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OZET

Kati yiizeylerin 1slanma davranisi malzeme bilimi ve temel arastirmalar icin
oldukca onemli bir yere sahiptir. Olduk¢a genis bir uygulama alamina sahip
oldugundan, son yillarda bu konu iizerinde yogun ¢alismalar yapilmaktadir.
Kat1 yiizeylerin 1slanabilirligi temas acisiyla tanimlanir. Eger yiizeyin suyla
yaptig1 temas acis1 90 °’dan kiiciikse yiizey hidrofiliktir. Temas acis1 degeri 0°’a

yaklastikca yiizey siiperhidrofilik olarak adlandirilir.

Bu calismada cam yiizeyler ve kuvars plaka iizerine sol-jel /daldirma yontemi
kullanilarak Cr(NOs3)¢ ve Ti icerikli mezogozenekli silika (CrMS-TiMS) ince
filmleri hazirlandi. Daha sonra yiizey modifikasyonu yapilarak siiperhidrofilik
ve transparan oOzelligi kazandirildi. Karsilastirma yapabilmek amaciyla CeO,
ince filmleri de hazirlandi. Nanopartikiil konsantrasyonu ve boyutuna gore

temas ac1 dl¢iimleri yapildi.

Yiizey karakterizasyon ¢alismalari kapsaminda; CrMS-CeMS-TiMS filmlerinin
transparanh@ UV-vis spektrofotometreyle, temas acis1 olciimleri DSA 100
temas acis1  oOlcim  cihaziyla, mikro yapis1 taramah  elektron
mikroskobuyla(SEM), yiizeylerin kimyasal bilesimi X-is51m1  Kirimim
spektroskopu (XRD) ve enerji dagilimh X-is1m1 spektroskopisi (EDS) ile

incelendi.



Analiz  sonuclarmma gore; hazirlanan mezogozenekli ince filmler
karsilastirildi@inda CrMS filmin en giiclii siiperhidrofilik ozellik gosterdigi
gozlenmistir. Aym orandaki CeO,/TEOS Cr(NO;)¢/ TEOS ve TEOT/TEOS
iceren ince filmlerin siiperhidofilik o6zellikleri karsilastirildiginda; kalsinasyon
islemi sonucunda daha hidrofilik bir yapimin olustugu gozlenmistir. Yiizeyin
gozenekli yapisinin artmasi ve silika yiizeyinin diger yiizeylere kiyasla daha
fazla hidroksi (-OH) aktif gruplar1 icermesi de hidrofilik yapinin olusmasinda
etkili olmustur. Hazirlanan tiim ince filmler cama yakin transparan o6zellik

gostermistir.

Bilim Kodu : 912.1.092

Anahtar Kelimeler : Nano partikiil, Siiperhidrofilik ,Yiizey Kaplama
Sayfa Adedi :79

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Ahmet BICER
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ABSTRACT

The wet ability of solid surfaces is an important role in material science and
fundamental research. Because of having their numerous potential applications,
intensive researches have been done in recent years. Wetting of solid surfaces is
characterized by the contact angle .If the value of the water contact angle is
smaller than 90°, the surface is hydrophilic. Surfaces with the water contact

angle close to 0° the surface is called superhydrophilic.

In this study, Using a sol-gel/dip-coating method with organic template, the
transparent mesoporous silica thin films containing chromium oxide and
titanium be prepared on quartz plate by surface modification was to make
superhydrophilic and transparent features. CeQ, in order to enable a
comparison of the thin films were prepared. Nanoparticle contact angle

measurements were performed according to the concentration and size.

Surface characterization studies were performed by using UV-Vis spectrometry,
the contact angle was measured with DSA100 contact angle meter, Scanning
electron microscope (SEM) was used for surface morphology, and chemical
composition of surface was investigated using X-ray diffraction spectroscopy

(XRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
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According to result analysis; compared with the mesoporous silica thin films,
these CrMS thin films have demonstrated a strong superhydrophilic surface
property. It is found that appropriate amount of CeO,/TEOS Cr(NO3)s/TEOS
or/and TEOT/TEOS is effective on the super-hydrophilic property ; it was
observed that the more hydrophilic structure occurred as a result of
calcination. The increase in the surface porous structure and more than other
surfaces of silica surface hydroxy (-OH) also contain a hydrophilic structure has
been effective in the formation of the active groups. And all of thin films are

showed close to transparents features like glass film.

Science Code :912.1.092
Key Words : Nanoparticle, Superhydrophilic, Surface Coating
Page Number : 79

Supervisor : Prof. Dr. Ahmet BICER
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SIMGELER VE KISALTMALAR

xvi

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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gmol

kg

Z

nm
°C
Tc
Tg
Tm

Kisaltmalar

Ce

CeO,

Cr
Cr(NO3)s
CrMS
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EtOH

Aciklama

Atom duzlemleri arasindaki uzaklik
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grammol
Kilogram
metre
Newton

nanometre

Derece Celcius
Kristallesme sicakligi, °C
Camsi gegis sicakligl, °C
Erime sicakligi, °C

Yiizey Gerilimi

Temas Agisi

Isin dalga boyu

Aciklama

Seryum
Seryumoksit
Krom

Krom (IV)Nitrat
Krom lgerikli Mezogdzenekli ince Film

Enerji Dagilimli X Isin1 Spektroskopisi
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HCl
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TEOT
Ti
TiO,
TMS
UV-vis
XRD

Hidrojenklortir

Taramali Elektron Mikroskopisi
TetraEtilOrtoSilikat
TitanyumEtilOrtoSilikat

Titanyum

Titanyumoksit

Titanyum Igerikli Mezogdzenekli ince Film
UV Goriiniiniir

X-1s1nlan DifraktometresiSpektrometresi
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1. GIRIS

Nano teknoloji, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile nanometrelik
diizeylerde islevli yapilarin olusturulmasi olarak tanimlanmaktadir. Disiplinler arasi
bir bilim dali olan nano teknoloji, bir yandan eski teknolojilere farkli bir bakis acis1
getirir, diger yandan Onceleri imkansiz gibi goziiken uygulamalara olanak saglar.
Bircok farkli alani etkileme potansiyeline sahip olan nanoteknoloji caligmalariyla
malzemelerin Ozellikleri daha iyi anlasilmis ve bu sayede siiperhidrofilik ve
siiperhidrofobik ozellikli akilli yiizeyler gelistirilmistir. Bu yiizeyler ¢cok genis bir
uygulama alan1 bulundurdugundan akilli mikro ve nano ylizeyler lizerinde yapilan

arastirmalar giinden giine artmaktadir.

Suyu ¢ok seven ylizeyler, hidrofilik olarak adlandirilirlar. Bu tip yiizeyler, genellikle
yiikltidiir ve yapilarindaki polar gruplar sayesinde, su molekiillerini ¢ekerler. Temas
acis1 degerleri 0° ile 180° arasinda degismektedir. Temas agis1 6 < 90° olan yiizeyler
hidrofilik olarak degerlendirilmektedir ve sivi damlasi yiizeyle temas ettiginde
ylizeye yayilir. Bu a¢1 sifira yaklastiginda sivi yiizeyle tamamen kaplanmistir ve
kaplh yiizeyler siiperhidrofilik olarak adlandirilir. Temas acis1 6 > 90° olan yiizeyler
hidrofobik, 6 > 150° olan yiizeyler ise siiper hidrofobik olarak adlandirilmaktadir.
Hidrofilik ve Siiperhidrofilik ylizeyler; iizerlerine diisen su damlasi ile yaptiklar
temas agisina gore adlandirilir. Bir katinin bir sivi tarafindan islatilan miktarinin
nicel dl¢limii olan temas acisi, ylizey gerilimi sonucunda ortaya ¢ikar. Temas agisini
etkileyen en 6nemli faktorler katinin yiizey enerjisi ve piriizliligiidiir. Sekil 1.1°de
hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerle ilgili temas agilar1 gdsterilmistir. Ince ve seffaf bir
film ile kaplanmis yiizeyin hidrofilik 6zelligine sahip olup olmadigi, yukarida da
bahsedildigi gibi, yiizeye damlatilan polar molekiillerin (6rmegin su molekiillerinin)
ylizey ile olusturduklar1 “ylizey temas agisinin” Olgiilmesi ile anlasilmaktadir.
Asagidaki sekil 1.1’de gosterildigi gibi, temas agis1 sifir dereceye ne kadar
yaklagirsa, yiizeyin o oranda hidrofilik oldugu kabul edilmektedir.



(b) (©)

Sekil 1.1. Hidrofilik ve hidrofobik yiizeylerdeki temas agilar
(a) Kat1 bir ylizeyi 1slatmayan sivi (hidrofobik yiizey)
(b) Kismen yiizeyi 1slatan sivi
(c) Kat1 yiizeyi 1slatan s1vi (hidrofilik yiizey)

Bu tez calismamda; nanoteknoloji yardimiyla cam yiizeylerinin siiperhidrofilik ve
transparan ince filmlerle kaplanmasi ile elde edilen yiizeylerin 6zelliklerinin cesitli
tekniklerle belirlenmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Yapilan goézlemler ve
Ol¢iimlere gore nano partikiil konsantrasyonu ve boyutunun siiperhidrofilik ve
transparanlik 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Karakterizasyon caligmasi
kapsaminda elde edilen ince film yiizeyleri; yiizey temas acist dl¢timleri, XRD,

SEM, UV-visible ve EDS teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.



2. NANOTEKNOLOJi VE NANOKOMPOZIT MALZEMELER

2.1. Nanoteknolojinin Tanimi ve Amacglari

Nano, fiziksel bir biyikligin bir milyarda birini ifade etmek igin
kullanilmaktadir. Nanometre, bir metrenin milyarda biri dlgilisiinde bir uzunlugu
temsil etmekte ve yaklasik olarak ard arda dizilmis 5 ila 10 atom boyutlarindadir.
Daha somut olarak ifade etmek gerekirse; ortalama olarak insan sa¢ telinin

kalinligindan yaklasik 10,000 kez daha kiigtiktiir [1].

Nanobilim ve nano teknolojinin tam bir tanim1 olmamakla birlikte, genel goriise gore
nano teknoloji; 100 nanometreden kii¢iik boyutlarda maddelerin anlasilmasi, kontrol
edilmesi, atomik seviyede degistirilip, islevsel hale getirilmesi olarak tanimlanabilir.
Nanobilim ile ilgili yapilan en yaygin yorum; atom ve molekiiler boyutta 6l¢iim,
izleme ve iiretim yapabilme ve bu boyutlarda yeni 6zellikleri isleyebilme olarak ifade
edilmektedir [2]. Nano teknoloji; nano boyutta malzemeleri kontrol eden bilim ve
teknolojiyi genis ¢apli tanimlayan kapsamli bir terimdir [3].Herhangi bir malzemeye
atom boyutunda miidahale edebilme, hi¢ kuskusuz bir¢ok bilim dalinin karsilikl
etkilesimleri ile s6z konusu olmaktadir. Sekil 2.1 nano teknolojinin kullanildig: bilim
dallarin1 gostermektedir [4].Bilim ve teknolojideki gelismelerle birlikte, bilimsel ve
endiistriyel stlirecte fen bilimleri (kimya, biyoloji, fizik v.b.) ve miihendislik
bilimlerinin (elektronik, bilgisayar, malzeme, mekanik v.b.) yapacaklari disiplinler
arasi ¢aligmalarla nano teknoloji ve nanobilim kullanim alternatifi oldukea fazla olan
birer bilim dali haline gelecektir. Sekil 2.2 nanoteknolojinin alternatif kullanim

alanlarimi gostermektedir [5].



Sekil 2.1. Nanoteknolojinin etkilesimli oldugu bilim dallar1 [6].

Ayrica nanoteknoloji birtakim 6zel karakteristiklere de sahiptir. Bunlar;

Endiistri, tip ve ekonomide sinirsiz etkilere sahiptir (nanoteknoloji genel bilim ve

miihendislik platformudur)

Yasamin ve insan yapimi sistemlerin temeline ulagsmaktadir (bu daha gii¢lii araglarin

elde edilmesini saglar)

Evrenseldir (piyasa ve ¢evresel etkilerinin sinir1 yoktur)

Gelisimi lineer olmayan oranlarla hizlanan bir yolda ilerlemektedir [7].
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Sekil 2.2. Nanoteknolojinin kullanildig: alanlar [5].

Nanoteknolojinin tasidigir onem hakkinda en anlamli sayilabilecek ifade, Kolombiya
Universitesi akademisyenlerinden fizik dalinda Nobel &diillii Horst Stormer
tarafindan dile getirilmistir. Stormer’a gore; nanoteknoloji insanliga atomlar ve
molekiillerle oynayabilmek i¢cin miikemmel bir oyuncak kutusu vermekte ve boylece

bu teknoloji ile her sey yapilabilmektedir [8].

2.2. Nanoyapili Malzemelerin Siniflandirilmasi

Nanoyapili malzemeleri ve sistemleri siniflandirmada kullanilan yontemlerden biri
nanometre araliginda yer alan boyutlarin sayisina dayanmaktadir [9] .Malzemelerin
boyutlart bulundurduklar1 serbest elektronlarin hareket serbestlikleri ile ilgilidir.
Hareket serbestliginden elektron akiminin olabilecegi anlasilir. Eger serbest
elektronlar {i¢ yonde de hareket edebiliyorlarsa o zaman malzeme 3D (ii¢ boyutlu)
yap1 olarak adlandirilir. En sik rastlanan nanoyapilar, nanoyapili kristallerdir ve
biitiin kristal yapilar ii¢ boyutlu yap1 sinifina girer. Eger serbest elektronlar sadece iki
yonde hareket edebiliyorlarsa o zaman malzeme 2D (iki boyutlu) yapiya sahip

demektir. Hemen hemen biitiin katmanli yapilar bu sinifta yer almaktadir. Katmanl



yapilarda bir kat bir cins atomdan olusurken baska bir kat da bagka bir cins atomdan
olugmaktadir. Serbest elektronlar1 tek yonde hareket kabiliyetine sahip olan
malzemeler ise 1D (bir boyutlu) yapilar olarak adlandirilir. Nanotel, nanotiip gibi
yapilar bu grupta yer almaktadir. Ayrica serbest elektronlarm bulundugu, ancak
yapmin li¢ boyutta smirli olmasi nedeni ile hareket kabiliyeti olmayan yapilar
bulunmaktadir. Bu yapilar 0D (sifir boyutlu) yapilar grubunu olusturur. Nanotop,

kuantum nokta ve topaklar bu sinifta yer almaktadir [10].
2.3. Nanoyapih Malzemelerin Uretim Yontemleri

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nano partikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler gibi farkli siniflara
ayrilmaktadir. Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak tanimlanan nano
partikiiller, nanoboyutlu malzemelerin dolayisiyla nanoteknolojinin temelini
olusturmaktadir. Bu partikiiller diger ticari malzemelerden genellikle farkli ve {stiin
kabul edilen 6zellikler gdstermektedir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini
olusturan nano partikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide {iretilebilirler.
Nano partikiillerin iiretiminde kullanilan yontemler Sekil 2.3’de goriilecegi iizere
asagidan yukari (bottom-up) ve yukaridan asagi (top-down) olarak adlandirilan iki

temel yaklagim altinda incelenebilir.

HACIMSEL e ATOMLAR veya
PARTIKULLER

MOLEKULLER

==

Sekil 2.3. Nano partikiil tiretiminde kullanilan yaklasimlar



Yukaridan asagiya yaklasimi kullanilarak gerceklestirilen yontemlerde hacimsel
malzemeye digsaridan mekanik veya kimyasal islemlerle enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nanoboyuta kadar inebilecek kiigiik parcaciklara inmesi esas
alimmaktadir. Bu yontemlere verilebilecek en genel 6rnekler mekanik 6gilitme ve

asindirmadir.

Asagidan yukariya yaklasimi adi altinda siralanan yontemlerde ise, atomik veya
molekiiler boyutlardaki yapilar kimyasal reaksiyonlar ile biiyiitiilerek partikiil
olusumunun gerceklestirilmesi saglanir. Gaz yogunlastirma, kimyasal buhar
kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol-gel ve sprey piroliz yontemleri bu

yaklasim adi altinda verilebilecek 6rneklerdendir.

Partikiil iiretiminde kullanilan yontemlerin bu iki temel yaklasim disinda fiziksel
veya kimyasal temelli olarak da siniflandirilmasi miimkiindiir. Mekanik enerjinin
kullanildig gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve kimyasal

reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir

[11].

2.4. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar

Nanometre Olgeklerindeki malzemelerin sahip olduklar1 iistiin fiziksel ozellikleri
kullanarak c¢esitli alanlarda (bilisim ve iletisim, elektronik, biyoteknoloji, tip,
savunma, tekstil, ingaat, makine vb. gibi ) teknolojik devrim niteliginde yeni tiriinler
elde edilebilmektedir. Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 olduk¢a genis olmakla
birlikte bazi alanlardaki etkisinin ve dneminin daha fazla olmasi beklenmektedir.

Sekil 2.4’de nanoteknolojinin kullanim alanlar yer almaktadir [12] .



Malzeme
Bilimi
(Hafif ve kuvvetli
malzeme)

Matematik
(Modelleme)

Elektronik

(Nano elektronik)

Fizik
Karakterizasyon

(Secici depolama),

Bilgisayar
(Kuantum
bilgisayar)

Sekil 2.4. Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 [12]

Malzeme ve imalat sektorii

Nano teknoloji gelecekte yapilmasi diislinlilen malzeme ve aygit {iretim
yontemlerinin  degigsmesini; nano Olgekte islevi olan malzeme ve aygitlarin
makroskobik boyutlardaki malzeme igine yerlestirilmesini ve bunlarin ¢ok miktarda
hatasiz iretilmesi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir. Nano
Olcekteki malzemelerin daha hafif, daha saglam, programlanabilir malzemeler
olmasi, daha az malzeme kullanimi, iiretim sathasinda daha az enerji gereksinimi,
arttk malzeme tiretmemesi gibi Ozellikler nano imalatta 6énemli avantajlardir [10].
Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baglayarak insa edilmesi,
konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve daha hafif

maddelerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir [12] .

Ayrica malzemelerin siirtiinme, yapisma, suyu sevme ya da sevmeme, biyolojik
etkilesim ve benzeri yiizey oOzellikleri tamamen nanometre boyutundaki en {ist
katmanlarin kimyasal kompozisyonu ve morfolojisi tarafindan belirlenmektedir.
Dolayisiyla bu yiizey 6zelliklerinin kontrollii ve akilli bir sekilde kullanimi nano
teknoloji yardimiyla saglanmaktadir. Yakin bir gelecekte akilli ylizeylerin hemen her
yerde karsimiza cikmasi beklenmektedir. Suyu ittiginden dolayr silecekleri

gerektirmeyen otomobil camlari, bugulanmayan banyo aynalar1 ve ara¢ i¢ camlari,



kendi kendini temizleyen bina dig cepheleri, tikanmayan stent ¢eperleri, yosun ve
deniz hayvanlariin yapisamadigi gemi dis yiizey boyalari ve siirtlinmesiz_yiizeyler

akill ylizeylerin uygulamalarindan bazilaridir.

Suyu seven (siiperhidrofilik) ve suyu iten (siiperhidrofobik) yiizeyler birgok kritik
uygulamada kullanilmaktadir. Yakin gelecekte dis etkenlere maruz kalacak ve temiz
kalmasini istedigimiz her sey siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik pargaciklar icerecek
ya da tamamen bunlarla kaplanmis olacaktir. Reaksiyonlar bu yiizeylerde
gerceklestirilerek daha yiiksek verim saglanmasi, siirtlinmeden dolay1r kaybolan
enerjinin minimuma indirilmesi ve boylelikle yakittan da tasarruf edilmesi miimkiin

olabilecektir [13,14] .

Nanoelektronik ve bilgisayar teknolojisi

Nano Olgekte elektronik devre elemanlarinin iiretilmesiyle bilgisayar mimari
tasariminda yeni gelismeler beklenmektedir. Nano Olcekte elektronik devre
elemanlar1 daha az enerji ile islevlerini yerine getirebildiginden nano teknoloji {iriinii
bilgisayarlarin giiniimiiz teknolojisi ile iiretilen bilgisayarlara kiyasla ebat olarak
daha kiiciik, hiz ve kapasite olarak daha biiyiik, harcadig1 enerji bakimindan daha
ekonomik olacagi tahmin edilmektedir. Bu sahadaki gelisme, bilisim teknolojilerinin

gelismesini de saglayacaktir.

Havacilik ve uzay calismalari

Havacilik ve uzay araglar1 ¢cok maliyetli teknolojilerdir. Bu araglarin imalat1 sirasinda
kullanilan malzemelerin agirligi, maliyetlerin artisinda ¢ok Onemli bir yer
tutmaktadir. Uzay yolculuklarinda gerekli olan yakit hem agirlik bakimindan hem de
hacim bakimindan giinlimiiz teknolojileri ile sinirli miktarda alinabilmektedir.
Nanoteknoloji {iriinii malzemeler ve aygitlarin kullanilmasi bu alandaki zorluklara da
¢Oziim getirecektir. Nanoyapili malzemeler daha hafif, daha saglam, sicakliga kars1
daha dayanikli olmalar1 sebebiyle roket ve uzay istasyonlarinin yapiminda 6nemli

olmaktadir [12].
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Tip ve saghk

Canlilarin yapitast olan hiicreler nanometre Olgekteki molekiillerden olugmaktadir.
Gilinitimiizde gen calismalarinin zorlugunun nano Slgekteki aygitlarla giderilebilecegi
gorilisii yaygindir. Bu alandaki gelismelerin hem teshiste hem de tedavide yeni
yontemlerin gelistirilmesini saglayacag diisiiniilmektedir. Nano teknolojinin tip ve
saglik alaninda uygulanmasiyla asagidaki sekilde siralanabilecek pek ¢ok gelisme

beklenmektedir.

- Daha hizli gen c¢alismalarinin yapilmasi ile teshis ve tedavide yeni gelismelerin
olmasi,

- Viicut igerisine yerlestirilebilen mubhtelif 6l¢iim cihazlar1 ile daha hassas ve
ekonomik Ol¢timlerin yapilabilmesi,

- llaglarin viicut icerisinde sadece gerekli olan bélgede kullamlarak olasi yan
etkilerin yok edilmesi,

- Viicut tarafindan reddedilmeye dayanikli suni doku ve organ malzemesi
iretilmesi,

- Duyma ve gérme islevlerinde yeni gelismelerin saglanmasi.

Yakin vadede beklenen en 6nemli katki ise nano 6l¢ekte malzemelerin nasil kendi
kendini drettiginin anlagilmasiyla, proteinlerin ve gesitli organik maddelerin tiretim

seklinin kopyalanabilmesidir.

Biyoteknoloii ve tarim

Tip ve saglik sektoriinde uygulanabilecek teknolojilerin genisletilmesi ile biyo
teknoloji, ila¢ ve tarim sektorlerinin de iirinlerinde nano teknolojik yontemleri
kullanmas1 miimkiin olacaktir [12]. Biyolojik yapitaslarinin suni malzemelerin ve
aygitlarin igine yerlestirilmesiyle biyolojik islev ve baska istenilen 6zelliklere sahip
malzemeler iretilebilir. Tarimsal alanda ise bitkileri boceklere kargi korumak igin

molekiiler seviyede kimyasallarin gelistirilmesi miimkiin olabilir.
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Savunma sektoril

Nano teknolojinin savunma sanayi ve askeri alanda genis uygulama potansiyeli
mevcuttur. Daha hafif ve daha emniyetli silah sistemlerinin gelistirilmesi, askeri
alanda akilli1 tniformalarin kullanilmasi, niikleer savunma sistemlerinin kontrol
edilmesi, haberlesme yontemlerinin gelistirilmesi, robot sistemlerinin etkin
kullanimiyla daha az insan giicii kullanimmin saglanmasi nano teknolojinin bu

sektorde saglayabilecegi onemli gelismeler arasinda sayilabilir.

2.5. ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri

Farkli kullanim ozelliklerine uygun olarak kullanilacak bir¢ok kaplama teknigi

vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari;

- Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi

- Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi
- Piskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi
- Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

- Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

2.5.1. Daldirma ile kaplama (Dip-Coating) teknigi

Daldirma teknigi ile kaplama, kaplama malzemesi olarak kullanilacak bir soliin
bulundugu kap igerisine, kaplanacak olan malzemenin sabit sicaklik ve atmosferik
kosullarda, uygun bir hizda daldirilip tekrar uygun bir hizda yukar1 dogru ¢ekilmesi
esasina dayanir. Uygulanan daldirma ile kaplama teknigi sematik olarak sekil2.5’de

goriilmektedir.
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L . RININ >
Dalduma Yukan cekme Buharlastuima
(rozeltinin viizeyde toplannasi) (Kaplamadaki fazla cozicii

buharlarinm uzaklagtmlmasi)

Sekil 2.5. Daldirma ile kaplama teknigi

Herhangi bir yiizeyin bu teknikle kaplanmasinda, arzu edilen kalinlikta kaplamalarin
elde edilmesi, daldirma ve cekme hizlarmin yanmi sira, kaplama c¢ozeltisinin
yogunlugu ve viskozitesi ile de iliskilidir. Genellikle hizl1 yapilan daldirma-¢ekme
islemleri sonucunda kalin kaplamalar, yavas yapilan daldirma-¢ekme sonucunda ise
ince kaplamalar olugmaktadir. Bunun diginda kaplama ¢6zeltisi ne kadar viskoz ise
kaplama kalinlig1 da o oranda artmaktadir. Kaplanmis yiizeyler oda sicakliginda bir
stire bekletilerek fazla olan ¢oziicii molekiillerinin buharlagmasi saglanir. Daha sonra
kontrollii 1sitma islemleri ile kaplama uygun sertlige getirilir. Ardindan uygulanan
1sinlama  islemleri ile yiizeye aktiflik kazandirilir. Yiizeyi kaplanacak olan
malzemenin, kaplama ¢ozeltisine daldirilip tekrar ¢ekilmesinde kullanilan kaplama
kabinlerinin titresimsiz olmasi, kaliteli bir kaplamanin yapilabilmesi i¢in ¢ok

onemlidir.



13

2.5.2. Dondiirerek kaplama (Spin-Coating) teknigi

Sekil 2.6 . Dondiirme ile kaplama teknigi

Dondiirme ile kaplama teknigi, uzun zamanlardan beri ince film olusturmada
kullanilmaktadir. Dondiirme ile kaplama, sekil 2.6’da gorildigi gibi, kaplama
coOzeltisinin, kiiclik bir gdlet olusturacak sekilde, kaplanacak olan malzemenin
ortasina damlatilmasi ve daha sonra substratin yiiksek hizla dondiiriilmesi temeline
dayanir. Merkezcil hizlandirma, kaplama ¢dzeltisinin tamaminin substrat {izerinde
yayllmasimi ve yiizeyde ince bir film olusmasmi saglar. Film kalinhigi ve diger
ozellikler kaplama ¢ozeltisinin 6zelligine (viskozite, kat1 orani, yiizey gerilimi v.b)
baghdir ve kaplama islemindeki parametreler kaplama ¢ozeltisinin 6zelligine gore
secilir. Son dondiirme hizi, hizlandirma, dondiirme siiresi ve buhar ¢ikisinin bitmesi
(ugucu malzemeler igin) gibi faktorler filmin ozelliklerini ve kalitesini belirler.
Dondiirme ile kaplamada en Onemli faktorlerden birisi tekrarlanabilirliktir.

Parametrelerdeki kiigiik bir degisiklik kaplamada ¢ok fazla degisiklige neden olabilir.

Dondiirme ile kaplamanin islem sirasi temel olarak, substrat yiizeyinde kaplama
¢ozeltisinin dagitilmasi, sivinin ince bir sekilde yayilmasi icin yiiksek hizla (500-
3000 rpm) dondirme ve film iizerinden ¢dzeltinin fazlasinin uzaklagtirilmasi igin
kurutma basamaklarini igerir. Dondiirme hizi 10 saniye ile birka¢ dakika arasinda

olabilir. Donme hiz1 ve siiresi kaplamanin kalinligin1 belirlemede 6nemlidir. Genel
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olarak 1500- 1600 rpm gibi yiiksek dondiirme hiz1 ve daha uzun dondiirme siiresi,

oldukga ince bir kaplamanin elde edilmesini saglamaktadir.

2.5.3. Piiskiirterek kaplama (Spray Coating) teknigi

Bu teknikte kaplama ¢Ozeltisinin kaplanacak ylizeye, sprey tabancalariyla
piiskiirtiilmesiyle kaplama yapilir. Ozellikle, daldirma ve dondiirme gibi kaplama
teknikleri ile kaplanamayacak kadar diizglin olmayan yiizeylerin kaplanmasinda bu
yontemle kaplama tercih edilmektedir. Kaplama kalinliginin ylizeyin her tarafinda
ayni olmamasi ve kaplanan yiizeylerde piriizliiliige neden olmasindan dolay1 her

yiizeye(amaca bagl olarak) uygulanamamaktadir.

2.5.4. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi

CVD, yiiksek saflikta ve yiiksek performansta kat1 malzemeler iiretmek i¢in, ¢ok
yliksek sicaklikta (~1000°C) gergeklesen kimyasal bir yontemdir. Basit bir sekilde,
CVD tekniginde islem basamaklar agsagidaki gibidir;

1. Onceden belirlenen reaktif gaz karisimlari ve seyreltici inert gazlar sabit bir akis
hiziyla reaksiyon ortamina verilir,

2. Gazlar substrat {izerine taginarak adsorplanir,

3. Reaktantlar, film olusturmak igin substrat ile kimyasal reaksiyona girerler,

4. Reaksiyonda yan iiriin olarak olugan gazlar desorbe olur ve reaksiyon {initesinden

vakum yardimiyla uzaklastirilir.

CVD tekniginde reaktant gazlar sadece substrat materyal ile degil, ayn1 zamanda
reaktor atmosferindeki gazlarla da reaksiyona girerler. Substrat ylizeyinde
gerceklesen reaksiyon heterojen, gaz fazinda gergeklesen reaksiyon ise homojendir.
Homojen reaksiyon sirasinda filmde bozukluklar olabildiginden, heterojen reaksiyon

daha fazla tercih edilmektedir.
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2.5.5. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi

PVD, temel olarak, buharlagtirlarak uygulanan kaplama yontemidir ve
mekanizmasinin temelinde atom vardir. Atom kati fazdan gaz fazina transfer olur ve
daha sonra tekrar kat1 faza doner. Dereceli olarak kaplanacak yiizey {izerinde film
olusturulur. Etkili bir birikmenin olmasi i¢in, biriktirilecek materyalin, gaz fazinda

biriktirilecek yardimci materyal ile etkilesmesi gerekmektedir.

PVD tekniginde ii¢ temel yontem uygulanmaktadir. Bunlar, iyon kaplama,
buharlastirma ve sagilmadir. Her bir PVD teknolojisi, farkli amaglarda kullanilacak

malzemelerin depolanmasinda kullanilmaktadir. Bunlar ii¢ temel basamak igerirler:

1. Kaplama malzemesinden buhar fazi1 olusturulur,
2. Buhar kaynaktan substrat tizerine transfer edilir,

3. Substrat {izerinde biriktirme ve film olusturma gergeklestirilir.

Kaplamada istenilen 6zelliklere gore, bu basamaklar birbirinden bagimsiz olabildigi

gibi birbiriyle cok fazla iligkili de olabilir.

2.6. Kaplanan Yiizeylerin Karakterizasyonu

Bu calismada kaplanan yiizeylerin karakterizasyonu igin; yiizey topografileri
Taramali Elektron Mikroskopu ( SEM ) ,Enerji Dagilimi X 1511 Spektroskopisi
(EDS),kristal yap1 degisimleri X Isim1 Difraktometresi ve gecirgenlik ol¢timii igin
UV-vis Spektrumu ile ¢aligilmistir.

2.6.1. Taramali elektron mikroskopu ( SEM )

Bu yontemde elektron demeti incelenecek bolge lizerinde tarama yapacak sekilde
gezdirilir. Bir elektron demeti bir malzemeye carptifi zaman bu malzemeden
birtakim elektronlar ve 1smlar yayilir. Elektron- malzeme ¢arpigsmasi sonucu yayilan

1sinlarin ve elektronlarin kaynaklar1 ve islevleri asagidaki gibi siniflandirilabilir:
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X-1sinlari: Malzeme atomlarimin i¢ kabuk elektronlarinin gegisleri sonucunda olusan

1sinlardir; malzeme atomlariin bilesimi hakkinda bilgi verir.

Katot 1simasi: Malzeme atomlarinin valans (dis yoriinge ) elektronlarinin gegisleri
sonucunda olusan 1sinlardir; malzeme atomlarimin elektronik yapisi hakkinda bilgi

Verir.

Auger elektronlari: Malzeme atomlarinin i¢ yoriingelerinden gelen elektronlardir;

malzeme atomlarinin bilesimi hakkinda bilgi verir.

Birincil geri sagilan elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir; malzeme

atomlar1 ve yiizey yapisi hakkinda bilgi verir.

Ikincil elektronlar: Malzeme atomlarmdan gelen elektronlar; malzeme yiizeyi

hakkinda bilgi verir.

Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi 1-40 kilovolt civarinda degisebilir. Gelen
elektronlar ile malzeme arasinda esnek olmayan c¢arpisma sonucu malzemeden
birtakim elektronlar c¢ikar, bu tiir malzemeden cikan elektronlar ikincil elektronlar
denir. Ikincil elektronlar algilayicilarla (dedektdr) tespit edilir. Algilayiciya gelen
elektronlarin  olusturdugu sinyal goriintiiye doniistliriiliir, bdylece incelenen

malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi edinilir [44].
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Sekil 2.7. Taramali elektron mikroskobu( SEM)’nun sematik gosterimi [43]

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in malzemenin biraz iletken olmasi1 ve
topraklanmasi, yiizeyi ¢ok temiz olmasi gerekir. Bu yontemle agir atomlardan
olusmus malzeme ylizeyleri ( altin gibi ) ¢ok iyi goriintiilenebilir, ancak hafif

atomlardan olusmus malzemeler icin goriintii pekiyi olmaz [44].

2.6.2. Enerji dagihm spektroskopisi (EDS)

Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS); numuneden ¢ikan karakteristik X 1sinlarinin
enerjilerinin toplanmasi ve degerlendirilmesine dayali bir tekniktir. Bu amagla
SEM’e takilan ve sivi azot ile sogutulan bir detektor kullanilir. Malzeme igindeki
atomlar yiiksek enerjili elektronlar tarafindan iyonlastiklarinda, karakteristik X
isinlart yayarlar. Bu X 1sinlar, EDS dedektoriinde bulunan bir Si(Li) kristali
tarafindan elektronik sinyallere ¢evrilir, sonuclar numune i¢inde bulunan atomlarin X

1s1nlart enerji histogramlaria doniistiirtiliir.

Bu c¢alismada cam iizerinde olusan tabakalarin elementsel analizleri, tabaka
tizerinden belirli bolgelerden veya goriintiiniin tiimiinden alinan EDS analizleri

sayesinde yapilmistir.
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2.6.3. X isinlar1 difraktometresi (XRD)

X 1ginlar difraktometresi (XRD); numunelerdeki kristal yapidaki fazlart belirlemek
icin kullamilir. Her kristal yapili malzeme, X 1511 kaynagi tarafindan radyasyona
maruz birakildiginda, kendine has farkli bir X 1gim1 difraksiyon yapisi olusturur.
Olusan bu yapiy1, literatiirdeki yapilarla karsilastirarak numunenin kristal yapisi

tanimlanir.

2.6.4. UV 1s1nlan

Elektromanyetik spektrumda 1smlar artan enerjilerine gore radyo dalgalari,
mikrodalga, kizilotesi, goriiniir 151k, mordtesi, X 1511 ve gama 11 olarak
siralanmaktadir. Sekil 2.8 deki elektromanyetik spektrumda bu dalgalara ait dalga
boylari, dalga boyunun yaklasik 6l¢egi, frekanslari ve o dalga boyunda en yogun
1s1mn1m yapan cisimlerin yaklasik sicakliklar1 verilmistir. Radyo dalgalarindan gama
1sinlarma dogru gidildikge dalga boyu kiiglilmekte, enerji miktar1 ve frekans ise
artmaktadir. Elektromanyetik spektrumdaki isinlarin dalga boyu araliklart Cizelge

2.1°de ayrmtili olarak verilmistir.

UV 1silan elektromanyetik spektrumda X 1sinlart ile goriiniir 1smnlar arasinda (200-
400 nm) yer almaktadir. Bu 1simlar iyonlastirici olmayan isinlardir. Iyonlastirict
olmayan bir 151n molekiil tarafindan absorblandigi zaman molekiilleri pozitif veya

negatif yiiklii iyonlara ayristiramamaktadir.
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Sekil 2.8. Elektromanyetik spektrumdaki isinlar, dalga boylari, frekanslar1 ve en
yogun dalga boyunda 1sinim yapan cisimlerin sicakligi

UVR olarak adlandirilan ve 200-400 nm arasinda yer alan ultraviyole (mor otesi)
radyasyonu dalga boylarina ve enerjilerine géore UV-A, UV-B ve UV-C olmak iizere
temelde tice ayrilmaktadir (Sekil 2.8). UV-A, dalga boyu 320-400 nm arasinda
degisen 1smlardan olusmaktadir. UV 1sinlari i¢inde dalga boyu en fazla ve enerjisi en
az olan 1ginlardir. Endiistride genellikle 1s1iklandirma sistemlerinde kullanilmaktadir.
UV-B, dalga boyu 280-320 nm arasinda olan ve hem enerji hem de dalga boyu
acisindan UV bandinin ortasinda yer alan 1inlardir. Giines kaynaklit UV-B 1sinlarinin
% 70’e yakin bir kism1 atmosfer tarafindan tutulmaktadir. Endiistride 1s1iklandirma
sistemlerinde kullanilmaktadir. UV-C, dalga boyu 100-280 nm arasinda, dalga boyu
en kisa, enerjisi en yiksek olan isinlardir. Koruyucu onlemler alinmadan higbir
sekilde UV-C radyasyonuna maruz kalinmamalidir. Giines kaynakli UV-C 1sinlar
ozon tabakasi tarafindan siiziilmekte veya atmosferdeki gazlar tarafindan
tutulmaktadir. Bu ylizden ancak elektronik-endiistriyel islemler sonucunda elektrik

enerjisi kullanilarak tiretilmektedir.
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Cizelge 2.1. UV 1sinlarinin dalga boyu araliklari
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2.6.5. Temas acis1

Islanabilirlik; herhangi bir kat1 yilizeyin, herhangi bir siv1 ile temas ettiginde siviy1
absorbe etme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Islanabilirlik, sivinin kati yiizeydeki
bulunma durumunu/yayilmasint belirlemektedir. Kati bir ylizeye bir damla
birakildigi zaman, damla ya aynen kalmakta, ya da kismen veya tamamen
dagilmaktadir. Eger kati-siv1 ara yiizeyinde sivi molekiilleri arasinda bulunan adhesif
kuvvetleri sivi-sivi arasinda bulunan kohesif kuvvetlerden daha zayif ise, sivi kati
ylizeyde yayillma egilimi gosterecek; daha giiclii ise, damla halinde yayilmadan
kalacaktir. Eger 1slanabilirlik iyi ise, bu damla materyalin yiizeyinde ince bir film

tabakas1 meydana getirmektedir.

Yiizeyin 1slanabilirliginin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerden birisi temas agis1
Olctimiidiir. Temas agisi, kati, sivi ve gaz olarak adlandirilan maddenin ii¢ fazinin bir
arada oldugu noktadan damlaya teget ¢izilen dogrunun egimidir (Sekil 6.5). Temas
agisinin  kiigiik olmasi, 1slanabilirligin iyi; biiylik olmasi ise yetersiz oldugunu
gostermektedir. Temas agis1 0° oldugunda sivi kat1 ylizeye tamamen yayilmakta; 180°
oldugunda hi¢ yayilmamaktadir. A¢1 90° ‘nin {izerinde oldugunda, kati yiizey
hidrofob; a¢1 90° ‘nin altinda oldugunda hidrofilik olmaktadir. Temas agisin; yiizey
gerilimi, sivinin viskozitesi, sivinin kati yiizeyi 1slatma hizi, sivinin sicakligi gibi

faktorler etkilemektedir.
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Sekil 2.9. Temas ac¢isinin 6l¢iimiinde etkili olan 3 faz [45]

S1v1 damlasi diizgiin, homojen, ¢oziinmeyen ve kat1 (rigid) bir ylizeyle temasa gectigi
zaman, denge temas agis1 gosterir. Temas agisi, sivi ile yiizey arasindaki taban ¢izgisi
ile damlanin dis hattinin ii¢ faz noktasia tegeti arasindaki agidir (Sekil 2.10.) . Bu
deger her sistem icin spesifiktir ve ii¢ ara ylizeyin etkilesimi ile belirlenmektedir

[46].

YLv

‘ + » yuzey

Sekil 2.10. Denge temas agisinda yiizey enerjisi bilesenleri[46]

Eger s1v1 diiz kat1 bir ylizeyle temas ederse {i¢ ara ylizey serbest enerjisi goz Oniine
almmaktadir ve diisen damlanin kenarindaki denge kuvvetleri Young’s esitligi (Es.

2.1) ile tanimlanmaktadir.

Vsy=Vs,t¥iv *cost 2.1)
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Esitlik 2.1°deki ysp kati ile sivi arasindaki yiizey gerilimini; ypy sivi ile hava
arasindaki yiizey gerilimini; ysy kat1 ile hava arasindaki yiizey gerilimini ve 0 ise

denge temas acisim gostermektedir [47].

Temas agcisi, incelenecek materyalin {izerine her hangi bir sividan bir damla
birakilarak, ¢esitli optik sistemlerin yardimiyla belli bir siire sonra damlanin
boyutlarma bakilarak belirlenebilmektedir. Temas acisinin belirlenmesinde farkli
teknikler kullanilmakta ve kullanilan donanimin 6zelligine gore teknigin hassasiyeti
degismektedir. Cekilen fotograftan temas ac¢ist manuel olarak belirlenebilmektedir.
Kullanilan tekniklerden birisi, merceginde ac1 Ol¢limiini saglayan mikroskoptur.
Svinin goériiniimii yatay ekseninde agidlger bulunan bir ekrana yansitilip dlgiiliir. Bu
yontemlerle kullanilan sivimin kritik yiizey geriliminden ve meydana gelen temas

acisindan yola ¢ikilarak malzemenin yiizey enerjisi belirlenebilmektedir.

flerleyen ve gerileyen temas acilar

Uzerine damla bulunan yiizeye egim verilecek olursa, diisiik seviyedeki temas agisi
artacak, yiiksek seviyedeki temas agis1 ise azalacaktir. Smir bolgesine ulasincaya
kadar damla hareketine devam edecektir. Bu durumdaki temas agilar ilerleyen ve

gerileyen temas agilar denir[49].

Sekil 2.11. Ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin hareketi[49]



23

S1vi Buharlasmasinin Temas Acisina Etkisi

Stvi buharlagmasi, atmosferde damlanin ¢evresindeki sivinin buhar ile doymus
olmasi disinda kaginilmazdir. Damla buharlagsmasi, temas agisinin (0 ) azalmasiyla
sonuglanir. Polimer ylizeyindeki damla temas agisi etkisini daha iyi anlayabilmek
icin, durgun hava veya kontrollii atmosferik durumlarinda i1slatma ve ylizey

karakterizasyonu biiyiik bir 6neme sahiptirler[49].

Pirizluligin Temas Acisina Etkisi

Young denklemi, yiizey piiriizsiizken kullanilabilir. Yiizey piirtizlii ise, ylizey
plriizliiliigii temas acisina iki sekilde etki eder. Bunlar temas agisinin artigi ve su
damlasinin yiizeyle yaptig1 keskin agilarin etkisine dayanir. Damlanin boyutu yiizey
plriizliliginden daha kiigiik boyutlarda ise temas agisina etki etmez. Wenzel,
Young denklemini doOniistiirerek piriizliliig, esitlik 2.2  olarak ifade

edilmistir.Wenzel ‘in piiriizliilik bagintisi;

cos &

-y (2.2)

0', gergek katinin ortalama temas agisi; 0 , diizglin yiizeydeki temas agisi; T,

makroskopik alanda, ger¢ek alanin, goriiniir alana oranidir [49].

Temas Aci Olciim Yontemleri

Optik Teleskop Yontemi (Gonyometre):

Yakalanmis kabarcik yontemi ve durgun damla yontemi olmak iizere iki yontem
kullanilmaktadir. Yakalanmis kabarcik yontemini ti¢lii faz dengesine dayanmaktadir.
Bu yontemde, kati yiizey tamamen sivi igerisinde kalacak sekilde sisteme
yerlestirilir. Su igerisindeki katinin alt yiizeyinde hava-sivi kabarciklart bir mikro
sirmga yardimiyla gonderilir. Hava kabarciginin yiizey ile yaptigi temas agisi

dogrudan ya da yiizey ile kesit fotografi cekilerek bu fotograftaki kabarciklarin
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hassas olarak degerlendirilmesiyle saptanir. Durgun damla yontemi kati-sivi faz
sisteminden olusur. Bu sistem kat1 6rnegin Gonyometre {izerine yerlestirilerek, mikro
siringa ile ylizeye sivi damlasi damlatilmasi prensibine gore calisir. Su damlasinin
yiizey ile yaptigi ac1 dogrudan ya da damlanin ylizey ile bilgisayar kontrolli
kameraya kayit edilmesiyle hesaplanir. Bu yontemin olumsuz yonleri vardir.
Bunlardan biri tanjant ¢izgisinin, uygulayanin nesnelligine bagli olarak
yerlestirilmesidir. Bir diger olumsuzluk da (fiber) tellerin 6l¢iimlerinde uygulanan

yiizeye yeterince kiiciik damla damlatilamamasindan kaynaklanir.

Tensiyometre:

Tensiyometrik yontemde; kat1 bir rnek test sivisi ile temasa geldigi andaki kuvveti
Olcer. Dinamik tensiyometrenin kullanilabilmesi i¢in temas agis1 etkilesim
kuvvetleri, yiizey gerilimi ve katinin geometrisinin bilinmesi gerekmektedir. Bundan
dolay1 ilk once yiizey gerilimi Wilhelmy plakasi ya da DuNouy halka yontemiyle
Olctliir. Kat1 6rnek, dengelenmis sivi lizerine asilir. Sivinin bulundugu tablanin
yiikselmesiyle katinin sivi ile temasi artacak ve dengede farkli kuvvetler
bulunduracaktir. Stvinin kati ile temasa gectigi noktaya “O dalma derinligi” denir.
Kat1 derin bir noktaya daldirilacak olursa, bulunan kuvvet; 1slatma kuvveti, probun
agirhigl ve kaldirma kuvvetleri toplamina esit olacaktir. Islatma kuvveti, sivi hava
arasindaki ylizey geriliminden, katinin ¢evresinden ve temas acisinin kosiniisiinden
bulunur. S1v1 i¢ine daldirilmis sivinin temas acisi, ilerleyen temas ag1 6a ve gerileyen

temas acis1 Or ile bulunur.

F toplam= I[slatma kuvveti- Kaldirma kuvveti 2.3)

Ftoplam=yyPcos0-Vpaan (2.4)

Tensiyometrenin, bircok olumlu yani vardir. Histerisis kolayca hesaplanabilir,
gonyometrede problem yaratan teller (fiberler) tizerindeki temas agisi sorunsuz bir
bicimde Olciilebilir, kat1 ¢evresinin girilmesi ile temas agisinin ortalama degeri
bulunur. Ancak tensiyometrenin ii¢ biiyiik kisitlamasi1 vardir. Katiyr daldirmak igin

yeterli miktarda siviya ihtiya¢ duyulmaktadir. Kati boyunca sabit bir ¢evreye sahip
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olmalist gerekir. Tensiyometrenin dengesini saglayabilmek i¢in kati yeterince ufak

olmalidir.

Washburn Yontemi:
Gozenekli yapilarda sivinin gozeneklere girme ihtimalinden dolay1 6l¢tim zordur. Bu
problemi ¢ézmek i¢in uygun yontem Washburn tarafindan gelistirilmistir. Gozenekli

bir kat1 bir siv1 ile temas halindeyse, sivi gézeneklere su bagintiya gore yiikselir:

T=(C§ynm YM? (2.5)
T temastan sonraki zaman, M absorblanan kiitle, 6 temas acis1, C materyal sabiti, n
sivinin viskozitesi, p sivinin yogunlugu ve y sivinin yiizey gerilimidir. Viskozite,
yiizey gerilimi ve yogunluk diger deneylerle 6l¢iilebilir. Temas agis1 (6 ) ve materyal
sabiti (C) iki bilinmeyen olarak kalmaktadir. Washburn deneyleri C’ yi diisiik ylizey
gerilimli ve tamamen 1slatabilen sivi kullanilarak bulunmustur. Temas agis1 (60 ), 0

yapilarak; C hesaplanabilir ve kati ¢esitli sivilarda kullanilabilir[49].

Yiizey

Materyallerin yiizeyi, malzemenin performansi agisindan dnemlidir. Ciinkii ¢evreyle
etkilesime gecen ve uyumu saglayan ilk kisim yiizeydir. Genel olarak polimerik
malzemelerin ylizey kimyasal bilesimi ve 6zellikleri govdeninkinden farklidir. Bu
durum yiizeydeki molekiillerin komsu molekiillerle ve ¢evreyle etkilesimi sonucu
farkli kuvvetlerin etkisinde kalmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica cevredeki
kirliliklerin yiizeyde adsorplanmasi, malzemenin igindeki katki maddelerinin yilizeye
sizmasi ya da yiizey gruplarinin oksidasyonu veya hidrolizi gibi olaylarda yiizey

ozelliklerinde farkliliga yol agmaktadir [15].
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Yiizey Serbest Enerjisi

Malzeme govdesi molekiillere etkileyen net kuvvet yoktur ancak ylizeydeki
molekiillerde komsu molekiillerden ve ¢evreden kaynaklanan net bir kuvvet vardir.
(Sekil 2.12 ). Bu kuvvet yiizey gerilimi ya da ylizey serbest enerjisi olarak
adlandirilmaktadir [15].
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Sekil 2.12.S1v1 molekiilleri ve aralarindaki etkilesim kuvvetleri

Yiizey serbest enerjisi yiizey alanini bir birim artirmak i¢in yapilan is olarak
tanimlanmaktadir ve birimi mN/m, mJ/m? or dynes/cm dir . Yiizey serbest enerjisinin
polar (y"s) ve apolar (y”s) olmak iizere iki temel bileseni bulunmaktadir ve bu
bilesenler yilizeyin polar ve apolar Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu

bilesenlerin toplami da toplam yiizey enerjisini (y's) vermektedir.

5=y s+y"s (2.6)

Polar ve apolar etkilesimleri ilk kez Owens-Wendt-Rabel ve Kaelbe fark etmistir.
Polar etkilesimler kalici (permanent) dipol ve kalict dipol ile uyarilmis dipol
arasindaki Coulomb etkilesimlerini icermektedir. Apolar etkilesimler ise molekiil
icerisindeki yiik dagilimindaki dalgalanmalardan kaynaklanmaktadir [16]. Van Oss,
Good and Chaudhury tarafindan 6ne siiriilen Asit-Baz yaklasiminda ise yiizey serbest
enerjisinin polar ve apolar bilesenlerinin yaninda yiizey hakkinda daha detayli bilgi
veren asidik ve bazik bilesenleri de bulunmaktadir. [17].Asit baz yaklasimina gore

Lifshitz-van der Waals bilesenleri (y*"s) apolar etkilesimlere ve asit-baz bilesenleri
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(yABs) de polar etkilesimlere karsilik gelmektedir. Asit-baz bilesenleri ise elektron

alan asidik (y's ) ve elektron veren bazik (ys ) bilesenlerden olusmaktadir (Es. 2.7.).

Y1 (1+cos0)= 2¥[(ViSTLW =y, LTLW) 12 4y ST 4y, LT—) 124 (y5 =312 (2.7)

Asit- baz yaklasimina gore ylizey enerjisini hesaplayabilmek i¢in biri apolar olmak
iizere ti¢ farkli sivi kullanilmasi gerekmektedir. Literatiirde verilen sivilara ait enerji
bilesen degerleri kullanilarak, yukaridaki esitlige gore kat1 yiizeylerin ylizey serbest
enerjilerini hesaplamak miimkiindiir. Yiizey enerjisinin artmasi yiizeye eklenen polar
fonksiyonel gruplarla agiklanmaktadir. Yiizeyde OH, NH, gibi polar gruplarin
bulunmasi hidrojen bag etkilesimi arttirmakta dolayisiyla temas agisi diismektedir
[18].Ancak yiizey enerjisindeki degisiklikler kimyasal bilesiminin yaninda yiizey
topografyasindan da kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki piirtizliligiin degismesi temas

acisiin da degismesine sebep olmaktadir[19].
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3. SUPERHIDROFILIiK YUZEYLER

Suyu c¢ok seven yiizeyler, hidrofilik olarak simiflandirilirlar. Bu tip yiizeyler,
genellikle elektriksel olarak yiikliidiir ve yapilarindaki polar grup sayesinde, su
molekiillerini ¢ekerler. Hidrofilik ve Siiperhidrofilik ylizeyler suyla yiizey iizerine
diisen su damlasi ile yaptiklar1 temas acisina gore adlandirilir. Bir katinin bir sivi
tarafindan 1slatilan miktarinin nicel Olglimii olan temas acisi, yiizey gerilimi
sonucunda ortaya ¢ikar. Temas agisini etkileyen en dnemli faktorler ise katinin ylizey
enerjisi ve pirizliligidiir. Temas acist degerleri 0° ile 180° arasinda degismektedir.
Temas agis1 O < 90° olan ylizeyler hidrofilik olarak degerlendirilmektedir ve sivi
damlasi yiizeyle temas ettiginde yayilmaktadir. Bu ac1 sifira yaklastiginda ise sivi ile

yilizey tamamen uyumlu demektir ve siiperhidrofilik olarak adlandirilir.

Temas acist 6 > 90° olan yiizeyler hidrofobik, 6 > 150° olan yiizeyler ise siiper
hidrofobik olarak adlandirilmaktadir. Sekil 3.1 ’de hidrofobik ve hidrofilik

yiizeylerle ilgili temas agilart gosterilmistir.

Ince ve seffaf bir film ile kaplanmus yiizeyin hidrofilik 6zelligine sahip olup olmadig1
yiizeye damlatilan polar molekiillerin (6rnegin su molekiillerinin) ylizey ile
olusturduklart “yiizey temas agisinin” olg¢lilmesi ile anlagilmaktadir. Asagidaki sekil
3.1’de gosterildigi gibi, temas acis1 sifir dereceye ne kadar yaklasirsa, ylizeyin o

oranda hidrofilik oldugu kabul edilmektedir.

8-170° 6~100° 0-50° 6-25°
S]?u hidrofobik Hidrofobik Hidrofilik stiper hudrofilik

ﬁ\\f -

Sekil 3.1. Farkli temas agilarinda damla goriintiileri[48]
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Stiperhidrofobik ve siiperhidrofilik yiizeylerin en belirgin 6zelligi, kendi kendini
temizleyebilmeleridir. Siiperhidrofilik ylizeylerde temizlenme, yayilan suyun
akarken ylizeydeki kiri de beraberinde siiriiklemesiyle gergeklesirken;
stiperhidrofobik yiizeylerde ise yuvarlanan damlaciklarin iizerine kirin tutulmasiyla

gergeklesir [48].

Maddelerin, hidrofilik 6zelliklerinin, endiistride bir¢ok ©Onemli kullanim alanlar
vardir. Bunlardan bir tanesi hidrofilik filmlerdir. Bu filmler, su molekiillerini
cekerken, diger polar olmayan yag, gres vb. molekiilleri iterek temiz bir yiizey
saglarlar. Hidrofilik suyu yiizeyin iizerinde tutabilir ve yiizeyin tamami sadece biraz
su ile kaplanir. Bu durum suyun buharlagmasini hizlandirir. Dolayisiyla eger bina
duvarlar1 bu madde ile kaplanirsa, binay1 yazin serin tutmak icin daha az enerjiye
gereksinim olur. Klimanin paneli bu sekilde kaplanirsa, klima sistemi daha verimli
calisir. Havada bulunan tozun temas agist genellikle yiliksek oldugu i¢in, kaplanmis
yiizeyin diisiik temas agisi tozun yiizeye yapismasina engel olur. Hidrofilik yilizey
yagmur yagarken yiizeyde yayildigr i¢in su damlacigr kalmamasina neden olur ve
dolayistyla yiizey yagmurda daha temiz gorlinlir. Hidrofilik yuzeylerin, diger
kullanim alanlarina; kontak lens temizleyicileri, 1slak mendil, dis implantlari,

yapigmayan sakizlar ve ¢ocuk bezleri 6rnek olarak gosterilebilir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu tez c¢alismamda; Cr(NO;)¢/TEOS, TEOT/TEOS, ve CeO,/TEOS
nanopartikiilleriyle kaplanmis ince filmlerin transparan siiperhidrofilik yiizey
ozellikleri incelendi. Uretilen ince filmlerin; yiizey islanabilirligi DSA, yiizey
karakterizasyonu SEM, transparanligt da UV-visible kimyasal karakterizasyonu

XRD ile analiz edilmistir.

Yan ve arkadaslar1 [20]; silika nanopartikiilleriyle kaplanmis ince filmlerin
transparan sitiperhidrofilik ve siiperhidrofobik yiizey o6zelliklerini incelemislerdir.
Farkli biiytikliikteki silika nanopargaciklarinin farkli hacimsel oraninda kaplanmig
ince filmlerin goriiniir 151k bolge ve yiizey 1slanabilirlik gecirgenligi lizerine etkileri
sistematik olarak incelenmistir. Uretilen ince filmlerin; yiizey islanabilirligi DSA,
yiizey karakterizasyonu SEM ve AFM, transparanligi da UV-visible ile analiz
edilmistir. Sonug olarak; farkli hacimsel ve boyuttaki silikalarin (7nm -22nm) 550 °C
de 4 saat kalsine igsleminden sonra temas acisinin diistiigii yiizeyin siiperhidrofilik
ozellik kazandigi,ve elde edilen siiperhidrofobik/siiperhidrofilik yiizey iizerinde ayni

optik trasparanlik gozlenmistir .

Hiromi ve arkadaslari [21]; Kuvars plaka iizerine sol-jel kaplama ydntemi
kullanilarak Ti igerikli mezogdzenikli silika (TiMS) ince filmleri hazirlanarak
stiperhidrofilik hale getirilmesini incelemistir. Ti iceren mezogdzenekli silika ince
filmlerin izole ve tetrahedral yapida titanyum oksit parcalari igerdigini spektroskopik
karakterizasyonu olarak ortaya koymustur. Mezogdzenekli silika ince filmler ile Ti
iceren mezogodzenekli silika ince filmler karsilastirildiginda, TiMS igerikli ince
filmlerin UV 1smlama oncesinde bile gii¢lii bir hidrofilik yiizey 6zelligi gosterdigi
goriilmistir. Kaplanan ince filmlerin temas agisi DSA, yiizey karakterizasyonu
SEM, kimyasal karakterizasyonu XRD ve UV-visible ile analiz edilmistir. UV
1sinlama  sonrasi, Ti-igeren mezogdzenekli silika ince filmlerin temas acist
olciildiigiin de temas agisinin daha diisiik oldugu yiizeyin stiperhidrofilik 6zelligi
gosterdigi goriilmiistiir. XRD o6l¢iimleri sonucunda; grazing agisinin yiizeydeki Ti/Si

oranina bagl oldugu 2-3° C etrafinda pik verdigi ancak Ti igeren mezogdzenekli
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silika ince filmlerin yiiksek agida hi¢ pik vermedigi, kristal yapr olmadigi, Ti
moitelerin mezogozenekli yapida yiiksek oranda homojen olarak dagildigimi

gozlemlemislerdir.

Yu ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada[22]; Sol-jel /spin metoduyla Titanyum ve
Vanadyum igerikli mezogozenekli silika ince filmleri hazirlayip UV altinda
siiperhidrofilik 6zelliklerini inceleyerek karsilastirmislardir. Kaplanan ince filmlerin;
temas ag¢1 Olcimi DSA, XRD, XAFS ve UV-visible analizi yapilmistir. XRD
analizinde 2-4 ° C etrafinda pik verdigi, a¢1 arttikga kristal yapin olmagi Ti-V
moitelerin yliksek oranda film ftzerine dagildigr gozlenmistir. XAFS analizi;
Titanyumun kimyasal ve yapisal 6zelligi hakkinda bilgi vermistir. Analiz sonucunda
Titanyumun %80 oraninda anataz ,%20 oraninda rutil yapida oldugu goriilmiistiir.
UV-visible analizi sonucunda Vanadyum ile kapli olan ince filmlerin 510 nm’de en
yiiksek absorbans degeri verdigi, Vanadyumun mezogozenekli silika matriksi
icersinde yiiksek oranda dagildigt ve VO, ‘nin tetrahedral yapida V=0 gruplar

olusturdugu goriilmiistiir.

Kai-Shu ve arkadaslar1 [23]; CeO, ve La,O3’ in TiO,/Si0O, ince filmlerinin hidrofilik
ozelligine etkisini SEM, FT-IR, UV-visible ve DSA analizleri test ederek
incelemislerdir. SEM analizi sonucunda; sadece TiO, igeren ince filmlerin 50-70 nm
pargacik boyutunda oldugu, SiO,/TiO; ince filmlerde TiO, ‘in pargacik boyutunun
30-50 nm’den kii¢iik oldugu goriilmiistiir. TiO,/ CeO; igeren ince filmler de TiO; ‘in
parcacik boyutunun oldukca kiigiildiigii goriilmiistiir. XRD dl¢limleri; tiim ince
filmlerin anatas kristal yap1 da oldugu ve hicbir filmde rutil faz piki goriilmedigi
gozlemlenmistir. FT-IR spektralar karsilastirldiginda 3400 cm™ arahiginda O-H,
1600 cm™*de H-O-H bantlari goriilmiis ve 440 cm™ araliginda titresime bagh Ti-O
ve Ti-O-Ti bantlar1 olarak yeni pikler vermistir. Si-O-Si ve Ti —O-Si bantlarinin
asimetrik titresimine bagli olarak dal050 ve 950 cm™’de SiO,/TiO; ve TiO,/ CeO,/
Si0O, absorpsiyon bantlar1 vermistir. Temas ac¢1 Olclimleri de karsilagtirildiginda
TiO;’ in uygun miktarda CeO, ve / veya La,Oj; ile hazirlanan ince filmlerde olusan
oksijen boslugundaki artigtan dolay1 stiper hidrofilik 6zellik {izerinde etkili oldugunu

saptamiglardi.
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Kohsuke ve arkadaslar1 [24]; Sol-jel metoduyla TiO, silika ve CrO igerikli
mezogodzenekli silika ince filmleri hazirlayip UV altinda hidrofilik 6zelliklerini
incelenmistir. Hazirlanan ince filmlerin karakterizasyonu; temas ag¢1 6l¢iimii DSA,
SEM, UV-visible, XRD ve XAFS o6l¢timleri ile analiz edilmistir. TMS ince filmin;
mezogdzenekli silika ve TiO, ince filmleriyle karsilastirildiginda UV 1smmlama
oncesinde bile gii¢lii bir hidrofilik 6zellik sergiledigi kanitlanmistir. UVisinlama
sonucunda TMS ince filmlerinin temas agilarinin diistiigii siiperhidrofilik 6zelligi
gosterdigi goriilmistiir. CrO igeren mezogodzenekli silika (CrMS) ince filmlerin de
UV altinda siiper hidrofilik ve CrO ’in tetrahedral yap1 oOzellik gosterdigi
goriilmistir. SEM o6lgiimleri; TiO, ve CrO ile kaplanan ince filmlerin neredeyse
kuvars plakanin seffafligi kadar transparan ozellik gosterdigi gortilmiistiir. XRD
Olctimleri karsilastirildiginda; TiMS ince filmlerin MS ince filmlere gére daha genis
gbzenekli yapilar olusturdugu bunun nedenin de Ti atomlarinin gegisinin oldugu
goriilmiistir. TIMS ince filmlerinin pik vermedigi, yiiksek acida TiO, ‘in kristal
fazda oldugu, TiO; moitelerinin yiizeye homojen dagildig1 goriilmiistiir. UV-Visible
Olctimleri; 220 nm’nin yukarisinda TiO; olmaksizin MS ince filmlerinin absorplama

gostermedigi goriilmiistiir.

Hiromi ve arkadaslart [25]; Kuvars plaka iizerine sol-jel kaplama yontemi
kullanilarak Cr(NO3)¢9H,0 igerikli mezogdzenikli silika (CrMS) ince filmlerinin
hazirlanip, daha sonra yiizey modifikasyonlar1 yapilarak siiper hidrofilik hale
getirilmesini incelemistir. UV 151k 1sinlama Oncesinde; Cr(NO;3)¢9H,O  igeren
mezogdzenekli silika ince filmler, Cr(NO3)¢s9H,0 igeren gozeneksiz silika filmler ve
krom oksit olmadan mezogbdzenekli silika ince filmlerden daha kuvvetli bir
hidrofilik yiizey ozelligi gostermistir. Ayrica Cr(NO3)¢9H,0 igeren mezo gozenekli
silika ince filmler sadece UV 15181 altinda degil ayn1 zamanda da bir floresan lamba
goriiniir 151k 151nlama altinda da stiper hidrofilik 6zellik gostermistir. Hazirlanan ince
filmlerin karakterizasyonu; temas aci Ol¢iimii DSA, UV-visible, SEM, XRD
Olctimleri ile analiz edilmistir. XRD Olglimleri karsilastirildiginda; Cr(NO;3)¢9H,O
iceren mezogdzenekli silika ince filmler Cr/Si orami 0.01/0.05 2-3°C etrafinda pik
verdigi, Cr(NO3)¢9H, iceren gozeneksiz silika filmlerin pik vermedigi goriilmiistiir.

9%0.1 Cr igeren mezogdzenekli silika ince filmlerin pik vermedigi, CrO ‘in Cr=0
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okso bagindan dolayr Si-O bozunmasina neden oldugu goriilmiistir. UV —visible
Olctimleri karsilastirildiginda; farkli orandaCr(NO;3)e9H,O igeren mezogdzenekli
silika ince filmler Cr(NO;)s9H,O /Si orani arttikca absorpsiyon bant araliginin
400nm’nin tzerine c¢iktigi gorilmiistiir. Temas a¢1 Olglimleri karsilastirildiginda;
Cr(NO3)¢9H,O iceren mezogozenekli silika ince filmlerin temas acgisinin,
Cr(NO3)¢9H,0O igeren gozeneksiz silika filmler ve krom oksit olmadan
mezogdzenekli silika ince filmlerden daha diisiik oldugu ve hidrofilik o6zellik

gosterdigi gorilmiuistir.

Gancarz ve arkadaglar1 [26]; yaptiklart calismada poli(siilfon) filmleri amonyak,
biitilamin ve alilamin plazmalari1 ile modifiye etmislerdir. Bunun i¢in 2,45 GHz
frekansinda mikrodalga plazma jeneratorii kullanmislardir. Plazma giictinii 60 ve 120
W, plazma islem siiresini ise 0,5 ile 3 dakika arasinda uygulamislardir. Modifiye
edilmis yiizeylerin su ve diiyodametan ile temas a1 degerleri Ol¢giilmiis ve ylizey
gerilimleri hesaplanmistir. Alilamin ile birlikte argon plazmasi uygulanan yiizeylerin
cok hidrofilik oldugunu, yiizey geriliminin ve yiizeydeki polar bilesenlerin arttigi
gozlenmistir. Ayrica amin gruplu monomerlerle yapilan bu ¢aligmada plazma iglemi

sonrast 3600-3200 cm-1 dalga boylar1 arasinda N-H gerilme titresimleri goriilmiistiir.

Kasenan tarafindan yapilan ¢alismada [27]; optik tensiyometre ile polimer ve cam
izerine kaplanmis TiO; in fotokatalitik 6zellikleri gosterilmistir. Yiizeyler oncelikle
politiretanla kaplanmis, sonra TiO, pargaciklari igeren siispansiyon poliliretan
ylizeyine enjekte edilmistir. Daha sonra reaktif gaz olarak oksijen kullanilarak
plazma ile iglem gdrmiis yiizeyler palmitik asit ile kaplanarak UV ile fotokatalitik
ozellik kazandirilmigtir. Statik su temas acilart optik tensiyometre ile ( Attension,
eski KSV instruments) Olciilmiistiir. Temas agis1 Ol¢iim sonuglart plazma ile
muamelenin 6nemli bir etken oldugunu gostermistir. Plazma kullanilmadan
malzemelerin siiper hidrofilik o6zellik gostermedigi ortaya c¢ikmigtir. Ayrica

kullanilan alt taginda TiO; kaplamaya etkisi oldugu gozlenmistir.

Tran ve arkadaslan1 yaptiklari calismada[28]; poli(imid) film {izerine alilamin

plazmasi1 uygulamiglardir. Plazma islemi i¢in 13,65 MHz radyo frekansinda (RF)
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plazma jeneratorii kullanilmistir. 10 W, 25 W ve 50 W plazma giiglerinde, 5, 10, 20
ve 40 dakika plazma islem siirelerinde ¢alisilmistir. Plazma igslemi sonrasi poli(imid)
filmlere hidrofilik 6zellik kazandirildigi goriilmistiir. 10 W plazma giiclinde en
diisiik temas acis1 degeri elde edilmistir. Plazma sonrasi temas agisindaki bu diisiis,
film yiizeyinde hidrofilik gruplarin olugsmasindan kaynaklanmistir. Plazma islemi
gérmiis filmlerin FTIR spektrumlarimda 3500 ve 3000 cm™ dalga boylar civarinda
NH ve NH, gerilme absorbsiyon bantlar1, 1600 ve 1500 cm™ dalga boylarinda NH,
ve NH titresim absorbsiyon bantlar1 goriilmiistiir. Bu da plazma sonrasi yiizeyde

hidrofilik gruplarin olustugunun kaniti olmustur.

Wang ve Chen [29] ; poli(tetra flora etilen) (PTFE) film iizerine plazma as1
polimerlesmesi uygulamislardir. Bu islem iki basamakta yapilmistir. Ik basamakta
film ylizeyinde peroksit olugsmasi icin PTFE film {iizerine argon plazmasi
uygulanmistir. Plazma sonrasi film yiizeyi hava ile temas ettirilip 60°C’deki akrilik
asit ¢ozeltisinde iki saat bekletilmis boylece ikinci basamakta tamamlanmstir. Islem
gormemis PTFE filmin temas agis1 108° iken argon plazma sonrasi bu degerin 58°’ye

ve akrilik asit ile as1 igleminden sonra ise 41°’ye diistiigii goriilmiistiir.

Ru ve arkadaglari yaptiklar1 calismada[30]; PVC film {izerine argon plazma
uygulamiglardir. Bu ¢alismada 6nce PVC film {izerine sabit plazma giiciinde (60 W)
farkli plazma iglem siirelerinde argon plazma uygulayarak, plazma islem siiresinin
temas agisina etkisini incelemislerdir. Sonrasinda plazma islem siiresini sabit tutarak
(3 dakika) farkli plazma giicii uyguladiklar1 PVC film numunelerinde plazma
glicliniin temas ac¢isia etkisini incelemiglerdir. Sabit plazma giiclinde plazma islem
stiresi arttikca PVC filmin temas a¢1 degerinin diistiigii ve belli bir noktaya geldikten
sonra bu diislisiin azaldigi ve sonrasinda temas a¢i degerinin sabit hale geldigi
goriilmistlir. Sabit plazma islem siiresinde ise plazma giicii arttikca temas aci
degerinde azalma gozlenmis, daha sonra bu diislisiin azaldig1 ve sabit bir degere

ulastig1 goriilmistiir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Materyal ve Metot

Bu calismada yapilan deneylerle; nano boyutta parcacik iceren, siiper hidrofilik
transparan ince filmler olusturulup cam ylizeyinin kaplanmasi gerceklestirildi. Nano
boyutlu pargacik miktarinin, kaplamalarin temas acis1 degeri iizerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla, ii¢ farkli kimyasal madde kullanilarak hazirlanan
cozeltilerdeki nano boyutlu parcacik yiizdesi degistirildi. Once kuvars plaka iizerine
sol-jel /daldirma yontemi kullanarak Cr(NOs3)s, TEOT ve CeO, igerikli mezo
gozenekli silika (CrMS-TiMS-CeMS) ince filmlerinin hazirlanmasi siiper hidrofilik
ozellik gostermesi amaclandi. Nano partikiil konsantrasyonu ve boyutuna gore temas
ac1 Olgiimleri ve UV-visible absorpsiyon dlgiimleri yapilmistir. Yapilan gézlemler ve
Ol¢iimlere gore nanopartikiil konsantrasyonu ve boyutunun siiper hidrofiliklik ve

transparanliga etkisi incelendi.

Yiriitilen deneysel c¢alismalar; yiizey hazirlama, sentez c¢alismalari, yiizey
ozelliklerinin gelistirilmesi ve ylizey karakterizasyonu seklinde gruplandirilabilir. Bu

calisma da sentez ¢aligmalari;

1. Cr(NO3)¢/TEOS igerikli mezogodzenekli silika ince filmlerinin hazirlanmasi
2. CeO,/TEOS igerikli mezogdzenekli silika ince filmlerinin hazirlanmasi
3. TEOT/TEOS igerikli mezogozenekli silika ince filmlerinin hazirlanmasi

4. Sadece kromat oksit koloidal ¢ozeltilerin sentezi seklinde sunulmustur.

5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler

5.2.1. Cam

Cam, inorganik maddelerden yiiksek sicakliklarda elde edilen bir seramik
malzemedir. Bilesenlerinin yiiksek sicakliklara eriyinceye kadar isitilmasi ve

kristallenmeksizin kat1 bir duruma getirilmesiyle diger seramiklerden ayrilir. Camin
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en onemli Ozelligi kristalli olmayan i¢ big¢imsiz yapisidir. Camdaki molekiiller,
kristalli bir katidaki gibi tekrar eden uzun-mesafe diizeni seklinde degillerdir.

Camdaki molekiiller kati madde icerisinde yonelimlerini rastgele degistirir.

Cam, asir1 sogutulmus alkali ve toprak alkali metal oksitleriyle, diger bazi metal
oksitlerin ¢oziinmesinden olusan ana maddesi (Si0;) silisyum dioksit olan bir sividir.
Uretim sirasinda hizli soguma nedeniyle kristal yapt yerine amorf yapi olusur.
(NaO,) sodyum dioksit ve (CaO) kalsiyum oksit gibi baz1 oksitlerin katilmasi silika
agmi degisime ugratarak cami daha islenir hale getirir. Cama yapilan diger katkilar

cama farkli ozellikler verir.

Camlar, saydamliklari, oda sicakligindaki sertlikleri ve birgok ortama kars

gosterdikleri direng sayesinde miihendislik tasariminin 6nemli malzemelerindendir.

Cam, diizensiz yapisindan dolay: katilarin incelenmesi i¢in kullanilan bir¢ok yontem
kullanilamamaktadir.  Kristallerin  incelenmesinde, X-isinlarinin  ve  nétron

kirilmasinin kullanilmasina ragmen; cam i¢in bu yontemlerin uygulanmasi giictiir.

Cam Cesitleri

Cizelge 5.1. Cam ¢esitleri

Borat Camlar1 Fosfat Camlar1
Bor Oksit Camlari Halojen Camlar1
Borofosfat Camlari Kalkojen camlar
Borosilikat Camlar1 Silika Camlar
Kristal Camlar Kuvars Camlari
Su Camlari Metalik Camlar
Aluminosilikat Camlar1 Optik Camlar

5.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler
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Calismalarda nano kompozit yiizeyin olusturulmasi i¢in krom oksit se¢ildi. Alkoksit
olarak tetraetilortosilikat ( TEOS ) ,¢oziicli olarak ise etanol (EtOH) kullanildi. Elde
edilen cozeltiler 1x1 cm boyutunda kuvars plaka ve 2x2 cm boyutundaki cam
lameller {tizerine kaplandi. Kaplamanin farkli kimyasallar {izerinde denenmesi

amaciyla titanyum ve seryum ile kaplandi.

Cizelge 5.2. Deneyde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Malzemenin Adi Malzemenin I¢erigi Tedarik Edilen Firma
Krom(3)nitrat CrN;00 9H,0 Sigma-Aldrich
MW : 400.159 g/mol
%99
CeO 4
Seryum(4)oksit MW : 172.11 g/mol Sigma-Aldrich
>%99
CgHzO4Ti . _ .
Titanyum (4) etoksit MW :228.11 g/mol Sigma-Aldrich
i ieti C,H40),C,Hy0
Brij30 polyoksietilen(4) (C2H40),C12Ha6 Sigma-Aldrich
laurlyether Ortalama MW:362 g/mol
C,HeO . .
Etanol Sigma-Aldrich
>%99
TEOS
Tetraetilortosilikat MW :208.33 g/mol Merck
>%99
Kloroform CHCI;, %99-99.4 Sigma-Aldrich
C;HO
MW : 58.08 g/mol
Aseton £ Merck
>%99
HC1
MW : 36.46 g/mol . .
Hidroklorik asit £ Sigma-Aldrich
%99
5.3.1. Krom oksit

Bir gecis elementi olan krom, periyodik tablonun VIB karbiir yapict manganez ve

vanadyum arasinda iigiincli periyotta bulunmaktadir. Krom sert bir metal olup,
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metalik gri parlak renktedir. Korozyona kars1 direncgli bir metal olan kromun atom
numarasi 24, molekiil agirlig1 52.01 g, yogunlugu 7,19 g/cm3 (20°C) olup, 2+, 3+, ve
6+ degerlikli iyonlar1 mevcuttur [2,6]. Kromun oksidasyon dereceleri 0, 2+, 3+, 4+,
5+ ve 6+ seklindedir. Oksidasyon derecesi 6+ glicli oksidant karakterli krom
bilesiklerinde goriilmekte olup, bu deger toksik Ozellik gostermektedir
[38,39].Uygun kosullarda hava ve suya kars1 dayaniklidir Krom ince toz halinde
havada yanarak krom(IIl) oksit olusturur. Kromun diger oksitleri;CrOs,

kromperoksittir[37].

5.3.2. Titanyum dioksit (TiO;)

TiO, molekiil formiilii ile ifade edilen titanyum dioksit, 79,87 g molekiil agirligina
sahip, beyaz toz yapisinda bir maddedir. Kokusuzdur, 1855 °C erime noktasina sahip
maddenin ‘rutile’ , ‘anatas’ ve ‘brookite’ olmak tizere li¢ farkli yapisi vardir. Pratik
olarak, suda, hidroklorik asitte, nitrik asitte, seyreltik mineral asitlerde, organik
coziiclilerde ¢oziinmekte; sicak siilfiirik asitte yavas, hidroflorik asitte kolayca
¢oziinmektedir [31]. Parcacik boyutunun 30-50 nm araligina inmesi sonucu ¢ok
disik yogunlugu ve miikemmel dagitilabilirligi ile kullamim alani bir hayli
genislemistir. Kiigiik boyutu, ortiicli ve renklendirme 6zelliklerinin azalmasina neden
olmustur, ancak yiiksek 1s1 ve 151k kararlilig1 gibi tistiinliikklerde saglamistir [32].

Titanyum dioksit’in ‘rutile’ yapis1 seramik boyalari i¢in uygun bir renklendirici
olarak kullanilmaktadir. Ayrica gida endiistrisinde boya maddesi olarak tercih
edilmektedir. ‘Anatas’ yapida, yine Ozellikle beyaz boyalarda, plastiklerde, kagit
iretiminde, ayakkabi beyazlaticilarinda ve seramiklerde kullanilmaktadir TiO,
kristalleri dogada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak iizere dort formda
bulunmaktadir. Brookit formu ¢ok az bulunmakla birlikte, fotokatalizor olarak da
hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Amorf TiO, hemen hemen hi¢ XRD piki
vermedigi gibi fotokatalizor olarak higbir etkinligi yoktur [33] . Rutil ve anataz
fazlar1 genelde fotokatalizor olarak kullanilmakta, ancak bu ikisinden anataz fazdaki
TiO,’ nin en fazla fotokatalitik etki gdsterdigi bilinmektedir [34]. Rutil ve anatazin
yapisi TiOg oktahedral zincir yapisiyla aciklanabilir. Bu iki kristal yapi her bir

oktahedronun deformasyonuyla ve oktahedral zincirde toplanan &rnekleriyle
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birbirinden ayrilirlar. Sekil 5.1 brookit, anataz ve rutil kristallerinin birim hiicrelerini

gostermektedir [35].

(a) (b) ()
Sekil 5.1. TiO; yar iletkene ait kristal formlari: [39]
a) brookit,
b) anataz ve
¢) rutil

5.3.3. Seryum oksidin yapisal ézellikleri

Degerlik diizey teorisinden seryum elementinin CeO; ve Ce,O; olarak iki tip oksidi
olmasi beklenmektedir. Seryum dioksit lantanitler serisinin ikinci iiyesi olup serideki
en reaktif ikinci element olan seryumun en kararli oksididir. Diger lantanitler gibi
cok elektro—pozitif olan seryum oksit, i¢ en zayif baglhh 4f elektronlarindan
kaynaklanan diisiik iyonizasyon potansiyeli nedeni ile Ce(Ill) oksidasyon diizeyine
sahip oldugu bilinmektedir. Ce(IV) [Xe]4f0 , Ce(II) [Xe]4f1 ile kiyaslandiginda bos
4f° diizeyinden dolay1 seryumun en kararli oksidasyon diizeyidir. Ce,O3, hegzagonal
(A tipi) ve kiibik (C tipi) olmak iizere iki farkli yapida, CeO, ise Fm3m uzay
grubunda olup FCC florit (CaF;) yapida bulunmaktadir. Sekil 5.2.’de stokiyometrik
seryum oksidin FCC yapis1 goriilmektedir [40] .
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Genelde seryum oksit stokiyometrik olmayan bir sekilde Ce(Ill) oksit ve Ce(IV)

oksidin karigimi halinde florit kiibik yapida bulunmaktadir. Stokiyometrik CeO,,

Ce(IV)-O yiik transferlerinden dolayr soluk sar1 renktedir. Stokiyometrik olmayan

seryum oksitler ise daha koyu renklerde goriilmektedirler. Cizelge 5.3’de seryum

oksidin baz1 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 5.3.Saf ve Stokiyometrik Seryum Oksidin Cesitli Parametreleri

Renk

CeO;: sari—beyaz, Ce,05: sari—yesil

Atom Kiitlesi (grmol )

CeO : 172.115, Ce203: 328.24

Yogunluk (g-ecm ™)

CeO;,: 7.65 kati, 7.215 florit faz, Ce,O5: 6.2

Yiizey Alani (m*g ) ~9.5
Erime Noktas1 (C)™** CeO,: 2100, Ce,03: 1690
Asitlik Zayif baz
Spesifik Ist (J- kg - K Hhesap 460
Elektriksel Iletkenlik (Q—1-cm—1) 1,2~2:10°
Termal iletkenlik (W-m K ") 12

Kirma Indisi "% 2.1 ® o p ebriinirblge
Optik Sogurma Kenar1 (nm) ~ 420
Relatif Dielektrik Sabiti 11

Bant Araligi

Tek Kk
~ 295 eV UV’N 5.5eV elektronik hesap
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5.4. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Temas aci1 Olcer :

Hazirlanan nano kompozit yiizeylerin 1slanma 6zelliginin belirlenmesi amaciyla

“DSA 100” temas agis1 6l¢iim cihazi kullanilmistir (Resim 5.1).

Resim 5.1. DSA100 Temas agis1 6l¢iim cihazi

Cihazda durgun damla (sessile drop) dlglim yontemi kullanilarak statik temas agisi
degerleri Olciilmiistiir. Yiizey iizerine 10 pl miktarinda su damlaciklari damlatilarak

her bir kaplama i¢in 5 farkli noktadan dl¢tim alinmistir.

Ultrasonik Banyo

Yiizey hazirlama islemi esnasinda cam kuvars ve lamlarin her biri SONOREX
ultrasonik banyoda oda sicakliginda homojen dagilim elde edilinceye kadar

karistirilmistir. Banyo icin saf su kullanilmistir.
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UV-visible Cihazla; 500 °C sicaklik ve dort saat siireyle kalsine edilen ince filmlerin

UV-Vis spektrofotometesi ile analizleri 300 ile 700 nm dalga boylar1 araliginda
gergeklestirilmistir.

5.5. Deneysel Yontem

5.5.1. Yiizey hazirlama

Bu konuda literatiirde yer alan caligmalarda derisik NaOH ¢ozeltisi ile temizleme
yontemi kullanilmistir. Deney kapsaminda kullanilan cam ve kuvars plakalar non-
iyonik yiizey aktif maddelerin ve sodyum hidroksit ¢ozeltisinin yilizeyde kalinti
birakmamasinin saglanmasi ve ozellikle sodyum (Na') iyonlarinin foto katalitik
etkinlik {izerine olumsuz etkileri bilindigi i¢in cam temizleme ydnteminde
degisiklikler yapilmistir. Cam ve kuvars plakalar, saf su ve derisik KOH c¢ozeltisi,
etil alkol ve kloroform kullanarak temizlenmistir. Bu amagla kaplama oncesi cam
plakalar derisik KOH ¢ozeltisinde 6 saat bekletildikten sonra saf su ile durulanip ve
hacimsel olarak 1:1 olarak hazirlanmig etanol-kloroform ¢ozeltisinde 10 dakika
ultrasonik banyoda tutuldu. Daha sonra 10 dakika da saf suyun i¢inde 10 dakika
ultrasonik banyoda tutuldu. Daha sonra 10 dakika da saf suyun iginde ultrasonik
banyoda tutulan cam plakalar saf su ile durulanip 120° C ‘lik etiivde 12 saat boyunca
kurutularak kaplama i¢in hazir hale gelmistir[42] .

5.5.2. Cozeltilerin sol-jel teknigiyle sentezi ve ince filmlerin hazirlanmasi

Kromat icerikli mezogdzenekli silika ince filmlerinin sentezlenmesi

Sentez icin silika alkoksitlerin hidrolizi metodu kullanildi. Metodun avantaji dar bir
parcacik boyut dagiliminda malzeme sentezine imkan saglamasidir. Sentez sirasinda
silika alkoksit olarak tetraetilortosilikat (TEOS) ve katalizor olarak Brij-35
(C12H25(OCH,-CH,)4OH) kullanildi. Yiizey modifikasyonu icin ise Cr(NOs)s ve
¢oziicli olarak etanol kullanildi. Cesitli Cr(NO3)s / TEOS oranlart kullanilmistir.
Deney asagidaki gibi gerceklestirilmistir:
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1. Kromat igerikli mezo gozenekli silika ince filmi hazirlamak igin

Once ¢oziicii olarak segilen etanol (50 ml) igerisinde Cr(NO3)s ¢oziilerek, 1,5 saat
oda sicakliginda(25°C) manyetik karistirici ile karistirildi. Daha sonra ¢ozelti
iizerine siirekli karigtirma altinda TEOS damla damla eklendi ve karistirmaya
devam edildi. Cozeltiye siirekli karistirma altinda katalizor olarak damla damla
Brij -35 eklendi. Son olarak HCI eklenerek c¢ozeltinin pH’1 3-5 araliginda olmasi
kontrol edilir. Hidroliz reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in iki saat siireyle oda
sicakliginda karistirmaya devam edildi.

.Sol —jel yontemiyle kolloidal c¢ozelti elde edildikten sonra, daha oOnceden
temizlenmis cam plakalar daldirma yontemiyle 2-3 dakika bekletilerek yiizey
kaplamas1 gerceklestirildi. Islem ii¢ kez tekrar edildikten sonra hazirlanan ince
filmler 120° C ‘de etiivde 30 dakika siireyle kurutuldu. Daha sonra 500°C’ lik

firinda 4 saat boyunca kalsine edildi.

TEOS

Cr(NOaz)s

Bri35

HCl .

EtOH °tc Vi
'\
? )

kalsinasvon

Sekil 5.3. Kromat igerikli mezogozenekli silika ince filmlerinin kaplama diizenegi

Seryum_Icerikli Mezogdzenekli Silika ince Filmlerinin Sentezlenmesi

Sentez i¢in silika alkoksitlerin hidrolizi metodu kullanildi. Metodun avantaj1 dar bir

parcacik boyut dagiliminda malzeme sentezine imkan saglamasidir. Sentez sirasinda
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silika alkoksit olarak TEOS (tetraetilortosilikat) ve katalizor olarak Brij-35
(C12H,5(OCH,-CH,);OH) kullanildi. Yiizey modifikasyonu i¢in CeO,, ¢6ziicii olarak
ise etanol kullanildi. Cesitli CeO,/TEOS oranlar segildi. Deney kromat igerikli

mezogodzenekli silika ince filmlerinin sentezinde oldugu gibi gergeklestirildi.

Titanyum Icerikli Mezogozenekli Silika Ince Filmlerinin Sentezlenmesi

Sentez icin silika alkoksitlerin hidrolizi metodu kullanildi. Metodun avantaji dar bir
parcacik boyut dagiliminda malzeme sentezine imkan saglamasidir. Sentez sirasinda
silika alkoksit olarak TEOS (tetraetilortosilikat) ve katalizor olarak Brij-35
(C12H25(OCH,-CH;)4OH) kullanildi. Yiizey modifikasyonu i¢in TEOT ¢6ziicii olarak
ise etanol kullanildi. Farkli TEOT/ TEOS oranlar1 kullanildi. Deney kromat igerikli

mezogdzenekli silika ince filmlerinin sentezinde oldugu gibi gerceklestirildi.

Sadece Kromat Icerikli Mezogozenekli Ince Filmlerinin Sentezlenmesi

Sentez sirasinda Cr(NOs)s, katalizor olarak Brij-35 (C;,H,5(OCH,-CH,)4sOH)
kullanild1. ve ¢oziicii olarak etanol kullanildi. Deney kromat icerikli mezogozenekli
silika ince filmlerinin sentezinde oldugu gibi gerceklestirildi.

5.6. Kimyasallarla Kaplanan Ince Filmlerin Karakterizasyonu

5.6.1. Kimyasal yap1 karakterizasyonu

Enerji Dagilimli X 1s1m1 Spektroskopisi (EDS)

Krom, seryum ve titanyumla yiizey kaplamasi yapilmis olan nano partikiillerinin
yiizeylerindeki kimyasal yap1 degisimlerinin incelenmesi igin EDS spektrumlari

alindi.

X Isinlar1 Difraktometresi (XRD)
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Krom, seryum ve titanyumla yiizey kaplamasi yapilmis olan nano partikiillerinin

ylizeylerindeki kristal yap1 degisimlerinin incelenmesi i¢in XRD spektrumlari alindi.

5.6.2. Yiizey karakterizasyonu

Taramali FElektron Mikroskopu (SEM)

Krom, Seryum ve Titanyumla yilizey kaplamasi yapilmis olan filmlerin yiizey
topografileri SEM cihaziyla 5x5 pm” alanda tarandi. Alman topografik goriintiiler
dogrultusunda nano partikiillere yapilan yiizey modifikasyonunun etkisi ve film

icerisinde nano partikiillerin dagilim1 incelendi.

5.6.3. Yiizey temas acis1 karakterizasyonu

Statik temas ac1 analizi

Saf cam filminin ve kimyasallarla kaplanan ince filmlerin deiyonize su ile yaptigi
temas acist degerleri Kriiss DSA 100 cihazi ile 6lgiildii. Her bir 6lgiimde 10 pL
deiyonize su damlatildi ve damlatilan su goriintiilerinin resimleri ¢ekildi. Temas agis1
Olgme calismalarinda krom oksit, seryum oksit ve titanyum ile kapli ince film
ylizeylerinden bes farkli noktadan 6l¢iim alindi ve Olglilen bu degerlerin ortalamasi

almarak temas ac¢1 belirlendi.

5.6.4. Fiziksel yap1 karakterizasyonu

UV-visible Olciim Analizi

Saf cam filminin ve kimyasallarla kaplanan ince filmlerin gegcirgenligini
karsilagtirmak i¢in farkli yiizdelerde hazirlanan ve farkli kimyasallarla kaplanan ince
filmlerin UV-Visible spektrumunu ol¢iilmiistiir. UV-visible spektrumlarindan ince

film tarafindan absorlanan maksimum absorpsiyon bolgesindeki dalga belirlendi ve
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bu dalga boyundaki absorplama degeri dlciildii. Olgiilen bu degerler bu dalga
boyunda karsilastirma yapmak icin kaydedildi.



6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Temas Acis1 Olciimleri
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Cizelge 6.1. 25 °C’de Kanstirilip 120°C Etiivde Kurutularak Kaplanan Ince

Filmlerin ve Saf Camm Temas Ac1 Olgiimleri

Hacimsel % | Saf cam Cr(NOs)g/ CeO,/TEOS | Cr(NOs)¢ | TEOT/TEOS
derisim TEOS

- 88,03 - - - -

%2 6,06 16,03 50,01 11,52
%4 13,2 22,95 133,80 21,97
%6 15,5 12,06 130,30 28,07
%8 14,68 25,42 108,30 29,02
%10 26,46 16,30 119,26 32,01

Cizelge 6.2. 25 °C’de Karigtirilip 120°C Etiivde Kurutularak Kaplanan Ince Filmlerin
UV Isilama Sonras1 Temas A¢1 Olgiimleri

Hacimsel % | Saf cam Cr(NO3)s/ CeO,/TEOS | Cr(NOs)s | TEOT/TEOS
derigim TEOS

- 88,03 - - - -

%2 6,04 16,03 50,01 10,52
%4 12,2 22,95 100,20 21,97
%6 15,5 12,06 117,35 25,09
%8 14,68 25,42 105,11 27,09
%10 25,86 16,30 101,25 31,03
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Resim 6.1 de cam yiizeyin kaplama yapilmadan onceki temas acist Ol¢iimil
goriintiisii goriilmektedir. Yapilan 6l¢limler yiizeyin temas agis1 degerinin 90°’den

diisiik oldugunu yani hidrofilik 6zellikte oldugunu gostermektedir.

Resim 6.1. Kaplama yapilmamis cam yiizeyin temas agisi

Cam ylizey iizerine daha dnce hazirlanan sol-jel ¢6zeltisi daldirilarak kaplanan ince
filmler 25 °C’de kurutuldugunda ve 500°C sicaklikta 4 saatlik kalsinasyon siiresi
kullanilarak yapilmis kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen kaplamalara ait
dlgiilen temas agis1 degerinin diistiigii goriildii. Olgiimlerin kalitesi ve alinan verinin
temsili olmas1 amaciyla temas agilar1 birgcok noktadan elde edilen damlacik
goriintlilerinin sag ve sol bolimlerinde yapilan dijital analizleri sonucunda belirlendi

ve aliman dl¢timlerin ortalama degerleri ¢izelge 6.1°de sunuldu.

6.1.1. Kromat icerikli mezogozenekli silika ince filmlerinin temas ac¢1 6lciimleri

Cr(NO3)¢/TEOS _ icerikli Mezogdzenekli Silika Ince Filmlerinin Temas Aci

Olcilimleri

Tetraetilortosilikatin alkoksil ve etanoliin ¢oziicii olarak kullanildigi kaplamalarda
cam ylizeyler lizerine %2, %4, %6, %8 ve %10 konsantrasyonlarinda nano boyutlu
Cr(NO3)¢/TEOS igerikli kaplama ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiyle
kaplanan ince film cam yiizeylerin yiizey temas acgist Olgiildii. Hazirlanan

Cr(NO;)¢/TEOS ince film kaplamalarin temas agist degerleri olgiildiiglinde,
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literatiirdeki benzer calismalara yakin temas acist degeri gozlendi. Cozelti
icerisindeki silika miktarinin nano boyutlu parcaciklarin cam yiizeyi homojen bir
sekilde kapladig1 ve temas acis1 degerlerinin siiper hidrofilik yiizey 6zelligi kattig
belirlendi.

TA 6.06°

Resim 6.2. %2 Cr(NO;3)¢/TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agisi

TA132"

Resim 6.3. %4 Cr(NO3)¢/TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agis1
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TALLS

Resim 6.4. %6 Cr(NO;3)¢/TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agis1

TA 14.68°

Resim 6.5. %8 Cr(NO3)¢/TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agis1

TA 26.46°

Resim 6.6. %10 Cr(NO3)s/TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agist
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Yukarida resim 6.2-6.6’da farkli yiizdelerde farkli konsantrasyonlarda cam yiizeye
kaplanan ince filmlerin temas acilart goriilmektedir. Yukaridaki resim 6.2°de
goriildiigii gibi %2 Cr(NOs)e /TEOS iceren camin ylizeyle yaptig1 ag1 sifira oldukga
yakin oldugu siiper hidrofilik 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore
kaplamalardan 6nce 88.03"1ik bir temas agis1 veren saf cam plaka Cr(NO;3)¢/TEOS
kullamilarak elde edilen numunenin temas acisi kaplamasindan sonra 6.06° ‘ye
digmiistiir. Saf suyun yiizeyle yaptigi agi, kaplama ve kalsinasyon yapildiginda
kalsinasyon yapilmamis cama gore belirgin bir azalma gostermistir. Yani yiizey
kalsinasyon sonucunda daha hidrofilik bir yapiya doniismektedir. Bu caligmada
iretilen ince filmler malzeme siniflandirmasinda 20 dereceden daha diisiik temas

acisina sahip olduklari i¢in “siiper hidrofilik” yiizey sinifina girdigi belirlendi.

0 7T T T
|

Temas Agi

m % Cr

B Temas Acl

% Konsantrasyon Cr(NO;)/TEOS

Sekil 6.1. Temas agisinin Cr(NO3)¢/TEOS miktart ile degisimi

Sadece Cr(NOs)s Icerikli Mezogdzenekli Ince Filmlerinin Temas A¢1 Olgiimleri

TA 1303
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Resim6.7. %6 Cr(NOs)s ile kaplanan cam yiizeyin temas acis1

[
(%]
Il

]
L]
1

W % saf Cr

=
un
1

Temas Agi

B Temas Acl

=
v o
1

2 4 6 8 10
% Konsantrasyon Cr{NO;)g

Sekil 6.2. Temas ac¢isinin Cr(NOs)e miktari ile degisimi

Sadece Cr(NO;)s iceren mezogozenekli ince filmlerin nano boyutlu pargaciklarin
cam ylizeyi homojen bir sekilde kapladigi ve temas agis1 degerlerinin hidrofobik
ylizey Ozelligi katmig oldugu belirlendi. Bu calismada Cr(NO;)¢/TEOS igeren
mezogodzenekli ince filmlerin hidrofilik 6zellik gostermesinin yapi icersindeki silika

miktarindan kaynaklanabilecegi diisiiniildii.

6.1.2. Seryum icerikli mezogozenekli silika ince filmlerinin temas a¢1 dl¢iimleri

TA12.05

Resim 6.8. % 6CeO, /TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agist
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Sekil 6.3. Temas acisinin CeO,/ TEOS miktar1 ile degisimi

Yukaridaki sekil 6.3’de goriildiigii gibi %6 CeO,/ TEOS igeren camin yiizeyle en
disiik ac1 yaptigr siiper hidrofilik 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Metal oksitler,
film halinde kaplandiginda ya da tanecikli yapida bir kat1 yiizey iizerine
birakildiklarinda yilizey morfolojilerine gore farkli temas agilarinda yayilim
saglayabilirler. Yani diger bir tanmimla; yilizeylerin 1slatilabilme o6zellikleri, ylizey
kaplama oOzellikleri, kalsinasyon islemiyle, tanecik boyutuyla ve tanecik
yogunluguyla ile degistirilebilir. Mezo gdzenekli metal oksit kaplamalarda yiizeyin
enerjisi azaldigi i¢in siiper hidrofilik yapilar elde edilebilmektedir. Bu calismada
CeO; igerikli ince filmlerle Cr(NOs)s igerikli ince filmler karsilastirildiginda;
Cr(NOs)g icerikli filmlerin temas agilarinin daha diisiik oldugu daha siiper hidrofilik
ozellik gosterdigi gozlenmistir. Cr(NO3)s ve CeO, ‘un yiizey morfoloji 6zelliklerinin
ve tanecik boyutunun farkli olmasi, kromatin oksidasyon degerinin +6, seryumun
okidasyon degerinin +3 olmasi yiizeyde hidroksil (-OH) yapilarinin derisimi
artmakta ve daha fazla hidroksil bag1 yapabilecek yilizey diizensizlikleri, yani aktif
grup olustugu diisiiniilmektedir. Boyle olunca da siiper hidrofilik 6zellige etki ettigi

sonucuna varilir.
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6.1.3. Titanyum icerikli mezogozenekli silika ince filmlerinin temas ac1

ol¢iimleri

TA 1152 %

Resim 6.9. %2 TEOT /TEOS ile kaplanan cam ylizeyin temas agis1
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Sekil 6.4. Temas acisinin TEOT/TEOS miktari ile degisimi

Yukaridaki sekil 6.4’de goriildiigi gibi %2 TEOT/ TEOS igeren camin yiizeyle
minimum ag¢1 yaptigi yani siiper hidrofilik 6zellik gosterdigi goriilmektedir.
Cr(NOs3)¢/TEOS ve CeO,/TEOS igerikli ince filmlerle Kkarsilastirildiginda
TEOT/TEOS igerikli ince filmlerin hidrofilik 06zellik gosterdigi ancak temas
acilarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun en 6nemli nedenin de metal ince
filmlerin ylizey enerjilerinin metal oksitlerden ve saf metallerden daha disiik

olmasidir. Bu nedenle, ince filmlerin ylizey enerjileri piiriizlillik ve yiizeyin



55

kimyasal yapist ile yiizeylerin hidrofilik 06zelliklerinin tasariminda yiizey

morfolojisinin yan sira kimyasal yapisiin da goz oniine alinmasi gerekir.

6.2. SEM Analizleri

%6 Cr(NO;)¢/TEOS Igerikli Mezogozenekli Silika ince Filmlerinin SEM

Goruntileri

Resim 6.10. %6 Cr(NO3)¢/ TEOS kapl 6rneklerin SEM goriintiileri
A. X5000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
B. x30.000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
C. X50.000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
Kaplanan cam ylizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde literatiirdeki benzer

calismalara yakin sekilde gdzlendigi, nano boyutlu parcacik ilavesiyle kromat cam
ince filmlerin yaklasik olarak 50 nm ¢apinda olduk¢a homojen tanecik dagilimina
sahip oldugu, ylizey alanmin camsi ve amorf titanyum dioksit 6rneklere gore ¢ok

daha yiiksek oldugu ve gozenekli bir yap1 bulundugu goriildii. (Resim 6.10) .
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Sadece Cr(NOs)s_lcerikli Mezogdzenekli ince Filmlerinin SEM Gériintiileri

Resim 6.11. %6 Sadece Cr(NOs3)¢ kapli 6rneklerin SEM goriintiileri
A. X5000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
B. x30.000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Kaplanan cam yiizeylerin SEM goriintiileri sadece kromat iceren ince filmlerin
homojen tanecik dagilimma sahip oldugu, yiizey alanmmin amorf bir yap:1 da

bulundugu goriildi.(Resim 6.11)
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Seryum Icerikli Mezogozenekli Silika Ince Filmlerinin SEM Gériintiileri

Resim 6.12. % 6 CeO,/ TEOS kapl 6rneklerin SEM goriintiileri
A. X5000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisti
B. x30.000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
C. X50.000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Kaplanan cam ylizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde literatiirdeki benzer
caligmalara yakin sekilde goriildiigli, nano boyutlu pargacik kristaller arasinda

sinterlenme oldugu ve kristallerin birbirlerine baglanmaya basladiklar1 gézlendi.
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Titanyum Icerikli Mezogozenekli Silika Ince Filmlerinin SEM Goriintiileri

Resim 6.13. % 6 TEOT / TEOS kapl 6rneklerin SEM goriintiileri
A. X5000 biiyiitiilmiis SEM goriintlisti
B. x30.000 biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
C. X50.000 biiyitiilmiis SEM goriintiisii

Kaplanan cam ylizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde literatiirdeki benzer
caligmalara yakin sekilde goriildigii, nano boyutlu parcacik ilavesiyle ylizey
puriizliliiginin arttig1 belirlendi. Ancak yine literatiirdeki benzer calismalarda
oldugu gibi, nano pargacik miktarinin belirli bir degerin lizerine ¢ikmasiyla nano
kompozit kaplamanin yiizey iizerinden kolayca ayrilabilir hale geldigi SEM

gorlintiilerinden anlasildi. Bu durum SiO, ile cam ylizey arasindaki adezyon
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kuvvetinin, diger kromat, serilyum ve titanyum ile kaplanan cam yiizeyler arasindaki

adezyon kuvvetinden daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniildii.
6.3. EDS Analizleri
Asagidaki cizelgelerde kromat, seryum ve titanyumla yiizey kaplamasi yapilmis olan

nano partikiillerinin ylizeylerindeki kimyasal yap1 degisimlerinin incelenmesi i¢in

EDS spektrumlari verilmistir.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 6.5. %6 Cr (NOs)¢/ TEOS kapli 6rneklerin EDS spektralari

Element Wt % : C K 42,11,SiK 55,47 , CrK 2,42
Total 100,00



Element Wt % : CrK 4,62, O K 41,81 ,SiK 53,57
Total 100,00

Sekil 6.6. %6 CeO,/ TEOS kapl 6rneklerin EDS spektrasi

Element Wt % : CK 11,89, 0K 16,59 ,SiK 5,04 , CeL 66,47
Total 100,00

z.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 TV

Sekil 6.7. %6 TEOT/ TEOS kaplh 6rneklerin EDS spektrasi

Element Wt % : TiK 1,84, O K 46,45 ,SiK 51,71
Total 100,00

60
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Elde edilen piklerin Si, O ve C atomlarina ait olmasi1 yiizeylerin SiO; ve ylizeyde

kaplanan kimyasali1 bir arada icerdigini gostermektedir.

6.4. UV-Visible Analizleri

Bu amagla 500 °C sicaklik ve dort saat siireyle kalsine edilen 6rneklerin UV-Vis
spektrofotometesi ile analizleri 300-700 nm dalga boyu araliginda yapildi. Analizler
¢ift 1s51nl1 spektrofotometre cihazi ile yapilmis olup referans olarak temizlenmis cam
kullanilmistir.  Analiz sonuclarina gore incelen tiim orneklerde ince filmin
karakteristik boyutu 450 nanometreden kiigiiktiir. Sol-Jel teknigi ile iiretilen ince
filmlerde karakteristik boyut yogun ve camsi filmlerde film kalinligi, gézenekli ve
tanecikli filmlerde ise tanecik ¢apini ifade etmektedir. 500°C’de kalsine edilmis cam
plakalarmm UV-Vis o6l¢iimleri asagidaki ¢izelgelerde ve belirtilen dalga boyu
araliginda taranmig dalga boyu-absorbans UV-visible spektrumlart asagidaki sekil ve

cizelgelerde verilmistir (¢izelge 6.2-6.5. sekil 6.8-6.11).
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Sekil 6.8. %8 Cr(NOs)s /TEOS 370 nm absorpsiyonu
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Sekil 6.11. %8 Cr(NOs)g 370 nm absorpsiyonu

Sekil 6.8-6.11 farkli hacimsel yiizdelerde hazirlanan ve farkli kimyasallarla kaplanan
ince filmlerin UV-Visible spektrumunu gdstermektedir. UV  —visible
spektrumlarindan ince film tarafindan absorlanan maksimum absorpsiyon degeri
dlgiildii ve absorplama bdlgesi belirlendi. Olgiilen bu degerler karsilastirma yapmak
i¢in asagidaki ¢izelgelerde verilmistir.

Cizelge 6.3. Farkl1 Yiizdelerde hazirlanan sadece Cr(NO3)s igeren ince Filmlerin UV-
visible Maksimum Gegirgenlik Olgiimleri

Cr(NOs)g hacimsel Dalgaboyu (nm) Gegirgenlik(%)
derisim (%)
%2 370nm 83,312
%4 370nm 45,038
%6 370nm 79,659
%38 370nm 16,519
%10 370nm 48,653
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Cizelge 6.4. Farkli Yiizdelerde hazirlanan Cr(NO;)s /TEOS igeren Ince Filmlerin
UV-visible Maksimum Gegirgenlik Ol¢iimleri

Cr(NOs)s / TEOS Dalgaboyu (nm) Gegirgenlik(%)
hacimsel derigim (%)
%2 375nm 85,656
%4 371nm 95,006
%6 373nm 93,181
%8 370nm 79,891
%10 373nm 83,801

Cizelge 6.5. Farkli Yiizdelerde hazirlanan TEOT/TEOS iceren Ince Filmlerin UV-
visible Maksimum Gegirgenlik Olgiimleri

TEOT/TEOS Dalgaboyu (nm) Gegirgenlik(%)
hacimsel derigim (%)
%2 426nm 95,82
%4 426nm 98,083
%6 426nm 98,453
%8 426nm 97,358
%10 426nm 97,118

Cizelge 6.6. Farkli Yiizdelerde hazirlanan CeO2/TEOS igeren Ince Filmlerin UV-
visible Maksimum Gegirgenlik Olgiimleri

Seryum hacimsel derisim Dalgaboyu (nm) Gegirgenlik(%)
(%0)
%2 360nm 95,487
%4 360nm 41,371
%6 360nm 76,532
%8 360nm 95,529
%10 360nm 87,751
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Yukaridaki spektrum ve cizelgelerden goriildiigii tizere 350 ile 400 nm arasinda
onemli olgiide bant boslugu degisikligi oldugu gdzlenmistir. Bunun 500°C’de yapilan
kalsinasyon hizinin yavas olmasindan kaynaklanabilecegi degerlendirildi. Tiim
ornekler icin elde edilen bant bosluklart 370 nm civarindadir ve literatiirle
uyumludur. UV-Vis spektrofotometresi absorbans degerleri ve temas acist dl¢iimii
sonuglart cam yilizeyde daha yiiksek hidroksil aktif gruplarmin varligini

gostermektedir.

6.5.XRD Analizleri

Asagidaki sekiller kromat, seryum ve titanyumla yiizey kaplamasi yapilmis olan
nano partikiillerinin yiizeylerindeki kristal yap: degisimlerinin XRD spektrumlarini

gostermektedir.
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Yukaridaki sekil 6.12-6.15 incelendiginde CeO,/TEOS ve Cr(NOs)¢ /TEOS ile
kaplanan ince filmlerin pik verdigini, sadece Cr(NOs)¢ ve TEOT ile kaplanan ince
filmlerin ise higbir grazing agisinda pik vermedigi gozlemlendi. Silika icermeyen
sadece Cr(NOs)s ve TEOT/TEOS ile kaplanan ince filmlerin kristal yap1
gostermedigi gozlemlendi. Camin yapisina yakin amorf yapt gostermelerinin
nedenini; kimyasallarin ince filme homojen olarak dagilimi ve kullanilan
kimyasallarin nano boyutunun olduk¢a kii¢iik olmasiyla acgiklanabilir. CeO,/TEOS
ve Cr(NOs;)s /TEOS ile kaplanan ince filmlerin ise kristal yap1 6zelligi gosterdigi

gbzlemlendi.
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7. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen ¢aligmada; nano teknoloji yardimiyla siiper hidrofilik cam ince film
yiizeylerinin olusturulabilmesi i¢in gereken teorik bilgilerin yani sira planlanan
deneysel calisma  gerceklestirildi. Elde edilen ylizeylerin  6zelliklerinin
anlasilabilmesi icin karakterizasyon analizleri sonuglarma yer verildi. Yapilan
gozlemler ve Olglimlere gore nano partikiil konsantrasyonu ve boyutunun siiper
hidrofilik ve transparanlik 6zelliklerindeki degisim incelendi. Kaplanan ince filmler;
yiizey temas agis1 Ol¢iimleri, XRD, SEM, UV-visible ve EDS teknikleri kullanilarak

karakterize edildi.

Sentez i¢in sol-jel/daldirma metodu kullanildi. Sentez sirasinda silika alkoksit olarak
TEOS (tetraetilortosilikat) ve katalizor olarak Brij-35 (Ci2Hy5(OCH,-CH,)4OH)
kullanildi. Yiizey modifikasyonu i¢in Cr(NO;3)s ve ¢oziicii olarak ise etanol
kullanildi. Farklt hacimsel Cr(NO;)s/TEOS konsantrasyon oranlar1 kullanildi.
Karsilagtirma yapabilmek amaciyla CeO,/TEOS ve TEOT/TEOS ince filmleri de
ayn1 metotla hazirlandi. Coziicii olarak genellikle alkoller kullanilmaktadir. Burada
alkoliin safligi ¢ok 6nemlidir. Kalsine sicakliginin 500 ° C’nin iistiinde olmasi
durumunda camin yapisinin bozuldugu goézlendi. Bu yiizden hazirlanan ince filmlerin
kalsine sicakligt 500 ° C olarak secildi. Kalsinasyon sonucunda daha hidrofilik bir
yapiin olugmasi, yiizeyin gozenekli yapisinin artmasi ve silika yiizeyinin diger
yiizeylere kiyasla daha fazla hidroksil (-OH) aktif gruplari olustugu diistiniilmektedir
ve bu gruplari icermesi nedeniyle oldukga hidrofilik bir yap1 haline geldigi sonucuna

varilir.

Temas ag1 Olgiimleri incelendiginde; cozelti igerisindeki silika miktarinin nano
boyutlu pargaciklarin cam yiizeyi homojen bir sekilde kapladigi ve temas agisi
degerlerinin siiper hidrofilik yiizey 6zelligi kattig1 belirlenmistir. Bu sonuglara gore
kaplamalardan 6nce 88.03”lik bir temas acisi veren saf cam plaka Cr(NO;3)¢/TEOS
kullanilarak elde edilen numunenin temas agist kaplamasindan sonra 6.06" ye
diigmiistiir. Saf suyun ylizeyle yaptigt ac¢i, kaplama ve kalsinasyon yapildiginda

kalsinasyon yapilmamis cama gore belirgin bir azalma gostermistir. Yani yiizey
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kalsinasyon sonucunda daha hidrofilik bir yapiya doniismektedir. Ayrica UV
1sinlama sonras1 daha da hidrofilik 6zellik gosterdigi gozlenmistir. Uretilen ince
filmler malzeme smiflandirmasinda 20 dereceden daha diisiik temas acisina sahip
olduklart i¢in “siiper hidrofilik” ylizey smifina girmektedir. Farkli kimyasalla
kaplanan ve farkli miktarlarda hazirlanan ince filmlerin temas agilar1 dl¢tildiiglinde
ise %2 ve %6 oranindaki ince filmlerde en diisiik agcimin Olciildiigii yani siiper

hidrofilik 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir.

Hazirlanan yiizeylerin SEM goriintiileri incelendiginde CeO; ile kaplanan ince
filmlerin literatiirdeki ¢aligmalara benzer sekilde nano boyutlu parcacik kristaller
arasinda sinterlenme oldugu ve kristallerin birbirlerine baglanmaya basladiklari,
CrMS ince filmlerin yaklasik olarak 50 nm c¢apinda olduk¢a homojen tanecik
dagilimina sahip oldugu, yiizey alaninin camsi ve amorf titanyum 6rneklere gore cok
daha yiiksek oldugu ve gozenekli bir yap1 bulundugu gézlenmistir. Sadece Cr(NO;)g
ile kaplanan ince filmlerin homojen tanecik dagilimima sahip oldugu, yiizey alaninin

amorf bir yapida bulundugu goriilmektedir.

EDS analizler; Elde edilen piklerin Si, O ve C atomlarina ait olmasi yiizeylerin SiO,

ve yiizeyde kaplanan kimyasali bir arada icerdigini gostermektedir.

500 °C sicaklik ve dort saat siireyle kalsine edilen oOrneklerin UV-Vis
spektrofotometesi ile analizleri 300 ile 700 nm dalga boylarn araliginda
gerceklestirilmistir. Analizler ¢ift 1s51nl1 spektrofotometre cihazi ile yapilmis olup
referans olarak temizlenmis cam kullanilmistir. Analiz sonuglarina gore incelen tiim
orneklerde ince filmin karakteristik boyutu 450 nanometreden kiigiiktiir. Sol-jel
teknigi ile tretilen ince filmlerde karakteristik boyut; yogun ve camsi filmlerde film
kalinlig1, gozenekli ve tanecikli filmlerde ise tanecik ¢apini ifade etmektedir. Tiim
ornekler icin elde edilen bant bosluklart 370 nm civarindadir ve literatiirle
uyumludur. UV-Vis spektrofotometresi ve temas agis1 Ol¢iimii sonuglar yiizeyde

daha yiiksek hidroksil aktif gruplarinin varligini géstermektedir.
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XRD analizleri incelendiginde; CeO,/TEOS ve Cr(NO;)s/TEOS ile kaplanan ince
filmlerin pik verdigini, sadece Cr(NO3)s ve TEOT/TEOS ile kaplanan ince filmlerin
ise hicbir grazing acisinda pik vermedigi goézlemlendi. Silika icermeyen sadece
Cr(NOs)¢ ve TEOT/TEOS ile kaplanan ince filmlerin kristal yap1 gostermedigi
gozlemlendi. Camin yapisina yakin amorf yapt gostermelerinin nedenini;
kimyasallarin ince filme homojen olarak dagilimi ve kullanilan kimyasallarin nano
boyutunun oldukga kii¢iik olmasiyla agiklayabiliriz. CeO,/TEOS ve Cr(NO3)s/TEOS

ile kaplanan ince filmlerin ise kristal yap1 6zelligi gosterdigi gézlemlendi.

Yapilan deneysel calismalarda kaplama alt yilizeyi olarak siklikla kullanilan cam
lameller ve kuvars plakalar kullanilmistir. Caligmalar farkli kaplama alt yiizeyleri
iizerinde de gerceklestirilerek uygulama alanlar1 artirilabilir. Ornek olarak; bakir

levhalar, PVC ’ler, sera naylonlar1 v.b. verilebilir.

Deneysel calismalarda yiizeylerin kaplanmasi amaciyla daldirma yontemi
kullanilmistir. Daldirma yontemiyle hazirlanan yiizeylerde kaplama kalinligimin her
noktada homojen olarak saglanmasi oldukg¢a giictiir bu nedenle yiizeyin daha
homojen kaplanmasini saglayacak baska kaplama yontemlerinin kullanilmasi da

mumkiin olabilir.
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EK-1. Seryum ve Titanyum Igerikli Mezogdzenekli Silika Ince Filmlerinin Temas
Ac1 Olgiimleri

TA 22.95

Resiml.1. %2 CeO, /TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agisi

TA 16.03

Resim1.2. %4 CeO, /TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agisi

TA2542

Resim1.3. %8 CeO, /TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agisi
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EK-1(Devam). Seryum ve Titanyum Igerikli Mezogdzenekli Silika Ince Filmlerinin
Temas Ac1 Olgiimleri

TA163

Resim1.4. %10 CeO, /TEOS ile kaplanan cam ylizeyin temas agis1

TA2LY

Resim1.5. %4 TEOT /TEOS ile kaplanan cam ylizeyin temas agisi

TA 28.07

Resim1.6. %6 TEOT /TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agist
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EK-1(Devam). Seryum ve Titanyum Icerikli Mezogdzenekli Silika ince Filmlerinin
Temas A¢1 Olgiimleri

TA3201

Resiml1.7. %10 TEOT /TEOS ile kaplanan cam yiizeyin temas agis1
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