002) yonlenmesine sahip, titantum
filmlerin magnetron sagtirma yontemi ile elde edildigi, ilgili literatiir ¢aligmalarinin

Ozeti Tablo 1.1°de goriilmektedir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢aligmaya benzer bir ¢alismada Tang ve diger.
(2009) cam altliklar iizerine, RF magnetron sactirma teknigi ile Ti/Cam yapilar elde
etmis ve farkli sartlarda anotlama islemleri uygulayarak TiO.-NT/Ti/Cam yapisini
biiyiitmiislerdir. Ayn1 ekip baska bir ¢alismasinda, flor katkili kalay oksit iletken cam
(FTO) althiklara RF magnetron sagtirma teknigi ile titanyum kaplamis ve bu
filmlerde elektrokimyasal anotlama ile nanotiip yapilar biiyiiterek bu yapilarin foto-
elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir (Yuxin Tang ve diger., 2008). Dikici ve
diger. (2015;2014), Erol ve diger. (2014) tarafindan metalik titanyum {izerine
titanyum dioksit nanotiiplerin biyiitiildiigii TiO--NT/Ti yapili ¢aligmalariyla yine
anotlama parametrelerinin genel olarak yapisal 6zelliklere etkisini incelemislerdir.
Zalnezhad ve diger. (2015), paslanmaz gelik altliklar iizerine magnetron sagtirma
teknigi ile titanyum kaplamis ve takiben elektrokimyasal anotlama islemiyle
titanyum dioksit nanotiip yapilar elde etmislerdir. Calismalarinin sonuglari
dogrultusunda {irettikleri yapinin biyomedikal uygulamalarda kullanilabilirligi ile

ilgili degerlendirmeler yapmaislardir.

Kathirvel ve diger. (2015) ise, iletken cam altliklara benzer teknikler ve sira

gozetilerek titanyum dioksit nanotiip yapilar elde etmis ve farkli parametrelerin



nanotlip yapisina ve fotovoltaik 6zelliklere etkisini incelemiglerdir. Baradaran ve
diger. (2013) ise benzer sekilde TiO.-NT/Ti/Al:Os yapilar iiretmis bunlarin mekanik
ozelliklerini incelemislerdir. He ve diger. (2006) ise, TiO--NT/ITO ve TiO-NT/Ti

yapilar iiretmis bunlarin fotokatalitik 6zelliklerini belirlemeye ¢alismislardir.

Izadifard ve diger. (2013), Wang ve diger. (2006) tarafindan sirasiyla igme suyu
zenginlestirme ve reaktif 22 boyasinin giderimi ¢alismalarini ticari titanyum dioksit
tozlar kullanarak gerceklestirmis, bunlarin fotokatalitik 6zelliklerini UV-LED
lambalar varliginda gergeklestirmislerdir. Ek olarak Rojviroon ve diger. (2012) sol
jel yontemi ile trettikleri titanyum dioksit film katalizorleri kullanarak Toluen
giderimini UV-LED lambalar ile gergeklestirmislerdir. Natarajan ve diger. (2011)
farkli boyar maddelerin giderimi amaciyla sol jel yontemi ile elde ettikleri titanyum
dioksit katalizor ylizeyleri UV-LED lambalarin bulundugu reaktérlerinde gidermeye

calismislardir.

Bu calismanin amaci RF manyetik sagtirma ve -elektrokimyasal anotlama
teknikleri ile titanyum dioksit nano yapilarin iretilmesi ve fotokatalitik
uygulamalarinin incelenmesidir. Bu kapsamda tez ¢alismasi boyunca her bir tiretim
basamagindan sonra karakterizasyon caligmalar1 yapilarak siire¢ler sonraki adim i¢in
optimize edilmis ve fotokatalitik uygulamalar i¢in istenilen ozelliklere sahip
nanotiibiiler yapilarin eldesi saglanmistir. Bu siirecte RF manyetik sactirma islemi
sonrasi ilgili yapilarin faz doniisiimleri x-1sinlar1 kirmim analizleri ile irdelenmis,
filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda olusan yonlenmeler yine bu analiz verileri
kullanilarak tespit edilmistir. Bunun yani sira her siire¢ sonrast film yiizeylerinin
taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiileri alinarak islemler sonrasi elde edilen

nano yapilar detayli olarak incelenmistir.

Gergeklestirilen ¢aligmada tiretim siireclerindeki degiskenlerin, RF manyetik
sactirma siirecinde sactirma giicii, sagtirma basinci, sagtirma sicakligi ve hedef-altlik
aras1 mesafe; elektrokimyasal anotlama siirecinde uygulanan potansiyel, siire,
kullanilan elektrolit ve altligin elde edilen film yapt ve morfolojisine etkileri

degerlendirilmistir.



Tablo 1.1 Literatiir 6zeti

RF MANYETIK SACTIRMA ELEKTROKIMYASAL ANOTLAMA
Film Althk Kalnhk Gii¢ Sicakhk Basing Anotlama  Potansiyel Cozelti Yazar
Yonlenme (nm)  (watt) “°C) Yonlenme (volt) icerigi
20 (101) %0,5 NH4F + Sadek ve
(002) ITO 1200 140 300 20 . .
mTorr (103) etilen glikol diger.
%0,75 NH,F
10 (101) Wang, ve
(002) Cam - 150 400 40-60 + %4 H,0 +
mTorr (004) . . diger.
etilen glikol
700- Tang, ve
(002) Cam 150 Oda 0,5 Pa - 10 %0,5 F
900 diger.
90,3 NH4F + .
1360- 39 (1012) Kathirvel
(100) FTO 120 200 60 %2 H,0 +
1830 mbar (200) . . ve diger.
etilen glikol
%1 HF + 1:7
400- o Mor ve
- Cam - 500 - (1012) 10 asetik asit+ )
1000 . . diger.
etilen glikol
1500- %0,5 NH4F + Tang, ve
(002) FTO 150 Oda 0,5Pa (101) 30 . .
2000 gliserol diger.
700- %0,5 HF + Tang. ve
(002) Cam 150 Oda 0,5Pa (101) 20 .
900 H,O diger.
Einollahzad
6 (101) %0,5 NH4F + ]
(002) FTO 2000 150 200 - eh-Samadi
mTorr (110) %3 H,0 )
ve diger.

Gergeklestirilen literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde (Tablo 1.1) konuyla ilgili
cesitli caligmalarin  yapildigi ancak kullanilan yOntem, {retilen yapilar ve
uygulamalart bakimindan benzer bir g¢alismaya rastlanmadigi goriilmistiir. Bu

yoniiyle gerceklestirilen ¢alisma 6zgiin deger tasimaktadir.



BOLUM iKi
TEORIK ALTYAPI

Tezin bu boliimiinde tianyum, titanyum dioksit nanotiipler, RF manyetik sa¢tirma
ve elektrokimyasal anotlama islemleri gerceklesme prensipleri ile fotokatalitik
uygulamalarin kapsam ve 6nemi hakkinda agiklamalar verilmistir. Manyetik sagtirma
ve elektrokimyasal anotlama siireclerindeki degiskenlerin nanotiibiiler yap1
olusumuna etkisi belirtilmistir. Siire¢ optimizasyonu ile ilgili teorik bilgiler

verilmigtir.

2.1 Titanyum ve Titanyum Dioksit Hakkinda Genel Bilgiler

Titanyum yer kabugunda %0,6 oraninda bulunan bir elementtir. Dogada
genellikle rutil (TiO,) ya da ilmenit (FeTiO3) formunda bulunan bu element, 1789’da
William McGregor tarafindan bulunmustur. %98-99’luk saf titanyum ise ilk olarak
1910 yilinda Hunter tarafindan elde edilmistir. Titanyumun oksijen, nitrojen,
hidrojen ile kolaylikla reaksiyona girmesi metalik olarak bulunmasini neredeyse
olanaksiz hale getirmekte ve genellikle mineraller ile bilesim halinde bulunmasina

neden olmaktadir (Oyar, 2015).

Genis 0zgiil ylizey alanina sahip titanyum dioksit nanotiipler (TNT) kararlilig,
elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle son donemdeki ¢alismalarin odak noktasi
olmustur. Sahip oldugu tim bu o6zellikleri ile titanyum dioksit nano yapilar gaz
sensorleri (Karunagaran, Uthirakumar, Chung, Velumani, Suh, 2007; Park, Kim,
Park, Lee, Lee, 2014), fotovoltaik (Kathirvel ve diger., 2015) ve fotokatalitik
uygulamalar (Erol ve diger., 2014; Gui ve diger., 2014; Navabpour ve diger., 2014;
Pelaez ve diger., 2012; Pichat, 2014; F.-X. Xiao, Miao, Wang, Liu, 2013), boya
duyarl giines pili sistemleri (Carp, Huisman, Reller, 2004), siiperkapasitorler (Kim,
Lee, Park, 2009; Siuzdak, Bogdanowicz, Sawczak, Sobaszek, 2015) ve Li-iyon piller
(Fabregat-Santiago ve diger., 2008) gibi pek ¢ok alanda arastirmalarin odak noktasi
olmaktadir. Yaygin olarak rutil, anataz, brokit (Sekil 2.1) olarak bilinen {i¢ ayr1 fazda

bulunabilen titanyum dioksitin, bu ii¢ kristal hali i¢inde anataz yiiksek foto-aktifligi



ve termodinamik olarak daha kararli olmasi nedeniyle 0&zellikle fotokataliz
olaylarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Erol ve diger., 2014; Navabpour ve
diger., 2014; Pelaez ve diger., 2012; Zheng, Wang, Xiang, Wang, 2001).

a b c

Sekil 2.1 Titanyum dioksit fazlar1 a) rutil, b) anataz, ¢) brokit (University of Colorado, Mineral

Structure and Property Data; TiO, Group)

2.2 Ince Film Kaplama Yéntemleri

Ince film teknolojisi; malzemelerin farkli amaglarla belirli altliklar iizerine
cogunlukla nano mertebelerde (1-100 nm) ¢esitli teknikler kullanilarak
kaplanmasi/biiyiitiilmesi islemi olarak tanimlanabilir. Bu teknolojinin 6ne g¢ikan
avantajlari;

e Uretilen cihaz ve donanimlarin boyutlarinin kiigiiltiilmest,

e Bu cihaz ve donanimlarin performanslarinin arttirilmasi ve

e Degerli olan hammaddelerin hacimsel kullanimi yerine ayni isi yapmak
icin daha az miktarda malzeme tiiketiminin saglanmasi

seklinde siralanabilir (S6nmezoglu, Ko¢ ve Akin, 2012).

Ince film kaplanmasi ile ilgi gesitli yontemler mevcuttur. Bunlardan; sol-jel,
hidrotermal sentez, sprey kaplama, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar
biriktirme ve elektrokimyasal yontemler baslicalaridir ve siralanan her bir yontemin
kendine 6zgii 6zellikleri bulunmaktadir (Chaisuk ve diger., 2011; Muslim, Soon,
Lim, Voo, 2006; Xiao, Peng, Li, Peng, Yan, 2006). Bu teknikler baslica buhar, sivi
ve kat1 fazlarda film biiyiitme olarak Sekil 2.2°de goriildiigii gibi {i¢ gruba ayrilabilir.



Bu gruplardan buhar fazda film biiyiitme yontemleri diger iki gruba gore, kontrol

edilebilir morfoloji, kompozisyon, kalinlik ve yiizey 6zellikleri saglamalari nedeniyle

tistlinliik sunmaktadir (Sonmezoglu, Kog ve Akin, 2012).

iNCE FiLM URETIM
TEKNIKLERIi

|

} |

[ |

{ Buhar Fazda Biiyiitme ] [ Sivi Fazda Biiylitme

] [ Kati Fazda Biiyiitme }

Sol-lel

Kimyasal Buhar Biriktirme ] —{

J Mekanik Asindirma ]

Fiziksel Buhar Biriktirme ] {

Kimyasal Banyo }

Devitrifikasyon ]

_{ Elektrokimyasal Yontem ]

Sekil 2.2 Ince film iiretim teknikleri (Sénmezoglu, Kog ve Ak, 2012).

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi, vakum altinda bulunan malzemelerin

buharlastirilarak veya sagtirilarak atomlarin yiizeyden kopartilmast ve kaplanacak

olan alt malzeme yiizeyine atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanan

buhar fazda film biiylitme tekniklerindendir.

FiZiKSEL BUHAR BiRiKTiRME
YONTEMLERI (PVD)

|
{ Buharlastirma Teknikleri ]

Rezistansla Buh.
Elektron Bomb. Buh.
indiiksiyonla Buh.
Katodik Arkla Buh.

Lazerle Buh.

|
[ Sactirma Teknikleri ]

DiyotSactirma
TriyotSactirma
Manyetik Sactirma

iyon Demetiyle Sactirma

Sekil 2.3 Fiziksel buhar biriktirme yontemleri (Holmberg ve Matthews, 1994)

Fiziksel buhar biriktirme islemleri temelde Sekil 2.3’te gosterildigi gibi

buharlagtirma ve sagtirma olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Genel olarak her iKi



yontemde de iglem kaplanan kiitleye negatif potansiyel (Bias) uygulanmasi ve

atomlarin iyonize edilmesi seklinde gergeklesmektedir (Tiirkiiz, 2005).

2.2.1 RF Manyetik Sactirma Yontemi

Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden biri olan sagtirma iglemi, prensip olarak
bir hedef malzemenin ylizeyinden atomlar1 iyonize olmus ve voltaj uygulanarak
hizlandirilmis gaz atomlar1 sayesinde koparilip, bir altlik malzeme tizerine firlatilarak
biriktirilmesi islemidir (Bunshah, 1994). Sagtirma islemi temelde diisiik basinglarda
(vakum) ve inert gaz atmosferinde gerceklestirilir. Sisteme genellikle inert gaz olarak
diger soy gazlara kiyasla daha agir olusu ve kolay iyonize olmasindan dolay1 argon
(Ar) beslenmektedir. Sisteme verilen argon gazimni takiben elektron desarji
olusturularak ortamdaki argonun iyonlagsmasi saglanmakta ve bir plazma
olusturulmaktadir. Katoda uygulanan negatif voltaj argon iyonlarinin hizla hedefe
carpmasini saglamakta, bu bombardiman neticesinde momentum degisimi ile hedef

yap1 althiga yonlendirilmektedir (Dowson, 1993).

Sagtirma islemlerinde en ¢ok kullanilan ydntem, dogru akim (DC) sagtirma
islemidir. Ancak DC sagtirma isleminde, metal kaynak yerine bir yalitkan hedef,
malzeme olarak kullanildiginda, sa¢tirma desarj1 olusturmada sikint1 yasanmaktadir.
Bu nedenle yalitkan hedeflerle biiyiitme islemi i¢in radyo frekansi (RF) voltaj
kullanilmaktadir (Aghdam Ahmad, 2014; Demirel, 2006)

Yalitkan malzemelerin sagtirilmasinin miimkiin olmast RF sactirma tekniginin en
onemli oOzelligidir. Bu yontemle Si, Ti, Ge, GaAs, GaSh, GaN, AIN, CdSe, PbTe,
SiC, BisTi3012, In,03, SiO,, Al,Os3, Ta0s, Y203, TiO,, ZrO,, PtO, BiO3, ZnO,
CdO, cam ve plastikler biriktirilebilmekte yani hedef althik {izerine
kaplanabilmektedir (Dowson, 1993). Sekil 2.4’te goriildiigii gibi uygulanan radyo
dalgas1 akim sayesinde yalitkan hedef malzeme yiizeyinde kapasite olusturularak

argon atomlarinin yiizeye ¢arpmasi saglanir (Bunshah, 1994).



Yontemin ayrica geleneksel buharlastirma yontemlerine gore pek ¢ok avantaji
bulunmaktadir.

e Yiiksek biriktirme orani,

e Taban malzeme elektron bombardimaninin azaltilmasi,

e Islemde vakum araligiin genis olmas1 ve

¢ Diisiik basinglarda ¢alisabilmesinden dolay1 endiistride yaygin kullanima
olanak saglamasi

yontemin 6ne ¢ikan dnemli 6zelliklerindendir (Dowson, 1993).
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Sekil 2.4 RF Magnetron sagtirma sisteminin sematik gosterimi

Magnetron sactirma islemi kullanilarak titanyum ince film biriktirme isleminin,
literatiirde c¢ok farkli amaglarla gercgeklestirildigi goriilmektedir. Bu ¢alismalar
icinde, Chu ve diger. (2004) cam iizerine titanyum nano yapilar biiylitmeyi
amaglarken, Muslim ve diger. (2006) sactirma giiciiniin titanyum ince filmler iizerine
etkilerini incelemislerdir. Chawla ve diger. (2009) cam iizerine biriktirdikleri
titanyum filmlerin mikro yapisal incelemelerini gergeklestirirken, Song ve diger.
(2007) ise RF manyetik sactirma yontemi ile iirettikleri ince filmlerin mekanik ve
yapisal analizlerini ger¢eklestirmislerdir. Tiim bu ¢aligmalar incelendiginde manyetik
sactirma yontemiyle tretilen titanyum ince filmlerin uygulanan sagtirma giicti, althik
sicakligi, basing gibi degiskenlerden etkilendigi ve iiretim sekline bagl olarak farkli

secimli yOnlenmeler gosterdigi goriilmistir (Kathirvel ve diger., 2015; Sadek,
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Zheng, Latham, Wlodarski, Kalantar-Zadeh, 2008; Tang ve diger., 2009; D. Wang,
Yu, Wang, Zhou, Liu, 2009).

2.3 Elektrokimyasal Anotlama Yontemi

Gelistirilmis yilizey 6zelliklerinin elde edilmesinde ve endiistriyel uygulamalara
transferindeki kolayliklari nedeniyle elektrokimyasal yontemler, ince film biiyiitme
uygulamalari arasinda on plana ¢ikmaktadir (Dikici, 2009; Sancakoglu, 2009). Pasif
oksit film tabakasina sahip olan metallere uygulanabilen ve elektrokimyasal bir
yontem olan anotlama teknigi ile metal yiizeylerinde nano ve mikro gdzenek ve/veya
tiip yapili morfolojilere sahip oksit yapilarin biiyiitiilmesi s6z konusu olmaktadir.
Yiizey morfolojisinin diizenli dagilim gosteren nanotiip yapiya doniistiiriilmesi,
modifiye edilmemis oksit yiizeylere gore toplam yiizey alaninda ciddi bir artis
saglamaktadir (Dikici ve diger., 2015). Titanyum metali, sozii edilen ve yiizeyinde
pasif oksit film barindiran metallere iyi bir 6rnektir. Bu nedenle elektrokimyasal
anotlama titanyum dioksit nano yapilarin biiyiitilmesinde kullanilan en yaygin
yontemdir (Galstyan, Comini, Faglia, Sberveglieri, 2013; Kim ve diger., 2009;
Venkatachalam, Hayashi, Nanjo, Ebina, 2013; Xiao ve diger., 2014; Zhao ve diger.,
2014). Bu yontemle nanotiip morfolojiye sahip titanyum dioksit yapilar kolaylikla
tiretilebilmekte ve anotlama potansiyeli (Chanmanee ve diger., 2008; Yang, Cai, Yu,
2006), anotlama zaman1 (Wang ve diger., 2009), elektrolit i¢erigi (Macak, Schmuki,
2006), pH (Sreekantan ve diger., 2009) gibi yontem degiskenleriyle ince film yiizey
mimarisi unsurlarindan tip c¢apt ve dagilimi kolaylikla ayarlanabilmekte ve
malzemeye istenilen ozellikler kazandirilabilmektedir (Wang, He, Lai, Fan, 2014).
Bunlarin yani sira kullanilan cam (Yu ve diger., 2008), silisyum (Macak ve diger.,
2006), kuartz (Liang ve diger., 2011) ya da plastik (Galstyan ve diger., 2011) gibi
althik tiirlerinin biyiitilen yapilarin olusumuna etkisi de yine son ddnemde

gerceklestirilen ¢caligmalardandir. Bu teknik kapsaminda;

(i) Metal ile O ya da OH" iyonlarimin etkilesiminden dolay1 metal yiizeyinde

oksit biiyiimesi saglanir. Baglangi¢ oksit tabakasinin olusumundan sonra bu anyonlar
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oksit tabaka araciligiyla gocerler ve metalle etkilesim gosterdikleri metal/oksit ara

yiizeyine ulasirlar.

(ii) Metal iyonlar1 (Ti**) metal/oksit ara yiizeyinden metale dogru tasinir; elektrik
alan uygulamasi altinda metal/oksit ara yiizeyinden ayrilmus Ti** katyonlari,

elektrolit/oksit ara yiizeyine dogru hareket eder.

(iii) Oksit/elektrolit ara yiizeyinde oksit, alan destekli olarak ¢oziiniir. Uygulanan
elektrik alan nedeniyle Ti-O bag1 polarizasyona maruz kalir ve metal katyonlarinin
¢oziiniisiiniin desteklenmesi zayiflar. Ti** katyonlar1 elektrolit icinde ¢oziiniir ve
serbest O% anyonlar1 metal ile etkilesime girebilmek i¢in metal/oksit ara ylizeyine

dogru gog eder (i)

(iv) Asidik elektrolit tarafindan metal ya da oksidin kimyasal olarak ¢dziinmesi.
Flor igerikli elektrolit igindeki TiO;’nin kimyasal ¢6ziinmesi, nanotiiplerin
olusumunda basit nano goézenekli yapilara oranla daha Onemli bir rol oynar.
Anotlamanin baglamastyla elektrolit i¢indeki oksijen (O%) iyonlar ile Ti*" iyon
yiizeylerinin etkilesimi nedeniyle ilk oksit tabaka olusur ve bu tabakanin diizenli

olarak ytlizeye yayilis1 gortilebilir.

Metalin anottaki oksidasyonunda serbest kalan Ti** iyonlar1 ve elektronlar

asagida gosterilmistir:
Ti+ H,0 =TiO, + 2H* + 4e” (2.1)
Katottaki hidrojen olugumu:
8H" + 8¢~ — 4 H, (2.2)
Oksit olusumunun tiim iglemi asagidaki gibidir:

Ti+ 2H,0 - TiO, + 2H, (2.3)
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Florin iyonlar1 oksit ve hidriir tabakasina saldirabilir ya da anodik tabakadaki
iyonlar uygulanan elektrik alan altinda hizlanabilir ve Ti*" ile asagida betimlendigi

gibi bir etkilesim gosterebilir:

TiO, + 6F~ + 4HY - TiF? + 2H,0 (2.4)
Ti(OH), + 6F~ — TiF?™ + 40H~ (2.5)
Ti** + 6F~ — TiF?~ (2.6)

Kimyasal anotlama siirecinin ilk asamalarinda alan destekli ¢6ziinme ince oksit
tabaka iizerindeki goreceli genis elektrik alan nedeniyle, kimyasal ¢oziinmeye yon
vermektedir. Oksidin bolgesel ¢oziinmeleri nedeniyle gozenek olusum merkezi
olarak gorev alacak kiiciik ¢ukurcuklar olusur ve bu cukurcuklar artan gozenek
yogunluguyla birlikte tiim bir ylizey boyunca homojen olarak gozeneklere doniisiir.
Gozenegin alt kisminda (bariyer tabaka) oksit tabakasinin igeriye dogru hareket
etmesiyle gozenek biliylimesi gerceklesir. Flor igerikli elektrolit i¢inde metalden
oksit/elektrolit ara yiizeyine dogru tasman Ti*" iyonlari ¢oziiniir. Metal/oksit ara
yiizeyindeki oksit biiyiime hiz1 ve gozenegin alt kismi/elektrolit ara yiizeyindeki
oksit ¢ozlinme hizina bariyer tabaka kalinliginin sabitlenmesi sonrasi esitlenir.
Yiiksek anotlama voltajlar1 oksidasyon ve alan destekli ¢6zlinmeyi arttirir ve bunun
sonucunda da kimyasal ¢oziinmeyle dengeye ulasilmast oncesi daha kalin nanotiip

tabaka elde edilebilir (Grimes, Mor, 2009; Kathirvel ve diger., 2015).

cukurcuk

.

F 2
[TiF,]

.L T + nanopor

Ti

LLLIT

Sekil 2.5 Titanyum dioksit nanotiip olusum mekanizmasi

TiO2
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Sekil 2.6 Elektrokimyasal anotlama diizenegi

Sekil 2.5’te titanyum dioksit nanotiip olusum mekanizmas: ve Sekil 2.6’da

elektrokimyasal anotlama diizenegi sematik olarak gosterilmistir.

Wang ve diger. (2015) yaptiklar1 g¢alismada anotlama elektrolitindeki H,O
iceriginin, olusturulan titanyum dioksit nanotiip yapilarin tercihli yonlenmesi iizerine
etkileri belirtilmistir. Uygulanan voltaj ve elektrolit igeriginin, olusturulmasi
hedeflenen nanotiipler iizerine etkileri yine yapilmis olan ¢alismalarda goriilmektedir
(Tablo 1.1). Ilgili tablo incelendiginde hedeflenen nanotiibiiler yap: olusumunda
anotlama islemi i¢in (002) yonlenmesine sahip filmlerin ¢ogunlukla tercih edildigi

gorilmiistiir.

2.4 Fotokatalitik Olgu ve Gerceklesme Mekanizmasi

Giines 1s1mast degisik dalga boylarinda yayilir. Yayilan bu dalga boylarinin sirali
goriiniimii elektromanyetik giines spektrumu olarak isimlendirilir. Cesitli yollarla
elde edilen -elektromanyetik 1smnimlar, degisik frekans ve dalga boylarim
kapsamaktadir. Elektromanyetik spektrum, Sekil 2.7°de goriildiigii gibi yiliksek
frekansh kisa dalga boylu gama 1s1nlarindan, diisiik frekansh radyo dalgalarina kadar
farkli frekans ve dalga boylarindaki tiim elektromanyetik 1simalar1 icermektedir.
Dalga boyu—enerji arasindaki ters oranti nedeniyle 1s1malarda dalga boyu azaldikca

enerjilerinde artis meydana gelmektedir (Ohtani, 2010).
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Gilinesten diinyaya dogru yayilan i1simalar, atmosfer tabakasindan gecerken
bunlardan bazilar1 engellenmektedir. Bu nedenle diinyamizca dogrudan alinan giines
15181; %47 kizilotesi (IR), %46 goriiniir 151k (Vis.) ve %7 morétesi (UV) 1s1nimdan
olusmaktadir. ileri oksidasyon teknikleriyle organiklerin pargalanmasi bu isinlarin
madde ile etkilesimleri, ilgili maddelerin bag yapisina etki etmesi ve ayn1 zamanda
bu baglar1 koparmasi prensibine dayanmaktadir (Ohtani, 2010). Sekil 2.8’de dalga
boyu-bag enerjisi iligkisi ile 1simalarin (fotonlarin) pargalayabildikleri ve bir¢ok
organik, inorganik, polimerik malzeme biinyesinde bulunan baglica baglar
gosterilmektedir. Sekil 2.8’de goriildiigl tizere 6zellikle organik, polimerik yapidaki
malzemelerin UV ve Vis. 1smlariin etkisi ile bozunduklar1 arastirmacilar tarafindan
rapor edilmistir (Bazri, Barbeau, Mohseni, 2012). Buradan hareketle belirtilebilir Kki;
geligtirilen ileri oksidasyon aritma sistemleri biinyesinde UV 151k kaynagi
bulundurmakta ve organik, kimyasal, polimerik ve bakteriyel kirliliklerin bu 15181
etkisine maruz birakilarak giderilmesi saglamaktadir (Rueda-Marquez, Sillanpidi,
Pocostales, Acevedo, Manzano, 2015). Ancak toksik organik Kirleticilerin
gideriminde ileri oksidasyon yontemlerinin kullanimi aritma igleminin uzun siirmesi

nedeniyle bir takim sikintilara neden olmaktadir.

- Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
10°nm 10~ nm 1nm 10°nm 10° nm im 10°m
— 1 1 e s =" 4 :

Gama lsini X Isim Morote

T T T T T
10%*Hz 10%?Hz 10°Hz 10'®Hz 10'°Hz

Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan

T T T T T T
10'2Hz 10'9Hz 108 Hz 10°Hz 10*Hz 10%Hz

Yuksek frekans Dusik frekans

Gorunur Bolge

7 X 10"Hz 4% 10" Hz

Sekil 2.7 Elektromanyetik spektrum

Fotokatalizor, ultraviyole (UV) 1518in etkisi ile yiizeyde kuvvetli yiikseltgen

(oksitleyici) bir ortam olusturan bir yari1 iletken olarak tarif edilebilir. Yiizeye
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yapisan organik bilesikler ve bakteriler, bu yiikseltgen yap1 yardimiyla kolaylikla
oksitlenmektedir. Fotokatalizor, 151k yolu ile aktiflesen bir katalizordiir. Isi1g1 absorbe
ederek yiiksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek
kimyasal tepkimeyi baslatir. Fotokatalitik tepkime mekanizmasi ve bilesenleri Sekil
2.9°da sematize edilmistir. Yariiletken yapilardan GaP, GaAs, CdS, SrTiOs, ZnO,
Fe:0: WO: ve TiO: yart iletken fotokatalizor olarak kullanilan malzemelerin
baslicalaridir (Gokgen, 2004).

Fujishima’nin 1972 yilinda yariiletken titanyum dioksit (TiO:) elektrot araciligiyla
suyu hidroliz ettikleri bir sistem gelistirmislerdir (Fujishima, 1972). Bu sistem
1s1g¢inda, hidrojen ve oksijen elde edilmesi, organik kirliliklerin ve atik sularin
aritilmas1 i¢in titanyum dioksitin fotokatalizér olarak kullanimi fikrini ortaya
cikarmistir (Bazri ve diger., 2012). Bir yari iletkenin foto uyarilma durumu genellikle
sabit degildir ve kolayca kirilabilir. Fakat titanyum dioksit 1s1kla uyarildiginda bile
foto uyarimi sabit kalir. Bu da, titanyum dioksiti ¢ok iyi bir fotokatalizér yapan
etkenlerden biridir (Dobosz, Sobczynski, 2003). Ayrica titanyum dioksit seramik
yapinin anataz fazda yiiksek foto-aktiflige sahip olusu, fotokataliz olaylarinda yaygin
olarak kullanimina imkan saglamaktadir (Erol, Sancakoglu, Yurddaskal, Yildirim,
Celik, 2013).
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Sekil 2.8 Dalga boyu- bag enerjisi iligkisi (Materials Technology, UV Degradation Mechanisms)
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Sekil 2.9 Fotokatalitik tepkime mekanizmasi

Foton enerjisine maruz kalan fotokatalizor, eger aldigi enerji (hv) kendi enerji
araliginin (BA, bant aralig1) lizerinde ise enerjisini valans bandindaki bir elektrona
verir ve elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasini saglar (Sekil 2.9). iletkenlik bandina
gegen bu elektronlar geride pozitif bosluklar (hjz) birakir ve sonugta elektron-bosluk

yani ecg/h™ ¢iftleri olusur (Denklem 2.7).
TiO, + hv —> ez + hiy 2.7

Valans ve iletkenlik bandma yerlesen bosluk-elektron c¢iftleri etkisi ile

fotokatalizor yiizeyinde siiperoksit (O?) anyonlar: meydana gelir (Denklem 2.8-2.9).

ecg + 02(5) = 03¢5 (2.8)

Denklem 2.7, 2.8 ve 2.9°da belirtilen tepkimeler sonucu olusan oksitleyici yapilar,
blinyesinde Sekil 2.8’deki baglart bulundurmast muhtemel maddelerle (organik
kirlilikler, bakteriler, boyalar vb.) etkilesime girdiklerinde, tipki tam yanma
reaksiyonlarinda oldugu gibi kirletici maddeleri ¢evreye zararsiz bilesenlere (COs,

H-0) doniistiirecektir (Belgiorno ve diger., 2007).
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Sekil 2.9’daki fotokataliz mekanizmasinda da gosterildigi lizere reaksiyonlar
katalizor yiizeyinde gergeklesmektedir yani fotokatalitik olgu katalizoriin kirlilikle
temasta olan ara yiizey morfolojisi ile dogrudan iliskilidir. Bu sebeple titanyum
dioksitin fotokatalitik aktivitesinin; yiizey alani, ylizey oryantasyonu, yiizey hidroksil
grup yogunlugu parametrelerinden etkilendigini belirtmek miimkiindiir (Dobosz,

Sobczynski, 2003; Erol ve diger., 2013).

Verilen tiim bu bilgiler 1s183inda tez kapsaminda ilk olarak farkli manyetik
sactirma degiskenleri ile titanyum filmler cesitli altliklar {izerinde biiyiitiilerek elde
edilen filmlerin kristalografik yonlenmeleri ve morfolojileri belirlenmistir. Bunun
sonucunda en yiiksek oranda (002) yonlenmesinin elde edildigi sartlar tespit edilerek
bu sartlar altinda biiyiitiilen filmlerin iizerinde en uygun tiip olusumu kosullarinin
belirlenmesi icin farkli elektrolitler ve siireler ile elektrokimyasal anotlama islemi
gerceklestirilmistir. Bu islemin ardindan anotlanmig yiizeylerin kristal yapilari ve

morfolojileri incelenerek fotokatalitik performans degerlendirmeleri yapilmistir.
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzeme ve Ekipman

Calismanin ilk asamasinda titanyum filmlerin biiyiitiilebilmesi i¢in altlik olarak
mikroskop cami (Isolab, Microscobe Slides, 76x26x1 mm) ve indiyum kalay oksit
(ITO) kapl1 iletken cam (LT-G001 ITO 15Q, Lumtec), altliklarin temizligi amaciyla
izopropil alkol (Sigma-Aldrich, >%99,5), etanol (Sigma-Aldrich, >%99,8) ve aseton
(Sigma-Aldrich, >%99) alindiklart halleriyle kullanilmigtir. Titanyum ince filmler
RF manyetik sagtirma cihazi (Nanovak, NVTS-400) ve titanyum hedef (%99,97
saflikta, Plasmaterials Inc., Livermore, CA, ABD) kullanilarak ¢esitli degiskenler

altinda altliklar {izerine kaplanmstir.

Elektrokimyasal anotlama isleminde elektrolit igeriginde hidrojen floriir (HF,
Sigma Aldrich, %40), mono etilen glikol (Tekkim Kimya, %99,5), gliserin
(Kimetsan, %99,7), amonyum floriir (NH4F, Merck millipore, >%98), oksalik asit
(Sigma-Aldrich, >%99) kimyasallar1 alindigi halleriyle kullanilmistir. Anotlama
islemi DC simetrik giic kaynagi (Yildirnm Elektronik, YO0013) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Fotokatalitik testler kapsaminda yapay kirlilik olarak su icerisinde metilen mavi
hidrat, C16H1gN3SCI, (Sigma-Aldrich, %97) alindig1 haliyle kullanilmistir. Deneyler
3000 watt 151k kaynagi (Osram, UltraVitalux E27) igeren peltier iklimlendirmeli
fotokatalitik test diizenegi icerisinde gergeklestirilmistir. Kullanilan 1s1k kaynaginin
ortalama 1sinlama yogunlugu goriiniir bant genisligi i¢in 18 W/m2, UV-A i¢in 3,2
W/m2, UV-B i¢in 0,004 W/m2 ve UV-C igin 0,004 W/m2’dir. Cozeltilerin sogurma
spektrumlarinda meydana gelen degisiklikler UV-Vis sepektrofotometre (Shimadzu,
UVmini-1240) kullanilarak belirlenmis, performans degerlendirmeleri ilgili veriler

15181nda tespit edilmistir.
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3.2 Uretim Yontemi

Ince filmler iizerinde nanotiibiiler yapilarin biiyiitiilmesi ve bu filmlerin
fotokatalitik uygulamalar1 kapsaminda gergeklestirilen calismanin akis semasi
Sekil3.1’de verilmistir. Calismanin her bir asamasindan sonra gergeklestirilen
karakterizasyon verileri ile siire¢ optimizasyonu gerceklestirilmis nihai sonug iizerine
tiretim degiskenlerinin etkileri tespit edilmistir. Bu baslik altinda sirasi ile titanyum
ince filmlerin cam ve ITO altliklar tizerine farkli degiskenler altinda biriktirilmesi, bu
altliklar tizerinde elektrokimyasal anotlama yontemi ile titanyum dioksit nanotiibiiler
yapilarin biiyiitilmesi ve fotokatalitik uygulamalar1 islemlerinin detaylarina yer

verilmistir.

Cam/ ITO Althklarim
Hazirlanmas:

11

RF Manyetik Sactirma

Il

L Karakterizasyon

{1

Elektrokimyasal Anotlama

Il

II. Karakterizasyon

Il

Fotokatalitik Deneyler

Sekil 3.1 Deneysel ¢aligmalar akim semast

3.2.1 Titanyum (Ti) Ince Filmlerin Cam Althiklar Uzerine Biriktirilmesi

Titanyum filmlerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilacak olan mikroskop cami ve
indiyum kalay oksit kapli (ITO) iletken cam ilk olarak ultrasonik banyoda 20
dakikalik siirelerle sirasiyla sabunlu su, izopropil alkol ve aseton ile temizlenmis
ardindan etiiv igerisinde 80° C’de (Binder, FD23) 15 dakika boyunca kurutulmustur.

Temizlenen bu altliklar iizerinde RF manyetik sacgtirma cihazi kullanilarak, cesitli
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degiskenler altinda, argon ortaminda titanyum ince filmler biriktirilmistir (Tablo
3.1). Esas kaplama islemine gecilmeden Once, hedef lizerindeki oksit tabakanin ve
diger kirliliklerin uzaklastirilmas1 amaciyla, 5 dakika boyunca hedef ile altlik

arasinda bulunan kapak kapali halde 6n kaplama islemi gerceklestirilmistir.

Titanyum ince filmler Tablo 3.1’ de belirtilen degigskenlere goére argon (Ar)
ortaminda biriktirilmistir. Bu kapsamda sagtirma basinci (10 mTorr), sicaklik (T oda)
ve hedef-altlik aras1 mesafe (100 mm) sabit tutularak 90-120 watt aras1 gii¢, sagtirma
giicli (100 W), sicaklik (T oda) ve hedef-altlik arasi mesafe (100 mm) sabit tutularak
10- 20 mTorr aras1 basing, sactirma giicli (100 W), sactirma basinci (10 mTorr) ve
hedef-altlik aras1 mesafe(100 mm) sabit tutularak T oda-300° C aras1 sicaklik ve son
olarak sagtirma giicii (100 W), sagtirma basinci (10 mTorr) ve sicaklik (T oda) sabit
tutularak 70-100 mm aras1 hedef-altlik mesafe uygulamalari gergeklestirilmistir.

Biriktirme iglemi sonrasi altliklar sirasiyla etanol ve saf su ile temizlenmistir.

Tablo 3.1 Titanyum filmlerin biriktirilme degiskenleri

Gii¢ Sicakhik Hedef-Althk Basing
(Watt) (€) Arasl Mesafe (mTorr)
(mm)

90 Toda 70 10
100 100 80 13
ITO/ Cam Althk 110 200 90 15
120 300 100 17
20

3.2.2 Elektrokimyasal Anotlama Yéntemi ile Titanyum Dioksit (TiOy)

Nanotiiplerin Biiyiitiilmesi

Elektrokimyasal anotlama islemi DC simetrik giic kaynagi ile iki elektrotlu
anotlama sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Hiicrede titanyum altliklar anot
konumunda kullanilirken platin plaka katot konumundadir. Anotlanacak numuneler

0zel bir numune tutucu ile elektrolit i¢ine daldirilmistir.
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Elektrokimyasal anotlama isleminin ilk asamasi Tablo 3.2’de belirtilen cesitli
elektrolitler icinde, farkli voltaj, siire ve althk konfigiirasyonlart ile

gergeklestirilmistir (Sekil 3.2).

Tablo 3.2 Elektrokimyasal anotlama isleminde kullanilan elektrolit i¢erikleri ve anotlama kosullari

Cahsma Elektrolit Althk DC Voltaj Zaman
Konfigiirasyonu V) (dk)
Al % 0,25(hac) HF+ su Cam/ Ti 10 20
A2 % 0,25(hac) HF+ su Cam/ Ti 20 20
A3 9%0,3(ag)NH4F+ %2(ag)su + etilen glikol Cam/ TiO,/ Ti 35 35
A4 9%0,3(ag)NH4F+ %2(ag)su + etilen glikol ITO/ TiO,/ Ti 35 60
A5 9%0,3(ag)NH;F+ %2(ag)su + etilen glikol ITO/Ti 35 15
A6 90,5(ag)NH4F+ gliserin ITO/Ti 20 120
A7 9%0,5(ag)NH,4F+ gliserin ITO/Ti 30 120

Elde edilen filmlerin karakterizasyon islemleri sonrasi tiibiiler yap1 olusumunda
en uygun ozellikleri gosteren caligmalar tespit edilerek potansiyel, zaman ve
kullanilan altlik etkisinin daha ayrintili incelenebilmesi amaciyla Tablo 3.3’te

belirtilen degiskenler altinda yeniden anotlanmistir.

a b c
4 -, maskslenmiz
g - < kisim
= anotlanan
' { d yizey
!
= -

Sekil 3.2 Elektrokimyasal anotlama ile cam altliklar {izerine biiyiitillen filmler a) cam, b) Ti/cam, c)

TiO,/cam

Tablo 3.3 Elektrokimyasal anotlama kosullar1

Althik 20V 35V 50V Althik 20V 35V 50 V
15dk  15dk 150k 15dk  15dk 150k
Cam 30dk  30dk  30dk ITO 30dk  30dk  30dk
45dk  45dk  45dk 45dk  45dk  45dk
60dk  60dk  60dk 60dk  60dk  60dk
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Islemler sonras1 numuneler saf su ile yikanmis ve hava ortaminda kurulmustur.
Altliklar tizerinde titanyum dioksit anataz fazinin tretilebilmesi i¢in 5 °C/dk hizla
450 OC’ye cikarilmig, bu sicaklikta 1 saat siireyle hava ortaminda 1s1l isleme tabi

tutulmus ve fir (Niive, MF120) i¢inde sogumaya birakilmistir.

3.2.3 Fotokatalitik Uygulamalar

Calismanin bu asamasinda elektrokimyasal anotlama ydntemiyle biiylitiilen
titanyum dioksit nano yapili filmlerin fotokatalitik testleri yapilmustir. Uretilen her
bir film, 45 ml metilen mavi ¢ozeltisi iceren beherler igerisine yerlestirilmistir.
Calismada yapay kirlilik olarak kullanilan metilen mavisi sulu ¢ézeltisi (MB+) en
yiksek 151k sogurmasimni 664 nm civarinda yapan katyonik bir boyadir (Cenens
,Schoonheydt, 1988). Fotokatalitik analizlere baslanmadan Once metilen mavi
¢ozeltisi igindeki filmler 2 saat siireyle karanlikta bekletilmis ve ardindan 1s1k
kaynag1 acik halde 1’er saat arayla fotokatalitik deneye tabi tutulmustur (Sekil 3.3).
Her 1 saat sonunda sogurum Olctimleri yapilmis, alinan sogurma degerleri Lambert-
Beer korelasyon egrisi yardimiyla derisim degerlerine dondstiiriilmiistiir. Langmiur—

Hinshelwood modeli asagidaki gibi ifade edilmektedir;
Co
In— = kt (3.2)

Burada Co, C, k ve t sirasi ile baslangi¢ derisimi, 6lglim an1 derigimi, reaksiyon hiz

sabiti ve parcalanma zamanini temsil etmektedir (Uyguner ve Bekbolet, 2004).

Sekil 3.3 Fotokatalitik deney diizenegi
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Olgiimlerle belirlenen fotokatalitik parcalanma verileri ii¢ ayr1 sogurum
Ol¢iimiiniin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Sonrasinda filmlerin zamana bagh

derisim degisimlerinden yararlanilarak reaksiyon kinetikleri belirlenmistir.

3.3 Titanyum 1Ince Filmler ve Titanyum Dioksit Nano Yapilarm

Karakterizasyonu

3.3.1 X-tsinlart Kirintimit (XRD)

X-1ginlart kirmimi kristal yapili malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan
temel yontemlerden biridir. Manyetik sactirma ve elektrokimyasal anotlama islemleri
sonrast filmlerin kristal yapilari, yonlenmeleri ve faz doniislimlerinin incelenmesi

amactyla XRD analizleri gergeklestirilmistir.

Analizler Rigaku, Rint 2200 D-max marka ve model X-1ginlar1 cihazinda Cu Ka
1s1mas1 altinda gergeklestirilmistir. Manyetik sactirma islemi sonrasi filmlerin Kkristal
boyutlart ve yonlenmeleri sirasiyla Esitlik (3.2) ve Esitlik (3.3) kullanilarak
hesaplanmistir (Chawla ve diger., 2009).

KA
T= B cosd (3.2

Buradaki t kristal biiylikligli, A kullanilan x-1ginmnin dalga boyu, S X-1sm1
kirmimi sonucu elde edilen pikin yar1 yiiksekligindeki genisligi, 6 diizlemin

gbzlendigi Bragg agis1 ve K diizeltme faktoriidiir.

I(nhki)
Tercihli Yonlenme (Tekstir)Katsayisi(T,) = 110(,% (3.3)
N=To gy
Yapilan bu analizler neticesinde titanyum filmlerde istenilen yonlenmenin baskin
olarak gozlendigi degiskenler belirlenerek anotlama isleminde kullanilacak

kaplamalar belirlenen bu degiskenlere bagl olarak tiretilmistir.
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3.3.2 Taramali Elektron Mikroskobisi (SEM)

Elde edilen filmlerin ylizey morfolojilerinin belirlenebilmesi ve biiyiitiilen nano
yapilarin fotokatalitik uygulamalar Oncesi tayini amaciyla taramali elektron
mikroskobu ile analizleri gergeklestirilmistir. Goriintiiler karsilagtirilarak iiretim
degiskenlerinin elde edilen yapilar {izerine etkileri nitel olarak incelenmistir.

Gorintiilemeler Jeol, JSM-7600F ve Carl Zeiss 300 VP marka ve model iki ayri

cihazda gergeklestirilmistir.

3.3.3 UV-Vis Spektrofotometrisi

Cozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin 6lgiimiinde siklikla
kullanilan UV-Vis Spektrofotometre ile elektrokimyasal anotlama sonrasi filmler
tizerinde biyiitiilen titanyum dioksit nanotiibiiler yapilarin fotokatalitik pargalanma
verileri, metilen mavisi ¢ozeltilerinin zamana bagli sogurum o6l¢iimleri alinarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler derisim degerlerine doniistiiriilerek

fotokatalitik performans degerlendirmeleri yapilmistir.

Olciimler Shimadzu, UVmIini-1240 marka ve model cihaz kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Cam iizerine biriktirilmis titanyum filmlerin (400nm-2pum) tretimi ve
karakterizasyonu sonrasi bu filmlerden elektrokimyasal anotlama ile titanyum dioksit
nanotiibiiler yapilarinin elde edilmesi ve karakterizasyonu caligmalar1 sirasiyla
gergeklestirilmistir. Bu baglamda tezin bu boliimiinde ilk olarak RF manyetik
sactirma islemi sonrasi gergeklestirilen XRD ve SEM analiz sonuglar incelenerek
titanyum dioksit nanotiibiiler yap1 olusumu i¢in en uygun kosullar belirlenecektir.
Sonrasinda belirlenen bu kosullar altinda biriktirilen titanyum ince filmlerle
gerceklestirilen, elektrokimyasal anotlama g¢alismalarinin XRD ve SEM analizleri
incelenecektir. Elde edilen veriler sonrasi nanotiibiiler yapt olusumunun en iyi
oldugu kosullar belirlenerek bu kosullar {izerine zaman, potansiyel ve kullanilan
altlik etkisinin gozlenecegi ikinci bir anotlama islemi gerceklestirilecektir. Yapilan
bu calismanin sonuglar1 yine benzer sekilde XRD ve SEM analizleriyle incelenerek
elde edilen veriler 1s1ginda filmlerin fotokatalitik performans degerlendirmeleri

yapilacaktir.

4.1 RF Manyetik Sactirma Islemi Optimizasyonu

4.1.1 XRD Analizi

Manyetik sactirma islemi i¢in Tablo 3.1°de belirtilen degiskenlere bagl olarak
biiyiitillen titanyum filmlerin XRD sonuglart Sekil 4.(1-4)’te verilmistir. Ilgili
sonuclar incelendiginde sirasiyla (100), (002) ve (101) ydnlenmelerine ait

26 =35,09°, 38,42° ve 40,17° titanyum piklerinin olusumu goézlenmektedir.

Uygulanan sactirma giiciiniin etkisi incelendiginde elektrokimyasal anotlama ile
tiibiiler yapilarin biiyiitiilmesi icin en uygun yonlenme olan (002) yonlenmesi artan
giic yogunlugu ile birlikte artarken (100) yonlenmesinde azalma tespit edilmistir
(Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 Cam altlik iizerine biriktirilen titanyum ince filmlerin sactirma giiciine bagli XRD grafikleri
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Sekil 4.2 Cam altlik iizerine biriktirilen titanyum ince filmlerin sagtirma basincina bagli XRD

grafikleri
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Sekil 4.3 Cam altlik tizerine biriktirilen titanyum ince filmlerin hedef-altlik arasi mesafeye bagli XRD

grafikleri
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Sekil 4.4 Cam altlik iizerine biriktirilen titanyum ince filmlerin altlik sicakligina bagli XRD grafikleri

Sagtirma basmcimin etkisi incelendiginde artan basing ile (002) yonlenmesinin
yerini (100) yonlenmesinin aldig1 ve benzer sekilde artan sagtirma basinci degeriyle

(10-20 mTorr) amorf yapinin arttig1 da goriilmiistir (Sekil 4.2).
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Diger bir degisken olan hedef-altlik aras1 mesafe iligkisi dikkate alindiginda biitiin
mesafelerde en yiiksek pikin (002) yonlenmesinde elde edildigi buna karsin artan
mesafe ile birlikte (101) ve (100) yonlenmelerinin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.3).

Incelenen son degisken olan altlik sicaklig1 arttikga film kristalitesinde azalma
yani amorf faz artis1 ve baglangicta baskin olan (002) pikinin yerini (101) pikinin
aldig1 belirlenmistir (Sekil 4.4).

Literatiirde tiibiiler yapilarin biiyiitiilmesi i¢in en uygun yonlenme olarak belirtilen
(002) yonlenmesinin elde edildigi en uygun sartlarin belirlenmesi amactyla XRD
Ortintiilerinin yani sira ilgili veriler ve Esitlik (3.2)’den yararlanilarak yonlenme
katsayilar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucu elde edilen degerler Sekil 4.5°te
kargilastirmali olarak verilmistir. Sekil 4.5a incelendiginde artan gii¢ yogunluguyla
birlikte (002) yonlenmesinde artis gozlemlenmistir. 110 Watt sactirma giicii
uygulanarak iretilmis numunede benzer durumun gézlemlenmemesinin artan amorf
yap1 yogunluguyla ilgili oldugu disiiniilmistiir (Sekil 4.1). Benzer sekilde degisken
etkisi tizerine ¢alisan Muslim ve diger. (2006) ¢alismasi incelendiginde elde edilen
sonuc¢larin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu dogrultuda bir sonraki adim ig¢in en

uygun gilic degeri 100 Watt olarak tespit edilmistir.

Chawla ve diger. (2009) gerceklestirdigi calismasinda artan sicaklikla birlikte
(100) yonlenmesinin yerini (101) yoOnlenmesinin alabildigi goriilmiistiir. Bu
calismaya benzer sekilde gerceklestirilen ¢alismada ise 200° C ve 300° C
degerlerinde bu olusum acik¢a goriilmiistiir. Elde edilmesi beklenen (002)

yonlenmesi oda sicakliginda en yogun olarak gézlemlenmistir (Sekil 4.5b).

Literatiirde sactirma basincinin ozelliklere etkisi incelendiginde basing artisinin
film biriktirme hizin1 arttirdig1 ancak film yogunlugunu azalttig: belirtilmistir (Tang,
2011). Buna karsin sagtirma basincinin yonlenmeye etkisi tartisgilmamistir. Caligma
kapsaminda farkli sactirma basinglarinda iretilen filmlerin  yonlenmeleri

incelendiginde 10-17 mTorr arasi1 basing degerlerinde (002) yonlenmesinin giderek

29



azaldigi, 17-20 mTorr degerlerinde bu yonlenmenin yerini (100)’1n aldig Sekil
4.5¢’de goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Cam altlik {izerindeki titanyum ince filmlerin a) sagtirma giicii, b) altlik sicakligi, ¢)

sactirma basinci, d) hedef- altlik aras1 mesafeye bagli yonlenme katsayilari
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Sekil 4.5 Cam altlik {izerindeki titanyum ince filmlerin a) sagtirma giicii, b) altlik sicakligi, ¢)

sactirma basinci, d) hedef- altlik aras1 mesafeye bagl yonlenme katsayilari (devami)

Sekil 4.5d incelendiginde baskin yonlenmenin (002) oldugu goriilmektedir.
Azalan hedef-altlik arasi mesafeyle (101) yonlenmesinin giderek azaldigi da yine
incelemeler sonunda goriilmiistiir. Song ve diger. (2007) silisyum altliklar ile yaptig
calismada mesafe artisiyla birlikte (002) yonlenmesinde artis elde etmis olmasina

ragmen calisma sonu elde edilen sonuglarin bu calismanin aksi yoniinde oldugu
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Kristalit Boyutu

Tekstir Katsayisi

tespit edilmistir. Buradan yola ¢ikilarak kullanilan altligin da filmin biiyiime yoniine

dogrudan etki ettigi diisliniilmektedir.

Sactirma degiskenlerine bagli olarak elde edilen XRD verileri ile Schrerr esitligi
(Esitlik (3.1)) kullanilarak, gii¢, basing, hedef-altlik arasi1 mesafe ve sicaklik
acisindan kristal boyutunun degisimi sirasiyla Sekil 4.6(a-d)’de verilmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde ilgili degiskenlerin artis ya da azalisina bagh

olarak diizenli bir kristal boyutu degisimi tespit edilememistir.
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Sekil 4.6 Cam altlik {izerindeki titanyum ince filmlerin a) gii¢, b) basing, ¢) hedef-altlik aras1 mesafe ve

d) sicaklik degiskenlerine gore (002) yonlenmesine ait XRD verilerinden elde edilen kristal boyutu

Gergeklestirilen kristal yap1 incelemeleri ve literatiir arastirmalart neticesinde

(002) yonlenmesinin elde edildigi en uygun sagtirma degiskenleri oda sicakligi, 100

Watt sagtirma giicii, 10 mTorr sactirma basinct ve 70 mm hedef-altlik arasi mesafe
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olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda tiretilen filmlerin ¢alismanin sonraki agamasi

olan elektrokimyasal anotlama isleminde kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.2 SEM Analizi

Optimum Ozellikleri tasiyan 100 Watt sactirma giicli, 10 mTorr sagtirma basinci,
oda sicaklig1 ve 70 mm hedef-altlik aras1 mesafede tliretilmis titanyum filmlerin nano
yapilar1 Sekil 4.7°de SEM goriintiileri seklinde verilmistir. 1lgili yapilar
incelendiginde tetragonal bipiramit yapinin literatiirde yer alan ¢aligmalarla uyumlu
ve oldukg¢a yogun oldugu tespit edilmistir (Kathirvel ve diger., 2015; Zhao ve diger.,
2014).

Sekil 4.7 Farkli degiskenlerle cam iizerine biriktirilmis titanyum filmlerin SEM goriintiileri: a) 100

watt sagtirma giicii, b) oda sicakligi, ¢) 10 mTorr sagtirma basinci, d) 70 mm hedef-altlik aras1 mesafe.
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4.2 Birincil Elektrokimyasal Anotlama Islemi Optimizasyonu

Calismanin bu asamasinda Tablo 3.2°de belirtilen literatiir destekli elektrolitler ve
degiskenlerle titanyum ince filmler elektrokimyasal olarak anotlanmistir.
Fotokatalitik uygulamalar i¢in nanotiibiiler yapilarin elde edilmesinin yan1 sira anataz
titanyum dioksit kristal yapilarin elde edilmesi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Bu
amagla elektrokimyasal anotlama sonrasi filmler 6nceden belirtilen sartlar altinda 1sil

isleme tabi tutulmustur. XRD ve SEM analizleri yapilmuistir.

4.2.1 XRD Analizi

RF manyetik sagtirma islemi sonras1 gerceklestirilen karakterizasyon ¢alismalari
ile titanyum dioksit nanotiibiiler yapilarin olusumu igin en uygun sartlarin
belirlenmesi sonucu ilgili sartlar altinda iiretilmis numunelerle gerceklestirilen
elektrokimyasal anotlama calismalarinin XRD verileri Sekil 4.8’de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde A4 calismasi harig, her bir ¢calismada 26= 25,28° 36,94°,
37,80° ve 38,57 lerdeki titanyum dioksit anataz faz piklerinin varhg: goriilmektedir.
Bunun yani sira 260= 25,34°, 25,68° ve 39,20°lerinde titanyum dioksit brokit faz

pikleri, A2 galigmasi harig, yine hemen her ¢alismada goriilmektedir.
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Sekil 4.8 a) Al, b) A2, c) A3, d) A4, e) A5, f) A6 calismalarina ait XRD grafikleri
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Sekil 4.8 a) Al, b) A2, c) A3, d) A4, e) AS, f) A6 ¢alismalarina ait XRD grafikleri (devami)
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Sekil 4.8 a) Al, b) A2, ¢) A3, d) A4, e) A5, f) A6 galismalarina ait XRD grafikleri (devami)
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Al ve A2 calismalarinda kullanilan cam altlik nedeniyle amorf bolgeler soz
konusudur. A5, A6 ve A7 c¢aligmalarinda 26= 72,40°de yine titanyuma ait rutil faz
pikinin varlig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda A6 ¢alismasinda 20= 40,17’ de goriilen
titanyum metaline ait pik ile altlik {izerinde biriktirilmis titanyumun, elektrokimyasal
anotlama islemi sonrasinda tamaminin anotlanamadigr sOylenebilir. Genellikle
tibiiler yap1 olusumlarinin gozlemlendigi caligmalarda anataz faza ait 260=
37,80°°deki pik siddetinin ve buna baglh olarak (004) yoOnlenmesinin arttig

gorilmistiir.

4.2.2 SEM Analizi

llgili calismalarin SEM goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir. Ayrica ilgili
goriintiilerin detayli degerlendirilmesine Tablo 4.1°de yer verilmistir. Tabloda verilen
ortalama cap degerlerine ait standart sapmalar elde edilen yapilarin ne oranda

homojen ve dairesel oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.1 Elektrokimyasal anotlanmig filmlerin degerlendirmesi

Calisma Morfoloji Numune Tiip/Delik Cap1  Tiip/Delik Dagilinm
Konfigiirasyonu (ort)
Al Mikro por Cam/ Ti 49 +24 Daginik
A2 Nano delik Cam/ Ti 34+25 Daginik
A3 Tiibiiler Cam/ TiOy/ Ti 47+9 Kismi diizenli
A4 Bozulmus tiibiiler ITO/ TiO,/ Ti - Daginik
A5 Tibiiler ITO/Ti 51+14 Kismi diizenli
A6 Tiibtiler ITO/Ti 19+4 Kismi diizenli
AT Tiibtiler ITO/Ti 32+11 Bolgesel

llgili goriintiiler ve Tablo 4.1°deki bilgiler incelendiginde A3, A5, A6 ve A7
kosullarinda gerceklestirilen elektrokimyasal anotlama islemi sonucunda nanotiibiiler
yapilar yogun olarak gozlenmistir. Bunlarin iginde etilen glikol bazli elektrolit
(%0,3(ag) NHsF+ %2(ag) su + etilen glikol) kullanilarak gergeklestirilen

calismalarda (A3 ve AS) en iyi tiibiiler olusumlar elde edilmistir.
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Sekil 4.9 a) Al, b) A2, ¢) A3, d) A4, e)AS, f) A6, g) A7 numunelerinin farkli yiiksek biiylitmelerdeki

SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlari sirast ile genel ve detay goriintiileri temsil etmektedir)
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Sekil 4.9 a) Al, b) A2, c¢) A3, d) A4, e)AS, f) A6, g) A7 numunelerinin farkl yiiksek biiylitmelerdeki

SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlari sirast ile genel ve detay goriintiileri temsil etmektedir) (devami)
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Sekil 4.9 a) Al, b) A2, c) A3, d) A4, e)AS, ) A6, g) A7 numunelerinin farkl yiiksek biiytitmelerdeki

SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlari sirasi ile genel ve detay goriintiileri temsil etmektedir) (devami)

Iki numune karsilastirildiginda A3 numunesinde daha homojen bir olusum
belirlenmistir. Ancak Cam/ TiO,/ Ti yapist anotlama Oncesi ii¢ asamali bir iiretim
gerektirdiginden Cam/Ti ve ITO/Ti yapilarindaki altliklarin A3 ile ayni elektrolit

kullanilarak anotlanmasina karar verilmistir.
4.3 ikincil Elektrokimyasal Anotlama islemi Optimizasyonu

Gergeklestirilen 6n ¢alismalar ve karakterizasyon islemleri sonrasi titanyum
dioksit nanotiibiiler yapilarin biiyiitiilebilmesi ve fotokatalitik uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in en uygun elektrolit igeriginin %0,3(ag) NHsF+ %2(ag) su +
etilen glikol oldugu tespit edilmistir.

Calismanin sonraki asamasinda cam ve ITO altliklar {izerine kaplanmis filmler
izerinde, belirlenen elektrolit igerisinde, zaman, potansiyel ve althk tiirline bagh

olarak elde edilen nano yapilarin dagilimi ve degisimi incelenmistir.
Bu kapsamda Tablo 3.3’te belirtilen altlik, potansiyel ve zaman degiskenlerine

bagli elektrokimyasal anotlama islemleri gergeklestirilmistir. Filmlerin XRD ve SEM

analizleri yapilarak nano yapilarin yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
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4.3.1 XRD Analizi

Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°teki XRD sonugclari incelendiginde, her bir
calismada 260=25,28° 36,94° ve 37,80°lerdeki titanyum dioksit anataz faz piklerinin
varligi, 20V ITO 60dk ve 50V ITO 15dk harig, goriilmektedir.
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Sekil 4.10 a) 20V Cam ve b) 20V ITO altlik tizerinde farkl siirelerle gerceklestirilen elektrokimyasal

anotlama islemi sonrasi elde edilen filmlerin XRD sonuglari.

41



1 anataz / 2 brokit / 4 quartz ——60dk

Siddet (bagil)

/ ; ; I
20 25 30 3

45 50 55 60

5 I 40 OI
2 teta ()
b)
[ 1anataz/2 brokit/ 3 ITO /4 quartz ——60dk
1
L 12 3 1
%’ |
@®
3t
O
e
ie)
>
L 1 1
2 3 3 1 3 1
20 25 30 I 35 45 50 55 60

40 o
2teta (")
Sekil 4.11 a) 35V Cam ve b) 35V ITO althk tizerinde farkl siirelerle gerceklestirilen elektrokimyasal

anotlama islemi sonrasi elde edilen filmlerin XRD sonuglari.
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Sekil 4.12 a) 50V Cam ve b) 50V ITO altlik tizerinde farkli siirelerle gerceklestirilen elektrokimyasal

anotlama islemi sonrasi elde edilen filmlerin XRD sonuglari.

Bunun yani sira 20= 25,34°, 25,68 lerinde titanyum dioksit brokit faz pikleri,
20V Cam 15dk, 20V ITO 60dk, 50V ITO 15dk harig, yine hemen her ¢alismada
goriilmektedir. Ayn1 sekilde 260=62,74°*de titanyum dioksit rutil faz piki 35V Cam,
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35V ITO c¢alismalarinin tamaminda, 20V Cam 45dk ve 20V ITO 30dk
caligmalarinda goriilmektedir. ITO althk {izerine biiyiitilen filmler ile yapilan
calismalarda 26=30,27°, 35,16° ve 50,97%lerinde ITO’ya ait piklerin varlig1r s6z

konusudur.

Elde edilen XRD oriintiilerine gore filmlerde titanyum dioksit yapilarin elde
edilebildigi, 6zellikle tiibiiler yapilarin hem cam hem de ITO altliklarda basarili bir

sekilde tiretildigi ve homojen dagiliminin saglandigi gézlemlenmistir.

4.3.2 SEM Analizi

20V Cam, 20V ITO, 35V Cam, 35V ITO, 50V Cam ve 50V ITO filmlerinin SEM
goriintiileri  sirasiyla  Sekil  4.(13-18)’da  verilerek  morfolojik  6zellikleri
degerlendirilmistir. Tablo 4.3’te ise ilgili film morfolojilerinin genel degerlendirmesi
yapilabilmesi admma degiskenlere bagli olarak tiip ¢apinda meydana gelen

degisiklikler listelenmistir.

20V anotlama potansiyeli altinda cam iizerine biiyiitiilen filmlerin morfolojisini
gostermekte olan Sekil 4.13 incelendiginde, 15 dakika sonunda (Sekil 4.13a-1, a-2)
herhangi bir tiibiiler yap1 olusumu goézlenmemistir. Buna karsin filmlerin titanyum
dioksit nano parcaciklar seklinde bilyiidiigii belirlenmistir (Chen, Mao, 2007). Artan
anotlama siiresi ile birlikte tiibiiler yapilarin olusmaya basladig1 (Sekil 4.13b-2, c-2
ve d-2), ve 60 dakika (Sekil 4.13d-2) sonunda homojen tiibiiler yap1 dagiliminin elde
edildigi tespit edilmistir.

Sekil 4.14°’de ise ayni parametrelerde ITO {izerinde biiyiitiilen filmlerin
gorlntiileri incelendiginde, tiibiiler yapt olusumunun biitiin anotlama siirelerinde
saglandig1 goriilmiistiir. Bunun yaninda en diizenli ve homojen yap1 dagilimi 45
dakikada saglanirken (Sekil 4.14c-2) bu yapilarin 60 dakika (Sekil 4.14d-2) sonunda

bozuldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.13 a) 20V Cam 15dk, b) 20V Cam 30dk, c) 20V Cam 45dk ve d) 20V Cam 60dk

numunelerine ait farkli yiiksek biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlar1 siras1 ile genel ve

detay goriintiileri temsil etmektedir).
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Sekil 4.14 a) 20V ITO 15dk, b) 20V ITO 30dk, ¢) 20V ITO 45dk ve d) 20V ITO 60dk numunelerine

ait farkl yiiksek biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlar1 sirasi ile genel ve detay goriintiileri

temsil etmektedir).
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Sekil 4.15 a) 35V Cam 15dk, b) 35V Cam 30dk, c) 35V Cam 45dk ve d) 35V Cam 60dk

numunelerine ait farkli yiiksek biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlart sirasi ile genel ve

detay goriintiileri temsil etmektedir).
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Sekil 4.16 a) 35V ITO 15dk, b) 35V ITO 30dk, ¢) 35V ITO 45dk ve d) 35V ITO 60dk numunelerine

ait farkl yiiksek biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlar1 sirasi ile genel ve detay goriintiileri

temsil etmektedir).
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Sekil 4.17 a) 50V Cam 15dk, b) 50V Cam 30dk, ¢) 50V Cam 45dk ve d) 50V Cam 60dk

numunelerine ait farkli yiiksek biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlari sirasi ile genel ve

detay goriintiileri temsil etmektedir).
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Sekil 4.18 a) 50V I1TO 15dk, b) 50V ITO 30dk, c) 50V ITO 45dk ve d) 50V ITO 60dk numunelerine
ait farkl yiiksek biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (1 ve 2 kodlar1 sirasi ile genel ve detay goriintiileri

temsil etmektedir).
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Benzer sekilde literatiirde anotlama potansiyeli arttik¢a olusan tiibiiler yapilarin
arttig1 belirtilmis, bunun yaninda uzun anotlama stireleri sonunda olusan nanotiibiiler
yapilarin daha kirilgan ve yiizeyden ayrilmaya meyilli oldugu tespit edilmistir (Mor,
Varghese, Pailose, Grimes, 2005; Tang, Tao, Dong, Oh, Chen, 2011; Tang ve diger.,
2008). Ayrica gergeklestirilen ¢alismaya benzer sekilde anotlama potansiyeli ile
birlikte olusan tiiplerin boyutunun zamanla arttigt ancak yiiksek potansiyellerde
¢Ozlinme hizinin tiip olusum hizini yenerek tiibiiler yapilarin bozunmasina neden

oldugu belirlenmistir (Qin ve diger., 2015; Yuxin Tang ve diger., 2008).

Anotlama isleminin 35V ile gergeklestirildigi filmlerin morfolojisini gosteren
Sekil 4.15 dikkate alindiginda tiibiiler yapt olusumunun her asamada varligi
goriilmiis, artan siire ile 30 dakika (Sekil 4.15b-2) sonunda en diizenli ve homojen
dagilima eristigi gozlenmistir. 60 dakikalik (Sekil 4.15d-2) anotlama sonrasinda ise
bu yapilarin bozuldugu tespit edilmistir. Ayni sartlar altinda ITO altliklar {izerine
gerceklestirilen ¢alismalar (Sekil 4.16) da ise tiibiiler yap1 olusumu yine her siire i¢in
tespit edilmistir. Bunun yaninda 60 dakikalik (Sekil 4.16d-2) ¢alisma sonunda elde

edilen tiibiiler yapilarin ¢eperlerinin kalinlastigi belirlenmistir.

50V anotlama voltaji ile cam ve ITO altliklar {lizerine biiyiitiilen filmlerin
morfolojisini gosteren sirasiyla Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 dikkate alindiginda her siire
i¢in tiibiiler yap1 olusumunun saglandigi goriilmiistiir. Cam iizerine gergeklestirilen
caligmalarda artan siire ile birlikte (Sekil 4.17) olusan tiibiiler yapilarda bozulmalar
goriiliirken ITO altliklar tizerine gergeklestirilen ¢alismada 60 dakika (Sekil 4.18d-2)

sonunda olusan tiibiiler yap1 ¢eperlerinin kalinlastig1 tespit edilmistir.

Tablo 4.3 Olusan tiibiiler yapilarin altlik, zaman ve anotlama potansiyeline bagli olarak degisimi.

Tiip Standart Tiip Standart Tiip Standart
cap1 sapma cap1 sapma cap1 sapma
(nm) +(nm) (nm) +(nm) (nm) +(nm)
15dk - - E 15dk 54,67 12,88 15dk 36,17 11,31
> 30dk 24,50 9,26 8 30dk 56,83 11,53 > 30dk 54,50 9,94
& 45dk 30,83 11,82 > 45dk 56,33 8,49 B 45dk 71,50 8,26
60dk 34,33 10,49 & 60dk 56,00 584 60dk 45,67 9,69
o 1sdk 22,33 6,77 o 15dk 51,33 6,37 o 15dk 49,00 7,54
= 30dk 28,50 9,95 E 30dk 58,83 11,71 = 30dk 36,33 14,57
2 45dk 38,83 9,13 > 45dk 44,33 16,61 2 45dk 35,50 8,75
N 60dk 23,67 12,57 @ 60dk 45,33 13,65 © 60dk 53,33 7,90
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4.4 Fotokatalitik Uygulamalar

Fotokatalitik uygulamalar i¢in en Onemli ve belirleyici faktorlerden biri
fotokatalitik parcalanma reaksiyonu hizlarmin belirlenmesidir (Dikici ve diger.,
2014; Dikici ve diger., 2015; Erol ve diger., 2014). Bu amagla TiO, nanotiip filmler
metilen mavisi sulu ¢ozeltisi i¢cinde fotokatalitik parcalanma deneylerine tabi
tutulmustur. Elde edilen derisim degisimlerinin zamana baglhh degisimleri
hesaplanarak farkli numune gruplar i¢in Sekil 4.(20-22)’de verilmistir. Katalizor
etkisinin tespit edilebilmesi ve 1s1tk kaynaginin etkisinin belirlenebilmesi igin
numunelerle birlikte katalizor igermeyen metilen mavisi ¢ozeltisi de fotokatalitik

deney diizenegine yerlestirilmistir (Sekil 3.3).

0,6

y=57136x
R’= 0,9995

0,54
0,4-

0,3 1

Soguruma

0,2

0,14

X

0,0
—II T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°  1,0x10°
Derisim (Mol/L)

Sekil 4.19 Metilen mavi korelasyon egrisi

En yiiksek sogurma dalga boyunda farkli derisimlerde hazirlanan c¢ozeltiler
kullanilarak, sogurma ve derisim arasindaki lineer iliski ve fonksiyon Sekil 4.19°de
gorildiigi gibi tespit edilmistir. Boylelikle fotokatalitik parcalanma deneyleri
stiresince 1 saat ara ile dl¢ililen sogurma degerleri derisim degerlerine doniistiiriilmesi

saglanmistir. Bu ol¢iimler sirasinda kullanilan referans numunenin reaksiyon kinetigi
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0,0023 ht olarak tespit edilmistir.
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0.05 1 Ve e

0.00 . - . - . - . - T
0 1 2 3 4 5
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Sekil 4.20 Zamana bagli Ln(Cy/C) degisimleri a) 20V cam, b) 20V ITO
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Sekil 4.21 Zamana bagli Ln(Cy/C) degisimleri a) 35V cam, b) 35V ITO
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Sekil 4.22 Zamana bagli Ln(Cy/C) degisimleri a) 50V cam, b)50V ITO.
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Elde edilen fotokatalitik parcalanma davraniglart genel itibari ile dikkate
alindiginda iiretilen katalizorlere ait reaksiyon kinetiklerinin lineer bir davranis
gosterdigi baska bir ifade ile Langmiur—Hinshelwood kinetik modeline (birinci
derece reaksiyon kinetik modeli) uydugu tespit edilmistir. Uretilen katalizor filmler
i¢in, birinci derece reaksiyon kinetik modeli ve Esitlik (3.1) yardimiyla hesaplanan

reaksiyon hiz ve korelasyon sabitleri Tablo 4.4’te listelenmistir.

Katalizor filmler arasinda en yliksek iic hiz sabiti degerleri sirasiyla 0,0449,
0,0400 ve 0,0388 olarak 50V 15dk Cam, 20V 60dk Cam ve 35V 30dk Cam kodlu
numunelerde elde edilmistir. Bu ii¢ katalizoriin SEM goriintiileri her bir katalizor igin
tiibiiler yapilarin varligin1 gosterirken XRD analiz verileri incelendiginde her bir

katalizorde anataz faz yogunlugu 6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 4.4 Fotokatalitik parcalanma kinetikleri

Numune Hiz R? Numune Hiz R’ Numune Hiz R?

20V 15dkCam 0,0199 0,9389 35V 15dkCam 0,0381 0,9854 50V 15dk Cam 0,0449 0,9928
20V 30dkCam 0,0305 0,9977 35V 30dkCam 0,0388 0,9905 50V 30dk Cam 0,0330 0,9708
20V 45dkCam 0,0336 219992 35V 45dkCam 0,0351 0,9921 50V 45dk Cam 0,0351 0,9843
20V 60dkCam 0,0400 0,9848 35V 60dkCam 0,0323 0,9903 50V 60dk Cam 0,0235 0,9745
20V 15dk ITO 0,0265 0,9702 35V 15dk ITO 0,0264 0,9525 50V 15dk ITO  0,0136 0,9868
20V 30dk ITO 0,0336 0,9911 35V 30dk ITO 0,0252 0,9827 50V 30dk ITO  0,0253 0,9920
20V 45dk ITO 0,0295 0,9966 35V 45dk ITO 0,0296 0,9951 50V 45dk ITO  0,0313 0,9935

20V 60dk ITO  0,0161  0,9842 35V 60dk ITO 0,0137 0,9946 50V 60dk ITO  0,0284 0,9812

Uygulanan potansiyele bagli olarak potansiyel artisi ile birlikte zamanla olusan
tiibiiler yapilarin bozuldugu ve fotokatalitik aktivitenin de bu durumdan olumsuz
olarak etkilendigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda anataz faz yogunlugunun azalmast ile
de fotokatalitik aktivitenin azaldig1 yine elde edilen sonuglardandir. Qin ve diger.
(2015) yaptigi g¢alismada titanyum dioksit nanotiipler titanyum levha iizerinde
biiyiitiilmiis ve uygulanan anotlama potansiyelinin goézenek boyutu ve tiip
kristalitesine etkisi incelenmistir. Sonrasinda filmlerin metilen mavi ¢ozeltisi

igerisindeki fotokatalitik bozunma hizlar1 incelenmis ve uygulanan potansiyel
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stiresinin artis1 ile fotokatalitik par¢alanma hizinin, gergeklestirilen ¢aligmaya benzer

sekilde (Tablo 4.4), dnce arttig1 sonrasinda ise azaldig belirlenmistir.
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BOLUM BES
SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Gergeklestirilen caligma kapsaminda ilk olarak titanyum ince filmler mikroskop
cami1 ve indiyum kalay oksit kapli iletken camlar (ITO) iizerine fiziksel buhar
biriktirme (PVD) yontemlerinden biri olan RF manyetik sactirma teknigi ile
biriktirilmistir. Biriktirme islemi farklt sagtirma giicli, sagtirma basinci, altlik
sicakligr ve hedef-altlik aras1 mesafelerde gergeklestirilmistir. Bu islem sonrasi ince
filmlerin karakterizasyon islemleri yapilmis ve titanyum dioksit nanotiibiiler
yapilarin bliyiitiilebilmesi amaciyla optimum manyetik sagtirma degiskenleri 100
watt, 10 mTorr, oda sicakligi ve hedef- altlik arast mesafe 70 mm olarak

belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda RF manyetik sactirma yontemiyle biiyiitiilen uygun
sartlardaki ince filmler (anotlama numuneleri), titanyum dioksit nanotiip yapilarin
biiyiitiilebilmesi i¢in literatlir incelemeleri sonrasi belirlenmis elektrolitler ve farkli
kaplama  degiskenleri  kullanilarak  elektrokimyasal olarak  anotlanmistir.
Elektrokimyasal anotlama sonrasi elde edilen yapilarin yapisal ve morfolojik
Ozellikleri incelenmistir. Anotlama ¢aligmalar1 igerisinde en 1iyi tiibiiler yap1
olusumunun saglandigi sartlar A3, A5, A6 ve A7 ¢alismalar1 baz alinarak %0,3(ag)
NH4F+ %2(ag) su + Etilen glikol igerikli elektrolit ve Cam/TiO,/Ti, ITO/TiO,/Ti,

ITO/Ti numune konfiirasyonlar olarak tespit edilmistir.

Gergeklestirilen 6n anotlama islemi sonrasi {iretim siirecinin kisaltilmasi1 adina
Cam/T1 ve ITO/Ti yapilarn tespit edilen elektrolit icerigi kullanilarak yeniden
anotlanmistir. Bu islem ile potansiyel, zaman ve altlik se¢iminin biiyiitiilen nano
yapilara etkisi gerceklestirilen karakterizasyon iglemleri ile tespit edilmistir. Artan
potansiyel ve zaman ile birlikte olusturulan tiibiiler yapilarda bozulmalar meydana

geldigi yapilan analizler sonrasi belirlenmistir.
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Calismanin son asamasinda filmler fotokatalitik performans testlerine tabi
tutulmustur. Filmlerin fotokatalitik parcalanma davraniglar1 genel itibariyle dikkate
alindiginda tretilen katalizore ait reaksiyon kinetiklerinin Langmiur-Hinshelwood
kinetik modeline uyumlu olarak lineer bir davranis gosterdigi goriilmiistiir. Katalizor
filmler arasinda en yiiksek ii¢ hiz sabiti degerleri sirastyla 0,0449, 0,0400, ve 0,0388
olarak 50V Cam 15dk, 20V Cam 60dk ve 35V Cam 30dk kodlu numunelerde elde
edilmistir. Uygulanan potansiyel artis1 ve artan anotlama siiresinin tiibiiler yapilarin
bozunmasina neden olmasi ve bunlarinda fotokatalitik performansi diistrdigi

calisma sonucunda literatiirle uyumlu olarak belirlenmistir.

5.2 ileriye Doniik Calisma Onerileri

Arastirma kapsaminda gergeklestirilen cam altliklar {izerinde biiyiitiilen titanyum
dioksit nanotiibiiler yapilarin fotokatalitik performans degerlendirmeleri neticesinde
tiretilen yapilarin fotokatalizér olarak kullaniminin miimkiin oldugu goriilmistiir.
Giinlimiizde endiistriyel uygulamalarda genellikle akigkan yatakli fotokatalitik
reaktor sistemleri kullanilmaktadir. Calisma neticesinde elde edilen filmlerin bu
sistemlere alternatif olarak degerlendirilmesi miimkiindiir. Bu baglamda UV-led
tabanli mikro reaktorlerin tasariminin yapilmasi planlanmaktadir. Tasarlanacak UV-
led tabanli mikro reaktor sistemi ile geleneksel akiskan yatakli reaktorlere oranla
hem boyutsal kii¢iilme hem de tasarim esnekligi elde edilmesi s6z konudur. Ayni
zamanda kullanilan hammadde miktarinin gérece azaltilarak ekonomik yonden daha
ucuza mal edilebilir reaktorlerin kullanima sunulabilecegi yine On goriiler

arasindadir.
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