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OZET

Yiksek Lisans

ATOMIK KATMAN BIRIKTIRME (ALD) iLE CAM KUMAS YUZEYINDE
OLUSTURULAN Al KATKILI METAL OKSIT INCE FILMLERIN
FOTOKATALITIK AKTIVITESI

Sena OZKAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Tekstil Miithendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Halil Ibrahim AKYILDIZ

Bu ¢alismada ALD yontemini kullanilarak yiiksek yiizey alanina sahip alttag malzemede
farkli kompozisyonlara sahip AZO ve ATO filmler olusturarak, farkl katki oranlarmin
ve tavlamanin fotokatalitik aktivite iizerindeki etkinlikleri belirlenmistir. Filmlerin
karakterizasyon ve fotokatalitik aktivite ¢alismalarinda kullanilmak tizere dort farkli
alttas (S1 Wafer, Kuartz, Cam Lamel ve Cam kumas) malzemesi kullanilmistir. Tavlama
isleminin iiretilen filmin yapis1 ve performansi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla
her alttagtan iki adet tretim gergeklestirilerek birine 450 °C’de tavlama islemi
uygulanmistir. Al katkismm ZnO ve TiO2 ALD filmlerin fotokatalitik aktivitesi
iizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla %0, %5, %10 ve %20 olmak iizere dort
farkli katki orani ile film iiretimi yapilmistir. Fotokatalitik aktivitenin belirlenmesi i¢in
dort saat boyunca metilen mavisi boyar maddesinin solar simiilator altinda
bozulmasmin 6lgiimii yaklasimi tercih edilmistir. AZO ve ATO ALD ince filmlerin
morfolojisinin incelenmesi amaciyla FESEM analizleri, kristal yapisinin incelenmesi
amaciyla XRD ve XPS analizleri, optik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla UV-Vis ve
PL analizleri gerceklestirilmistir. Uretilen filmler arasinda tavlanmis %20 Al katkili
ZnO filmler (%20 AZO) en yiksek fotokatalitik aktiviteyi géstermis, hemen ardindan
sadece ZnO (%0 AZO) kaplh filmler gelmistir. %5 ve %10 Al katkili ZnO filmler ise
daha zayif fotokatalitik etkinlik géstermistir. Bu durum katki oraninin belirli bir degerin
izerine ¢iktiktan sonra AZO filmin bant yapisinda degisimlere sebep oldugunu
gostermektedir. ATO filmler icerisinde en ylksek fotokatalitik aktiviteyi tavlanmis olan
yalnizca TiO2 kapl film gostermistir ve AlO2 katkisinin TiO2 filmlerin fotokatalitik
aktivitesi tizerinde pozitif etkisinin olmadigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ALD (Atomik Katman Biriktirme), Al katkili ZnO (AZO), Al
katkili TiO2 (ATO), Fotokatalitik Aktivite



ABSTRACT

MSc Thesis

PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF Al DOPED METAL OXIDE THIN FILMS
FORMED VIA ATOMIC LAYER DEPOSITION (ALD) ON GLASS FABRICS

Sena OZKAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Halil Ibrahim AKYILDIZ

In this study, AZO and ATO films with different compositions were formed on the
substrate material with high surface area by using the ALD method and the effects of
different doped ratios and annealing on the photocatalytic activity were determined.
Four different substrate materials (Si Wafer, Quartz, Cover Glass and Glass fabric) were
used for the characterization and photocatalytic activity studies of the films. In order to
determine the effect of the annealing process on the structure and performance of the
produced film, two productions were made from each substrate and annealing was
applied to one of them at 450 °C. In order to evaluate the effect of Al doped on the
photocatalytic activity of ZnO and TiO. ALD films, films were produced with four
different doped ratios as 0%, 5%, 10% and 20%. In order to determine the
photocatalytic activity, the approach of measuring the degradation of the methylene blue
dyestuff under a solar simulator for four hours was preferred. The morphology of the
AZO and ATO ALD thin films were analyzed with FESEM, XRD and XPS analyzes
were performed to examine the crystal structure of the films, and UV-Vis and PL
analyzes were performed to determine optical properties of the produced films. Among
the produced films, the annealed 20% Al doped ZnO films showed the highest
photocatalytic efficiency, only ZnO (0% AZO) coated films came right after that. 5%
and 10% Al doped ZnO films showed weaker photocatalytic activity. This shows that
after the doped ratio exceeds a certain value, it causes changes in the band structure of
the AZO film. Only (annealed) TiO. coated films showed the highest photocatalytic
activity among ATO films. It was also determined that the doped of AlO; did not have a
positive effect on the photocatalytic activity of TiO> films.

Key words: ALD (Atomic Layer Deposition), Al-doped ZnO (AZO), Al-doped TiO>
(ATO), Photocatalytic Activity
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1. GIRIS

Cevre kirliligindeki artigsa baglh olarak ¢evrenin korunmasina yonelik uygulamalara olan
ilgi artmigtir (Jiang ve ark. 2017). Isigmn etkisiyle ortaya ¢ikan elektron ve bosluklarin
harekete gegmesi sonucu organik maddelerin oksitlenmesi ve =zararsiz tiirlere
doniistiirmesiyle meydana gelen fotokatalitik bozunma ydntemi c¢evre i¢in son derece
tercih edilen bir yontemdir (Zhang ve ark. 2017a). Bu islemin gergeklestirilebilmesi i¢in
1518a duyarl yar1 iletken yapida malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Malzemenin yapisi
ve optik ozellikleri fotokatalitik aktivite tzerinde etkilidir (Nasr ve ark. 2018). Bu
durum g6z Oniine alinarak fotokatalitik etkinligin arttirilmas: i¢in farkl yollar
denenmistir. Pargacik boyutunun optimize edilerek fiziksel 6zelliklerin degistirilmesi
yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Diger bir yol ise fotakatalitik aktivitenin
tyilestirilmesi i¢cin daha etkili ve homojen bir yontem olan farkli elementler ile
katkilayarak kimyasal 6zelliklerin degistirilmesidir (Zhang ve ark. 2017a). ZnO ve TiO;
yiiksek etkinlikleri nedeniyle fotokatalitik uygulamalarda yaygm kullanilan foto
katalizOrlerdir (Lee ve ark. 2015b). Ancak Fotokatalizor olarak yaygin kullanilan ZnO
bircok avantajinin yaninda elektron-bosluk c¢iftlerinin hizli rekombinasyonu gibi bazi
dezavantajlara sahiptir (Lee ve ark. 2015a). Farkli elementler ile katkilama yoluyla bu
dezavantajlarin kaldirilmasi ve fotokatalitik aktivitenin gelistirilmesi saglanabilir.

Atomik Katman Biriktirme (ALD) yoOntemi alttas malzeme iizerine kaplanacak
malzemelerin (Onciillerin) Oncelikle birinin gonderilmesi ve yiizey doygunluga
ulastiginda bir diger Onciiliin gonderilmesi ile sirali olarak kendi kendini smirlayan
reaksiyonlar ile ince film olusturma yontemidir (Brozena ve ark. 2016). Malzeme sirali
olarak oOncillere maruz birakilmakta bu sayede yilizeye ulasmadan gaz fazinda
olusabilecek reaksiyonlar engellenmektedir (Ugur & Ay, 2018). ALD ydnteminin en
onemli oOzelliklerinden birisi film kalinlik kontoliiniin saglanabiliyor olmas1 ve
konformal bir kaplamanin gergeklestirilebilmesidir. Bu 06zelligi sayesinde tekstil
ylzeyleri gibi girintili ¢ikintily, piiriizlii yiizeyler ile uyumluluk géstermekte ve homojen
bir kaplama olusturulabilmektedir (GOndlli ve Ates 2019a). Tekstil ylzeyleri
fotokatalitik aktivite i¢in de Onemli olan yiliksek yiizey alanlar1 sebebiyle tercih
edilmektedir. Bu nedenlerle ALD sistemi katkili metal oksit filmlerin genis yilizey
alanina sahip tekstil yiizeyleri iizerine homojen biriktirilmesi i¢in etkin bir yontem

olarak one ¢ikmaktadir.



Bu c¢alismada katkili ALD filmlerin iiretimindeki optimum sartlar tespit edilerek
filmlerin iiretimi gerceklestirilmistir. Farkli oranlarda Al katkili filmler ile yalnizca ZnO
ve yalnizca TiO2 kaplt filmlerin {iretimi de gergeklestirilerek katkisiz filmlere nazaran
katkinin ve katki oranindaki degisimin fotokatalitik aktivite iizerindeki etkisinin
arastirilmasi hedeflenmistir. Ayrica tavlama isleminin fotokatalitik etkinlik tizerindeki

rolii ¢aligilmistr.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Fotokataliz

Su kirliligindeki artis ile beraber temiz suya olan ihtiya¢ her gecen giin daha 6nemli hale
gelmistir. Tekstil atiklar1 ve boyar maddeler su kirliliginde biiylik bir pay sahibidir. Bu
sebeple bu boyarmaddelerin bozundurulmasi ve temiz suya ulasilabilmesi adma birgok
aritma yontemi ¢alisilmistir. Bu aritma yontemleri kimyasal, biyolojik ve fiziksel aritma
yontemleri olarak smiflandirilabilir (Gupta & Suhas, 2009; Sarioglu Cebeci & Selguk,
2020). Ancak bu aritma yontemlerinin geneli boyar maddelerin ¢ikarilmast hususunda
yetersiz kalmaktadirlar, maliyetli islemlerdir ve islem sonunda ek bir kirlilige neden
olmaktadirlar (Sarioglu Cebeci & Selcuk, 2020). Bu durumun Ustesinden gelebilmek
icin ¢esitli calismalar ylriitiilmiistiir. Bant aralig1 2.0-3.3 eV araliginda olan bir ¢ok yar1
iletkenin kullanilmasi ile redoks mekanizmalariyla ilerleyen fotokataliz yontemi bu

caligmalardan biridir (Natarajan ve ark. 2018).

Sekil 2.1’de yaygin kullanilan fotokatalizérlerden biri olan TiO; lzerinden fotokataliz
ile organik Kirleticilerin bozunma mekanizmasinin sematik bir gosterimi verilmistir.
Fotokatalitik aktivite isleminin gerceklesebilmesi i¢in temelde bir yar1 iletken ve 151k
kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yari iletkenler bant bosluklar1 sebebiyle tercih
edilmektedirler. Fotokaliz mekanizmasinin gerg¢eklesebilmesi icin ilk kosul foton
enerjisinin yari iletken fotokatalistin bant enerji boslugu seviyesine esit ya da daha
biiylik olmasi gerekliligidir (Srikanth ve ark. 2017). Bant bosluguna esit ya da daha
fazla olan foton enerjisi bant yapisinda bir uyarilma durumu olusturur ve bdylelikle
elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina tasinir (Srikanth ve ark. 2017). Degerlik
bandindan iletkenlik bandina tasmnan bu elektronlar degerlik bandinda bir bosluk
olusumuna sebep olur (Srikanth ve ark. 2017). Degerlik bandindaki bosluklar
oksitleyici, iletkenlik bandindaki elektronlar indirgeyici gorevi Ustlenirler ve elektron-
bosluk ciftleri su ve boya molekiilleri ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerin

olugmasina sebebiyet verirler (Marlina Samsudin ve ark. 2015, Srikanth ve ark. 2017).
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Sekil 2.1. Fotokataliz ile organik Kkirleticilerin bozunmasi mekanizmasi (Marlina
Samsudin ve ark. 2015)

Fotokataliz isleminin etkinliginin arttirilabilmesi i¢in en onemli etkenlerden biriside
yilizey alami fazlaligidir. Bu nedenle yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 gerekcesiyle
nanopar¢acik ve nanatip formunda nano yapilar ile fotokatalistlerin etkinlikleri
arttirilmaya ¢alisilmistir. Ancak nanaparcaciklar ile yapilan bu ¢alismalarin hem islem
sirasinda suda bulaniklik yapmalar1 sebebiyle penetrasyon diisiisii hem de islem
sonrasinda sudan uzaklastirma isleminin gergeklestirilmesinin gerekmesi gibi bir takim
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ancak ince film uygulamalar1 ile malzemenin yUzeye
immobilize edilmesi (hareketsiz hale getirilmesi) ile bu dezavantajlar ortadan
kaldirilmistir (Pedanekar ve ark. 2020).

2.2. Ince Film Fotokatalist Malzemeler

Ince film fotokatalizérler, toz formundaki fotokatalizorlere nazaran malzemenin yapiya
immobilize edilmesi yani malzemenin yiizeyde hareketsiz hale getirilmesi sayesinde
fotokatalitik uygulamalar i¢in daha elverislidir (Pedanekar ve ark. 2020). TiO:
(titanyum oksit) , ZnO (¢inko oksit), WOs (tungsten trioksit), Bi.Os (bizmut oksit),
SnO: (kalay oksit), Cu20 (bakir oksit), Fe2O3 (demir oksit), BiVO4 (bizmut vanadat),
Bi2WOg (bizmut tungstat) yaygin kullanilan metal oksit fotokatalizorlere; CdS
(kadmiyum siilfiir) ve ZnS (¢inko siilfir) ise yaygm kullanilan metal siilfiir
fotokatalizérlere 6rnek olarak verilebilir (Pedanekar ve ark. 2020). Metal sulfur
fotokatalizorler 151k absorbsiyon genis bir aralikta olmasi ve iletim bantlarinin
konumunun yiiksek olmasi nedeniyle; metal oksitler ise kararli olmalari, biyouyumlu
olmalar1 ve uygun yiik tasima ozellikleri ile tercih edilmektedirler (Pedanekar ve ark.
2020).

Fotokatalist yar1 iletken malzemelerin elektron bant araliklar1 ve bu bant yapisindaki

degisiklikler fotokatalitik aktivite agisindan son derece Onemlidir. Yari iletken



fotokatalist malzemelerin performansmi degerlendirirken {i¢ Onemli noktadan
bahsedebiliriz. Bunlardan birincisi yar1 iletkenlerdeki bant boslugu ve bu boslugun
arttirilip azaltilmasidir. ikinci énemli nokta elektronun degerlik bandindan iletkenlik
bandina yiikselmesi ve tiglincii nokta ise elektronun rekombinasyon siiresinin malzeme
yiizeyinde olugmasini bekledigimiz radikallerin olugmasina izin verecek kadar yeterli
bir siire olmasi gerekliligidir. Yukarida isimleri sayilmis olan, herhangi bir katki
yapilmamis ve tek olarak kullanilan yar1 iletkenler kendi baslarina bazi avantajlara sahip
olsalar dahi bant yapilar1 ile alakali bir takim dezavantajlar1 da barmndirmaktadirlar.
Katkilama yoluyla bu yar1 iletkenlerin bant yapisi, bant araligmin degistirilmesi ve bant
araligma yeni seviyeler dahil edilmesi ile rekombinasyon siiresinin arttirilmasi ile
modifiye edilebilmektedir. UV isinlari, spektrumda giines isinlarmin yalnizca belli bir
bolgesini olusturmaktadir. Bir tek yari iletken kullanimi yerine katkilama vb. yollarla
goriiniir 151k ve kizilotesi bolgeye kayma saglanabilerek spektumda giines 1s1gindan
absorblanabilecek 1gin araligi arttirilabilir (Humayun ve ark. 2022) . Bant yapilarindaki
bu modifikasyonlar sayesinde yar1 iletken fotokatalistlerin fotokatalitik aktiviteleri
arttirilabilir. Bu ¢alismanin da odak noktalarindan olan ZnO ve TiO2 yuksek etkinlikleri,
kararl yapilari, diisiik maliyetleri, toksik olmamalar1 vb. 6zellikleri ile fotokatalitik
uygulamalarda yaygin bir kullanim alanina sahiptirler (Zhu & Zhou, 2019). Ancak yine
her ikisi icinde fotokataliz uygulamalar i¢in zorluk olusturabilecek genis bant araligi ve
elektron-bosluk ¢iftlerinin hizli rekombine olmasi durumu s6z konusudur (Zhu & Zhou,
2019). Bu dezavantajlarmmn giderilebilmesi igin literatiirde ¢esitli ¢alismalar
uygulanmistir. Ornek olarak 2019’da yaymlanan bir makale ZnO vyar1 iletkenin
modifiye edilebilmesi i¢in atomik katman biriktirme yontemi kullanilarak o tarihe kadar
yirmiden fazla elementin katkilama yoluyla ZnO’in yapisina dahil edildigini bildirmistir
(Gao & Banerjee, 2019). Ancak katkilama isleminin gergeklesitirilebilmesi igin
ALD'nin kendi ¢alisma parametrelerinin yaninda katkilanacak malzemenin de durumu
g6z Oniine alinarak yeni parametreler ortaya ¢ikmustir (Gao & Banerjee, 2019). Bu da
bu alanda ki ¢aligma sahasmi genisletmektedir. Fotokatalist uygulamalarinda yar1
iletken malzemelerin tek basma kullanimlarindaki dezavantajinin  ortadan
kaldirilabilmesi i¢in katkilamanin 6nemi agiktir. Bu durum géz 6niine alindiginda ALD
yontemi yari iletkenlerin katkilama caligmalar1 i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir.

Ciinkii ALD yontemi ¢ok ¢esitli malzeme ile c¢alisabilmeye imkan vermektedir ve



katkili filmlerde siiper dongiiler sayesinde bu cok c¢esitli malzemelerin kombine

edilebilme olasilig1 arttirmaktadir.

Biitiin bu durumlar g6z Oniine alinarak bu c¢alismada da ZnO ve TiO2 yar1 iletken
fotokatalist malzemelere ALD yontemi ile Al;Os katkilanmasiyla bant yapilarmin

modifiye edilmesi ve fotokatalitik aktivitelerinin arttirilmasi amaglanmaistir.

2.3. Ince Film Biiyiitmek i¢cin Kullanilan Yontemler

Son zamanlarda 6zellikle de optik ve elektronik alaninda ki gelismeler ile ince film
teknolojilerine olan ragbet artmustir (Crowell, 2003). Ince filmlerin kullanim1 elektonik
uygulamalarda yaygin olsa da bu alan ile smirl degildir. Antibakteriyel uygulamalarini
da kapsayan tibbi uygulamalar, havacilik, otomotiv, bariyer uygulamalari, gaz sensor
uygulamalar1 gibi ¢esitli alanlar da ince filmlere ihtiyag duyulmaktadir (Pakkala ve
Putkonen 2010, Shahidi ve ark. 2015).

Sekil 2.2°de ince film kaplama ydntemlerine dair bir siniflandirilma verilmistir. Bu
yontemlerden sol jel, sivi faz ince film kaplama yontemi; CVD (Kimyasal Buhar
Biriktirme), ALD (Atomik Katman Biriktirme) ve PVD (Fiziksel Buhar Biriktirme) ise
gaz fazinda ince film kaplama yontemlerindendir. Kendi i¢inde farkli alt yontemleri de
icinde bulunduran PVD yontemi buhar halindeki malzemenin kaynaktan alttas iizerine
yogunlastirilmasiyla ince film kaplamanin gergeklestirildigi bir yontemdir (Gutpa ve
ark. 2022, Shahidi ve ark. 2015). Gaz formundaki malzemenin kaynaktan direk olarak
film {izerine biriktirildigi PVD yonteminde filmde biiyiimii kusurlarmnin olusmasi
yaygin goriilen bir problem olup benzer problemler CVD yontemi icinde gegerlidir
(Panjan ve ark. 2020). Nanometrik boyutlarda gergeklestirilen bu ¢alismalarda biiyiime
sirasinda olusan kusurlar nihai film iizerinde biiyiik bir etki olusturmaktadir (Panjan ve
ark. 2020). Kimyasal buhar biriktirme yéntemlerinden olan CVD ve ALD ydntemleri
ozellikle yar1 iletken malzemelerin iiretimi i¢in son derece dnemli ve yaygin kullanilan
yontemlerdir (Yanguas-Gil, 2017). CVD ve ALD yontemleri arasindaki en temel fark
reaktanlarin gonderim siirecidir. CVD yonteminde gonderilen Onciillerin alttagin

uzerinde birikmeden 6nce reaktanlarin gaz fazinda bir reaksiyon vermesi ve bu sekilde



film iizerine birikmesi s6z konusudur. ALD yonteminde ise reaktanlar alttag iizerine
sirali olarak gonderilirler ve ylizey disinda reaksiyonlar engellenir. ALD ydnteminde
film biriktirilmesi kendi kendini sinirlayan reaksiyonlar ile gerceklesmektedir. ALD
yonteminin bu kendi kendini smirlayan dogasi konformal filmlerin iiretilmesine
sebebiyet verir. Sekil 2.2°de ALD’nin diger yontemlere kiyasen konformal 6zelligi agik
bir sekilde goriilmektedir. PVD, CVD ve ALD yontemlerinin konformal Ozellikleri
kiyaslandiginda ALD yOntemi miikemmel konformalite 6zelligi ile 6ne ¢ikmaktadir.
CVD yontemi proses kosullarinda gore degisiklik gosterirken PVD yontemi ise oldukga
zay1f bir konformaliteye sahiptir (Pakkala & Putkonen, 2010; Yanguas-Gil, 2017). ALD
yonteminin baska bir avantaji ise disiik sicakliklarda caligmaya imkan vermesidir
(Johnson ve ark. 2014). Ancak bu noktada ‘ALD penceresi’, olusacak filmlerin kalitesi
icin 6nemli bir parametredir bu pencerenin disinda kalan sicakliklarda filmin biliytimesi
ile ilgili sorunlar olusabilmektedir (Johnson ve ark. 2014). Tim bu durumlar g6z 6niine
almdiginda ALD yontemi bu ¢alismanin da konusu olan yar1 iletken filmlerin tiretimi
icin son derece avantajli bir yontemdir. Diisiik sicakliklar ile ¢alisilabilmesi nedeniyle
tekstil malzemeliyle son derece uyumludur. Ve yine yiiksek ylizey alanmin 6nemli olan

yar1 iletken uygulamalar i¢in konformal kaplamalar ile 6ne ¢ikmaktadir.

Ince Film Kaplama Yo6ntemleri
R

(sol-gel) (CVD) (ALD) ~ (VD)

Y \ Y

Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemleri Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemleri

Sekil 2.2. ince film kaplama ydntemleri (Pakkala & Putkonen, 2010)

2.4. Atomik Katman Biriktirme Yoéntemi (ALD)

ALD yontemi gaz fazinda gergeklesen ince film biriktirme yontemlerinden biridir

(Pakkala & Putkonen, 2010). En genel tanimi ile ALD yontemi segilen reaktif kimyasal



onctillerin kendi aralarinda gaz fazinda bir reaksiyona izin vermeyecek sekilde substrat
iizerine sirali olarak gonderilmesiyle kaplamanin yiizeyde biriktirildigi bir yontemdir
(Ugur & Ay, 2018). ALD’nin kendi kendini smirlayan reaksiyonlar ile ince film
biiylitme 0zelligi, filmlerin, alttagin sekillerinden etkilenmeyecek sekilde tiim ylizeyde
kalinligin atomik seviyede kontrolii ile tekdiize biriktirilmesini saglar (George 2010,
Polat Goniillii ve Ates 2019b).

Atomik katman biriktirme ile film iiretimi temel olarak dort adimdan olusmaktadir.
Bunlardan ikisi gonderilecek onciillerin doz edilmesi adimidir, diger ikisi ise temizleme
adimidrr. Sekil 2.3’de bir ALD dongiisiiniin sematik gosterimi verilmistir. Sekilde
goriilebilecegi gibi Oncelikle A olarak isimlendirilen birincil prekiirsor yiizeye
gonderilmektedir. Gonderilen bu ilk prekursor ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplar ile
reaksiyona girmektedir. Yiizey doygunluga ulastiktan sonra bir inert gaz yardimiyla
olusan yan f{riinler ve reaksiyona girmeyen prekiirsorler temizlenir. Yiizeyin
doygunluga ulagmasi1 yeterli miktarda onciil yiizeye gonderildikten ve tiim yiizey ayni
kalinlikta olacak sekilde kaplandiktan sonra daha fazla gaz onciill gonderilse dahi
kaplama kalinliginin degismeyecegi anlamina gelmektedir (Bishop, 2011). Bu sayede
bir yarim ALD dongiisii tamamlanmis olur. Daha sonra Sekil 2.3’de B ile gdsterilen
ikincil prekiirsor reaktdre dozajlanir ve ilk yarim dongiide yiizeyde birikmis olan
birincil onciil ile reaksiyona girer ve ylizey doygunluga ulastiginda ikinci yarim
dongiide tamamlanmig olur. Bir ALD dongiisliniin ne kadar tekrarlanacagi istenen film

kalmhigina gore belirlenebilir.
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Sekil 2.3. Bir ALD ddngiisiiniin sematik gosterimi (George 2010)



Bir ALD dongiisii goz ontine alindiginda ALD icin doz edilecek uygun reaktanlarin
tespiti, bu reaktanlarin doz edilme siiresi, yan iirlinlerin ve artik reaktanlarin temizlenme
stiresinin belirlenmesi ve calisma sicakligi ile g¢alisma basmcinin belirlenmesi gibi
deneysel parametrelerden bahsedilebilir (Goniillii ve Ates 2019b). ALD recetesinde Ki
her bir degisiklik, bununla beraber {iretilen film kalmlhigmin tekrar edilecek ALD
dongiisii ile belirlenmesi ve ardindan iiretilen filmlere uygulanabilecek tavlama islemi
vb. gibi bircok islem ve degisken, olusturulacak nihai filmin performansini
etkilemektedir. Pham ve ark.’nin bir substrat iizerinde farkli yari iletkenlerin farkli
kalinliklar ile biriktirilmesi sonucu filmlerin fotokatalitik aktvitelerindeki degisimi
gosterdigi caligma parametrelerdeki bir degisimin filmlerin performansini nasil
degistirdigini gosteren orneklerden biridir (Pham ve ark. 2022). Bu durum ALD igin

genis bir calisma alan1 sunmaktadir.

Genis ¢alisma alani, yiiksek konformalite, diisiik sicaklik, ylizeyin inis ¢ikislarindan
gbzeneklerinden ve kivrimlarindan bagimsiz olarak yiizey iizerinde tekdiize film
biriktirebilme ve atomik seviyede kalinlik kontrolii ALD’nin temel avantajlar1 olarak
sayilabilir (Leskeld ve ark. 2014). Bunlari yaninda ALD yontemi gesitli malzemeler ile
caligilabilme ve hibrit malzeme {iretilebilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir (Leskeld ve
ark. 2014). Ancak bir yontemin avantajindan ger¢ek manada bahsedilebilmesi i¢in
olusturulacak nihai iirtinden beklenen performans ile uyumu goz oniine alinmalidir. Bir
yontemin avantaji bu iriinden beklenen performansi desteklemesi ile rasyonalize
edilebilir. Bahsedildigi gibi ALD’nin yar1 iletken film uygulamalari, gaz sensorleri,
bariyer uygulamalari, elektronik uygulamalar, antibakteriyel ve medikal uygulamalar,
fotakatalist uygulamalar1 vb. gibi ¢esitli alanlarda genis bir uygulama alani s6z konudur.
Esnek elektonik uygulamalar1 iginde ALD yOnteminin yaygin olarak kullanildigi
kapsiilleme alaninda o©nemli olan bariyer 06zelligi i¢in biriktirilecegi yiizeyin
sekillerinden bagimsiz olarak homejen bir kaplamaya imkan vermesi ve asagidan
yukariya bir uygulama olmasi1 hasebiyle herhangi bir bosluga ve delige sebebiyet
vermemesi gibi avantajlartyla one c¢ikmaktadwr (S. Lee ve ark. 2019, Pakkala ve
Putkonen 2010). Yine bu alanda yeni nesil uygulamalardan biri olan mikro elektronik
uygulamalari i¢in de film kalinliginin atomik seviyelerde kontrolii ile biiylitiilebilmesi

avantajiyla beklenen performans agisindan son derece uyumludur (Poodt ve ark. 2012).



Ozetle ¢alismadan beklenen performans dogrultusunda segilen malzeme, segilen yontem
ve uygulama arasinda bir uyum olmasi gerekmektedir. Bu c¢alismanin temel
motivasyonu olan fotokatalist malzemeler i¢in ise ylizey alanmin fazlalig1 son derece
onemlidir. Bu durum g6z Oniine almarak Atomik Katman Biriktirme yOntemi
kullanilarak tekstil malzemeleri yiizeyinde tiim lifli yap1 boyunca kalinlik ayni olacak
sekilde, yliksek konformalite saglanarak malzemenin performansinin arttirilmasi

saglanmustir.

2.5. Tekstil Malzemelerin ALD ile islenmesi

Tekstil malzemeleri kolay ulasilabilirlik, diisiik maliyet, esnek yapi, genis iirlin
yelpazeleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Ancak yari iletken film iretimi i¢in esas
onemli olan avantajlar1 yiiksek yiizey alanma sahip olmalaridir. Ozellikle de esnek
elektronik teknolojisinin ilerlemesiyle yalitkan tekstil malzemeleri esneklikleriyle ve
yine mikro elektronik uygulamalar1 i¢in yiiksek yiizey alanlar1 sebebiyle 6nemli bir
kullanim alanma sahip olmuslardir. Ancak tekstil malzemeleri kivrimhi ve gozenekli
yapilar1 nedeniyle karmasik sekillere sahiptirler. ALD yénteminin konformal kaplama
ozelligi tekstil malzemelerinin bu inisli ¢ikisli, kivrimli dogasi ile uyumluluk
Olusturabilmektedir. Bununla beraber tekstil kumaglar1 i¢in bir diger zorluk ise smirl
sicaklik dayanimlaridir. ALD yontemi makul diisiik sicakliklarda ¢alisilan bir yontem
olmas1 dolayisiyla tekstil malzemeleriyle bu yonleri ile de uyumlu bir calisma
olusturabilmektedir. Literatirde ALD’nin tekstil malzemeleriyle uyumlu konformal
yapisina atifta bulunan birgok ¢alisma mevcuttur. Hyde ve ark., ALD yontemi ile PP
(Polipropilen) dokusuz yuzey tzerine Al.Oz biriktirdikleri caligma da kaplanmis
dokusuz ylizey malzemeyi birka¢ parg¢aya aywrarak FTIR analizlerini gerceklestirmisler
ve Al-O piklerininin ayni oldugunu gostererek ALD’nin konformal &zelligini
kanitlamislardir (Hyde ve ark. 2010). Yine naylon lif Gzerine ALD ile tungsten
biriktirilmek suretiyle yapilan bir iletkenlik ¢alismasinda ALD kapli lifin TEM analizi
ile morfolojisi incelemis ve konformal bir birikme kaydedilmistir (Kalanyan ve ark.
2013). McClure ve arkadaslarinin yapmis oldugu caligmada ise naylon nanolifler
tizerine farkli prekiirsorler kullanarak TiO2 ALD kaplama yapilmis ve TiCls’iin dnciil

olarak kullanildig1 kaplamalarm TIP’m Onciil oldugu kaplamalara nazaran daha
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konformal ve tek duze oldugunu bildirilmistir (McClure ve ark. 2013). Yine bu
caligmada farkli Onclller ile TiO, biriktirilmis naylon nanoliflerin mekanik
ozelliklerinde de degisimler oldugu goriilmiistiir (McClure ve ark. 2013). Pamuk ve
viskon kumaglar {izerine ZnO ve AlOs kaplanarak antibakteriyel aktvitenin
degerlendirildigi bir ¢aligmada ise ZnO ile kaplanmig viskon kumaslarda sonuglarin
daha iyi oldugu kaydedilmistir (Popescu ve ark. 2019). Bu durum ALD ile tekstil
yilizeyine yapilan kaplamalarda bagka bir 6nemli hususu da ortaya ¢ikarmaktadir. ALD
icin 6nemli olan parametrelerden biride secilen prekirsorlerdir ve yine secilen bu
prekiirsorlerin kulllanilan alttas malzemenin yuzeyinin yapist ile uyumu da g6z 6niine
alinmalidir. ALD ile tekstil yuzeylerine kaplama yapma siireci fonksiyonel gruba sahip
olan ve fonksiyonel gruba sahip olmayan polimerlere gore farklilik gdstermektedir.
Pamuk vb. gibi hidroksil gruplari bulunan yiizeylerde kaplama, ylzeyde birikme
seklinde gozlemlenirken, reaktif fonksiyonel gruplardan yoksun olan ylizeyler de ise
(6rn. PP v.b.) sicakliga da bagl olarak kaplamanin yiizeyde kalmayip difiizyon olmasi

s06z konusu olabilmektedir (Brozena ve ark. 2016, Jur ve ark. 2010).

Literatiirde yapilan c¢esitli caligmalardan da anlasilabilecegi tizere ALD, tekstil
malzemeleri lizerine uyumlu kaplamalarin yapilabilmesi i¢in elverisli bir yontemdir.
Tekstil malzemelerin ¢ok genis bir iiriin yelpazesinin olmasi farkli alanlarda istenilen
performansa yonelik ¢alisma kolaylig1 saglarken, ALD yontemi de ¢esitli malzemeler
ile calisabilme imkan1 saglayarak alani genisletmektedir. Tekstil mazlemelerinin yiiksek
ylzey alanlarina sahip olmas1 ve ALD’nin konformal ve tekdiize kaplamalar ile yiizey
alaninin efektif kullanimimi saglamasi ile yari iletkenler i¢in olduk¢a avantajli bir

kombinasyon saglanabilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

Calismada, Si Wafer, Kuartz, Cam Lamel ve Cam kumas olmak tizere 4 farkli alttas
kullanilmistir. ~ Fotokatalitik —aktivite degerlendirilmesi i¢in (Hexel, Stamford,
Connecticut, Amerika Birlesik Devletleri’nden tedarik edilen) gramaji 200 g/m? olan
0,15 mm kalinhigindaki bezayagi (5 atki/cm, 7 ¢6zgi/cm) cam kumaslar kullanilmistir.
Karakterizasyon analizi amaciyla 1 x 1 cm Si wf (Naografi, Undoped), 2 x 2 cm Kuartz
(Technical Glass Products, ABD) ve 2 x 2 cm Cam Lamel kullanilmistir. ALD ile
kaplama islemi oncesinde Si wf, Kuartz ve Cam Lamellerin temizligi icin sirastyla

aseton, metanol ve DI su kullanilmistir.

Al  katklh  ZnO (AZO) filmlerin biriktirilmesinde swrasiyla, Al2Osz igin
trimetilaliminyum{(TMA), Al (CH3)3, %97} ve H20, ZnO’in biriktirilmesi i¢in Dietil
Cinko (DEZ) (CAS # 557-20-0, Sigma Aldrich ve H20 onciilleri kullanilmistir. Al
katkli TiO2 (ATO) filmlerin biriktirilmesinde, TiO: i¢in Titanyum Tetrakloriir (TiCls)
(CAS # 7550-45-0, Sigma Aldrich) ve H20 onciilleri kullanilmustir.

Fotokatalist Al katkili ZnO ve Al katkili TiO2 filmlerin farkli alttaslarda biiytitiilmesi
Bursa Uludag Universitesi laboratuvar1 biinyesinde bulunan flow-tube seklindeki
Atomik ve Molekiiler Katman Biriktirme (ALD) sisteminde gergeklestirilmistir.
Filmlerin tavlama islemi Protherm ASP 11/70/500 kiil firnda gergeklestirilmistir.
Numunelerin fotokatalitik aktivitesinin Metilen Mavi ¢ozeltisinin (5x10° M) (CAS #
122965-43-9, ISOLAB, Almanya ) bozunmasi ile tespit edilmistir. Fotokatalitik
aktivitenin degerlendirilmesinde 151k kaynagi olarak (Model: SF-300-B, Sciencetech,
Kanada; 300W Xenon ark lambas1 USHIO Inc. Japan) solar simiilator kullanilmagtir.

3.2. YONTEM

Calismanin sematik olarak 6zeti Sekil 3.1°de verilmistir. Oncelikle ALD ydntemi ile

kumas ve diger substratlar iizerine %0, 5, 10 ve 20 Al katkili ZnO ve TiO2 filmler
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kaplanmig ve filmler 450 °C’de tavlanmistir. Filmlerin tavlama oncesi ve sonrasi
yapisal karakterizasyonlar1 SEM, XRD, XPS, UV-Vis ve PL spektroskopi teknikleri ile
gerceklestirilmistir.  Ardindan filmlerin fotokatalitik etkinlikleri metilen mavisi

degredasyonu yaklagimi ile giines simiilatorii altinda ol¢iilmiistiir.

AT
Atomik Katman \ )
Biriktirme /ﬁ
Y

Sekil 3.1. Islem akis semas1

3.2.1. ALD Filmlerin Uretimi

%0, %5, %10 ve %20 katkih AZO ve ATO filmlerin iiretimi Sekil 3.2°de sematik
¢izimi verilmis olan Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvarinda
bulunan flow-tube seklinde tasarlanmis Atomik ve Molekiiler Katman Biriktirme
(ALD) sisteminde gergeklestirilmistir. Reaktoriin ana elemanlari; kapali sizdirmaz ¢elik
bir tiipten olusan reakt6r odasi, mekanik pompa, kirlilikleri ve nem igerigini temizleyen
entegre inert gaz (N2) temizleyicisi, azot akis hizinin kontrolii i¢in kullanilan MFC

(mass flow controller), monitdr ve bes 1sitma bolgesinden olugmaktadir.

Sekil 3.2. Bursa Uludag Universitesi Tekstil Miihendisligi Laboratuvarida bulanan
flow-tube Atomik Katman Biriktirme (ALD) cihazinin sematik ¢izimi
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Karakterizsayon ve fotokatalitik aktivite ¢aligmalari sebebiyle AZO ve ATO filmlerin
biriktirilebilmesi i¢in Si Wafer, Kuartz, Cam lamel ve Cam kumas olmak tizere 4 farkl
alttas malzeme kullanilmistir. Cam kumas 1s1l olarak daha stabil olmasi ve nem vb.
parametrelerden daha az etkilenmesi sebebiyle tercih edilmistir, boylelikle ALD islemi
icin gerekli olan sicakliklara elverisli bir kumas secilmistir. Yine olusturulan filmlerde
istenen kalinliga ulasilip ulasilmadiginin belirlenmesi igin elipsometre analizinde
tespitinin kolay olmasi dolayistyla Si wafer’lar kullanilmigtir. Yine {iiretilen filmlere
uygulanacak karakterizasyonlar gz oniine alinarak UV-Vis spektrumunda ¢ok az isin
absorb etmeleri ve ihmal edilecek seviyelerde PL emisyonu gdstermeleri sebepleriyle
kuartz lamel tercih edilmistir. Filmlerin hem yalnizca kaplanmis hali hem de 450°C’de
tavlanmis hallerinin performansi degerlendirildiginden her alttagtan 2 adet
kullanilmistir. Cam kumas ise islem sonras1 dort parcaya ayrilmis ve ayrilan pargalardan
ikisine tavlama islemi uygulanarak daha sonra ger¢eklestirilecek olan fotokatalitik
aktivite ve karakterizasyon analizleri i¢in hazirlanmistir. Temizlenen alttaglar Sekil
3.3’de gosterildigi gibi metal plakaya konumlandirilmis ve ardindan plaka reaktoriin

icerisine yerlestirilmistir.

Sekil 3.3. Dort farkl alttagin plakaya yerlesimi ve plakanin yerlestirildigi reaktor

Cizelge 3.1° de dongii swralamasi ile ilgili detaylar1 verilen Al katkili ZnO ve TiO2

filmlerin iretimi gergeklestirilmistir. Recetede ylizde hesaplari literatiirde ki benzer
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caligmalardan esinlenerek yapilmig olup film kalmligr 20 nm olarak hedeflenmistir
(Nasr ve ark, 2018). Al katkisinin ZnO ve TiO2 ALD filmlerin fotokatalitik aktivitesi
iizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla film agirlik olarak %0, %5, %10 ve %20’si
Al>O3 olacak sekilde 4 farkli katki orani ile ATO ve AZO film iiretimi yapilmustir.
Filmlerin Gretimi ALD reaktoru icerisinde 1 Torr basing altinda 150 °C’de vakum

ortaminda gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Al katkisiz ve katkili olarak hazirlanmig olan TiO2 ve ZnO filmlerin
hazirlanma kosullari.

Film Tard Prekirsorler Toplam Dongii Sayisi Sicaklik
9]
ZnO ALD DEZ/H,0 100 150
0
37 Al katkal Zn0 E'\SZA/’S;S 5%(1 ALOs +20 Zn0) | 150
1)
10% Al katlal 200 T)I\ézA//HH;g 10%(1 AbO; + 10 Zn0) | 150
0
20% Al:ﬁ':[l)“h Zn0 E'\égﬁjg 20%(1 Al,Os + 5 ZnO) 150
TiO, ALD TiCla/H;0 450 150
_ :
% Al iaﬁlgh Ti0: Tr'l\’('i//':ég 5%(1 ALOs + 90 TiOz) | 150
. :
10% Al Kﬁ%‘lh Ti0: Tr'\i"cil /':é(? 10%(1 AlbOs + 45 Ti0z) | 150
. :
207% Al kadal 0z TT':@//':ES 20%(1 Al,O; + 23 TiOz) | 150

Sekil 3.4’de AZO (Sekil a) ve ATO (Sekil b) filmlerin bir ALD siiper donglisiiniin
temsili gorseli verilmistir. Bir ALD dongiisii iki doz ve iki temizleme adimi olmak
iizere dort adimdan olusmaktadir. Olusan yan iriinlerin ve artik reaktanlarin
uzaklastirilmas: i¢in inert gaz olarak azot (N2) kullanilmistir. Birinci dongi
tamamlandiktan sonra her bir katkili film i¢cin Cizelge 1°de verildigi gibi belirlenen
miktarda dongii tekrarlanmistir. Ardindan ikinci biriktirilmek istenen malzemenin dort
adimlik bir ALD dongiisii baglatilmistir ve bu islem de belirlenen miktarda tekrar
edilmistir. Ve bu siiper dongii katki oranina bagli olarak optimize edilen miktarlarda
tekrar edilmistir. Sekil 3.4a’da bir AZO filmin siiper dongiisii verilmistir. AZO filmin
stiper donglsunde Al2Os birikmesi igin dongt 0,3sn/ 45sn/ 0,2sn/ 45sn (TMA doz/ N2/
H20 doz/ N2) seklindedir. Yine AZO film siiper dongiisiinde ZnO birikmesi i¢in dongi
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0.5sn/ 60sn/ 0.3sn /60sn (DEZ doz/ N2/ H2O doz/N2) seklinde uygulanmistir. ATO
filmlerin stiper dongiisiiniin temsili bir gosterimi Sekil 3.4b’de verilmistir. ATO filmin
stper dongusunde Al,Os birikmesi igin déngi 0.3sn /45sn /0.2sn /45sn (TMA doz/ N2/
H20 doz/ N2) olarak uygulanmistir. Yine ATO film siiper dongiisiinde TiO2 birikmesi
icin dongti 0.3sn /45sn /0.2sn /45sn (TiCls doz/ N2/ H20 doz/ N2) olarak uygulanmistir.

a) Al,O; Biiyiitme ZnO Biiyiitme
- - E
X
1 Stiper Déngii
b) Al,O; Biiyiitme TiO, Bityiitme
- - gﬁ:‘ ﬂ
X
1 Siiper Dongii

Sekil 3.4. a) AZO ve b) ATO filmler i¢in bir ALD siiper dongiisiiniin sematik gosterimi

Hazirlanan Al katkili filmler kaplama sonrasinda yapisal degisimleri ve fotokatalitik
etkinlik Gizerine etkisini incelemek amaciyla 1sil igleme tabi tutulmustur. Firin (Protherm
ASP 11/70/500) igerisinde atmosfer kosullarinda 2 saat tavlanmistir. Bu tavlama islemi
iki adet iiretilen her AZO ve ATO filmin bir tanesi i¢in gerceklestirilerek tavlamanin
etkisi tavlanmamus filmler ile karsilastirilarak yapilmustir. Isil islem sonrasinda filmler
firm icerisinde brrakilarak firin kapatildiktan sonra oda sicakligma gelmeleri

beklenmistir.

3.2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu
Cam kumaslar tlizerine biriktirilen ALD ince filmlerinin morfolojisi ve mikro yapisi

Alan Emisyonlu Elektron Mikroskobu (FESEM) (Zeiss / Gemini 300) ile incelenmistir.
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FESEM analizi igcin 1x1 cm? numuneler hazirlanmistir. Numuneler iletken
olmadigindan, FESEM analizi sirasinda sarj1 engellemek icin piiskiirtme yontemleriyle
numunelerin ylizeyine 15 nm Au/Pd ultra ince filmler birikmistir. SEM goriintiileri, 10

eV'deki voltaj kullanilarak ikincil elektron (SE) modunda ¢ekilmistir.

Cam kumas tlizerindeki ALD ince filmlerinin kristalligi, Cu Ka radyasyonu (Cu tiipii,
1.54 A) kullanilarak X 1511 Difraktometresi (XRD) (Yiiksek ¢oziiniirliiklii Bruker/D8
Advance sistemi) kullanilarak incelenmistir. ALD kapli cam kumasglar tizerinde XRD
analizi yapilmistir. Numuneleri 6lgmek icin 6-20 taramalar1 kullanilmistir. XRD
modellerinin taban c¢izgisi diizeltmesi ve piiriizsiizliigii, Origin Pro-2019 yazilimi

tarafindan diizenlenmistir.

ALD ince filmlerin element bilesimi ve element baglanma durumu, X-1sm1 kaynagi
olarak monokromatik Al Ko kullanilarak X-isin1 Fotoelektron spektroskopisi (XPS, K
Alpha Thermo Scientific) analiz edilmistir. X-1s1n1 kaynaginin foton enerjisi 1486.6 eV
idi. XPS analizi i¢in nokta boyutu olarak 400 um kullanilmistir ve XPS spektrumunun
pikleri, XPSPeak41 yazilimi araciligiyla Gauss-Lorentzian fonksiyonlar1 kullanilarak fit

edilmistir.

UV-Vis analizlerinde yiiksek gecirgenlik 6zelligi nedeniyle quartz cam alttas iizerinde
biyiitillen filmler kullanmilmistir. UV-Vis analizleri Shimadzu-UV3800 UV-Vis
Spekrofotometre cihazinda 200-800 nm dalga boylar1 araliginda gergeklestirilmistir.

Filmlerin fotoliiminesans (PL) spektrumlar1 kaplanmis kumaslar {izerinden ANDOR
SR500i-BL PL spektrofotometresi kullanilarak ¢ekilmistir. Isik kaynagi olarak 349 nm
dalga boyuna sahip Spectra Physics Nd:YLF marka 5 ns pulse genisligine ve 1.3 mJ

pulse enerjisine sahip lazer kullanilmistir.

3.2.3. Film Malzemelerin Fotokatalitik Aktivite Testleri
Fotokatalitik aktivitenin degerlendirilmesi i¢in cam kumas (Scmx5cm) {izerinde

biriktirilmis filmler kullanilmistir. Fotakatilitik aktivite Sekil 3.5’de gdsterildigi gibi

metilen mavisi (MB) boyarmaddesinin dort saat boyunca solar simiilator altinda
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degredasyonu ile degerlendirilmistir. Cozeltinin konsantrasyonu 5x10° M olacak
sekilde DI su ile hazirlanmistir. Fotodegredasyonun degerlendirilmesinde 50 ml metilen
mavisi ¢ozeltisi kullanilmistir. ALD kapli cam kumas beher i¢indeki 50 ml’lik metilen
mavisi ¢0zeltisi icerisine yerlestirilmis ve yarim saat karanlikta bekletilmistir. Yarim
saaat karanlik ortamda bekletildikten sonra ¢ozeltiden bir 6lgiim alinmistir. Ardindan
beher solar simiilator altma yerlestirilmistir. Isik kaynagi ile ¢ozelti yilizeyi arasindaki
mesafe 10 cm’dir. Solar simiilator altindaki metilen mavisi ¢6zeltisinden 20, 40, 60,
120, 180 ve 240 dk araliklarla Olgiim alinarak boya c¢ozeltisinin zamana baglh
degredasyonu kaydedilmistir. Karanlikta bekletilen ¢ozeltiden alinan ilk konsantrasyona
denk gelen maksimum absorbsiyon degeri Ao olarak kaydedilmistir. Ardindan solar
simiilator altinda alman her bir maksimum absorbsiyon degeri Ao degeri ile
oranlanmistir. Lambert-Beer kanununa goére absorbans ve konsantrasyon arasinda
dogrusal bir iligski bulundugu i¢in A/Ao degeri C/Co olarak kabul edilmistir (Soltani &
Entezari, 2013). Fotokatalitik aktivite testlerinin sonuglar1 degerlendirilirken her bir

numune i¢in C/Co degerlerindeki degisim zamanin fonksiyonu olarak incelenmistir.

Sekil 3.5. Fotokatalitik etkinligin belirlenmesi g¢aligmalarinda kullanilan deneysel
diizenek
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4. BULGULAR ve TARTISMA

41. ALD ile Al Katkih ZnO Film Kaplanmis Kumas Malzemelerin
Karakterizasyonu ve Fotokatalitik Etkinlikleri

AZO filmlerin karekterizasyonlarmin daha iyi degerlenebilmesi i¢in film kalmnhigi 20
nm olarak hedeflenmistir. Film kalinligmmn tespiti icin Si wafer’lar iizerinden
elipsometre analizi (UNAM'daki Savannah ALD sistemi, Bilkent Universitesi)
yapilmistir. Elipsometre analizi sonucunda filmlerin kalmliginin 19-27 nm araliginda
oldugu tespit edilmistir. %0 AZO numune i¢in kalinlik yaklasik 19 nm’dir. Literatiirde
bildirildigi iizere dongii basma 1,9 A biiyiime meydana gelmektedir (Kowalik ve ark.
2009). Bu durum goz oniine alindiginda 100 ALD dongiisii ZnO birikmesi sonucu 19
nm film kalinlig1 tutarh bir sonugtur. Ancak diger AZO filmler i¢in kalinlik 20 nm’den
biraz daha fazladir. Bunun sebebi olarak farkli prekursorlerin pes pese kullanilmasi
sonucunda kimyasal olarak birbirlerinin reaksiyonunu katalizledigi ve bu sayede daha
kalin filmlerin elde edildigi diisiiniilmektedir (Sweet ve ark. 2015). Bu durumlar g6z
Oniine alinarak kalmliklarn 20 nm civarinda olmasi nedeni ile filmler bu sekilde

kullanilarak ¢alismalara devam edilmistir.

Sekil 4.1°de Al katkil1 ZnO ile kaplanmis olan liflerin FESEM goriintiileri sunulmustur.
Sekil 4.1ad’de sirasiyla %0, 5, 10 ve 20 Al katkilanmis olan ZnO ile kapli liflerin diisiik
magnifikasyon goriintiileri incelendiginde ALD ile kaplama islemi esnasinda filmlerin
liflerin bagimsizligini etkilemedigi goriilmektedir. ALD’nin konformal bir yontem
olmas1 sayesinde lifler kaplama esnasinda bagimsiz kalarak yiizey alaninin yiiksek
kalmasini saglamaktadir. Filmlere daha yakindan bakildiginda Sekil 4.1le’de verilen
ZnO filmin tanecikli yapis1 goze carpmaktadir. ALD esnasinda ZnO malzemelerin
dikey olarak hekzagonal wiirtzite yapisinda biiyiidiigii literatiirde (Igbal ve ark. 2016,
Yuan ve ark. 2013) bilinmektedir. Sekil 4.1f'de %5 Al katkilanmig filme ait goriintiide
taneciklerin daha az goriiniir olduklar1 goriilmektedir. Yapilan katkimin safsizlik olmas1
nedeniyle kristal yapmnin olusumunun baskilandig1 diisiiniilmektedir. %10 Al katki
yapilmas: durumunda filmde gozlenen taneciklerin gozlenemedigi Sekil 4.1g’de
goriilmektedir. Fakat film ylizeyinde yer yer taneciklerin de olustugu da gdzlenmistir.

%20 Al katki yapilan filmi Sekil 4.1h’de goriildiigii tizere oldukga piiriizsiizdiir. Filmin
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bu katki oraninda amorf bir yapiya gectigi diisiiniilmektedir. Genel olarak bakildiginda
artan katki miktari ile film yiizeyinde tanecikli yapilarin daha az gézlendigi dolays ile

kristilanitenin azaldig1 sdylenebilir.

a) 7:

Sekil 4.1. ALD ile a, e) %0, b, f) %5, c, g) %10 ve d, h) %20 katkil1 ZnO filmler ile
kaplanmis cam liflerinin diisiik ve yiiksek magnifikasyon FESEM goriintiileri

Al katkili ZnO ile kaplanmis olan filmlerin 450 °C’de tavlandiktan sonra elde edilmis
olan FESEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2a-d’de sirasiyla %0, 5, 10 ve
20 Al katkilanmig olan ZnO ile kapli numunelerin goriintiileri incelendiginde tavlama

esnasinda liflerin biitiinliiklerini ve bagimsiz formlarini1 korudugu goriilebilmektedir.
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Sekil 4.2e’de verilen goriintiide katkisiz ZnO filmin tavlama oOncesinde oldugu gibi
plriizlii ylizey morfolojisinin korudugu goriilmektedir. Benzer sekilde Al katkili
numunelerinde Sekil 4.2f-h’de tavlama 6ncesi morfolojiye yakimn bir morfolojik yapiya
sahip olduklar1 goriilmektedir. Tavlama Oncesinde kristal bir yapiya sahip olduklar1
belirlenen filmlerin tavlama sonrasinda ancak tanecik biiyiimesi seklinde bir doniisiim

yasadig1 gorilmektedir.

)

Sekil 4.2. ALD ile a, e) %0, b, f) %S5, ¢, g) %10 ve d, h) %20 katkili ZnO filmler ile
kaplanmig ve 450 °C’de tavlanmis cam liflerinin diisiik ve yiiksek magnifikasyon
FESEM gorintleri
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ZnO ve Al katkili ZnO filmlerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.3a’da verilmistir. Isil
islem gérmemis olan ZnO filmlerden elde edilen pikler ZnO’in wurtize kristal yapisiyla
uyumludur. Literatlirdeki analizler ile dogrusal olarak yapidaki Al konsatrasyonun
artmasiyla beraber pikler zayiflamis ve yap1 daha amorf bir hale gelmistir (Tynell ve
ark. 2013). Sekil 4.3’de goriilebilecegi gibi %5 Al katkili filmlerde pikler ZnO’in
wurtize yapisina benzerdir. Ancak katki oran1 %10 oldugunda pikler oldukca zayiflamig
ve yap1 daha amorf bir hale gelmistir. %20 Al katkili ZnO filmlerde ise yap1 tamamen
amorf halde denilebilir. 450 °C’de tavlanmis olan ZnO ve Al katkili ZnO filmlerin
grafikleri Sekil (b)’ de verilmistir. XRD analizi sonucunda (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112) ve (201) koordinatlar1 i¢in 20 degerleri sirasiyla 31.02, 34.35,
36.15, 47.17, 56.43, 62.81, 67.85, 68.59° da pik gostermekte olup bu sonuglar
literatiirdeki ZnO’in altigen wurtzit kristal yapisiyla uyumluluk géstermektedir (Nasr ve
ark. 2018). Literatiirde 1s1l islem gdérmiis olan filmlerde 1sil islem goérmemis olanlara
nazaran FWHM degerinin diistiigli ve Scherrer esitligine bagli olarak grain (tanecik)
boyutunun arttigi soylenmektedir (Hsu ve ark. 2010). Tavlanmis olan numunelerde
katki oranin artmasiyla piklerin bir miktar zayifladigi goriilmektedir. Literatiirdeki diger
calismalar katkmin etkisiyle AlO3z’iin amorf yapisinin ZnO’in kristal yapisimin
bozulmasma sebebiyet verdigini bildirmektedir. Buna bagli olarak Debye-Scherrer
esitliginde D degeri (tane boyutu) artmistir (zhang

ve ark. 2018, Zhang ve ark. 2017b). Elde ettigimiz XRD pikleri benzer bir durum
sergilemistir. %5, %10 ve %20 katki oranlarinda literatiirdeki ¢alismalar ile benzer
olarak pikler zayiflamig ve yalnizca ZnO biriktirilmis filmlere gore daha amorf pikler
vermistir. Ancak bizim fotokatalitik aktivite sonuclarimiz literatiirdeki bu ¢alismalardan
farklilik gostermistir. Literatiirdeki caligmalar Al katki oranin artmasiyla ZnO’in kristal
kusurlarini arttirarak kristal yapiy1 bozdugunu ve bu durumun elektron-bosluk ¢iftinin
ayirma verimliligini arttirarak fotokatalitik aktiviteyi arttirdigini soylemektedir (Nasr ve
ark. 2018, Zhang ve ark. 2017b). Bu ¢alismada ise en yiiksek fotokatalitik etkinligi %20
Al katkili ZnO filmler gostermistir ve bundan hemen sonra ZnO kapl filmler
gelmektedir. %5 ve %10 Al katkili ZnO filmler ise daha zayif fotokatalitik etkinlik
gostermistir. Bu durum son derece dikkat ¢ekicidir. Durumun daha iyi izah edilebilmesi

icin sonuglar optik analizler ile desteklenmistir.
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Sekil 4.3. ALD ile ZnO ve AZO kaplanarak a) 1sil islem gérmemis ve b) sil islem
gbérmiis numunelerin referans numuneler ile kiyaslamali olarak XRD patternleri

Kumas numunelerin farkl oranlarda Al katkilanmig ZnO filmler ile kaplandiktan sonra
elde edilen XPS survey spektrumlar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Kumas numuneler ZnO
film ile kaplandiktan sonra referans kumasm spektrumunda gozlenen pikler C ve O
hari¢ tamamen kaybolmaktadir. Bununla birlikte Zn elementine ait piklerin ortaya
ciktig1 goriilebilmektedir. Filmlerin %5 ve 10 Al katkilanmasi neticesinde Al piki ¢ok
zayif bir sinyal verirken Zn, O ve C pikleri net bir sekilde yine gozlenebilmektedir.
Filmin %20 Al ile katkilanmas1 neticesinde Zn, O ve C piklerinin yani1 sira Al pikinin de

daha belirgin bir sekilde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Kumas numunelere kaplandiklar1 gibi %0, 5, 10 ve 20 Al katkili ZnO
filmlerin XPS survey spektrumlari
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Cam liflerinin Al katkili ve katkisiz ZnO ALD filmler ile kaplanmasinin ardindan 450
°C’de tavlanmis olan numunelere ait XPS survey spektrumlari Sekil 4.5’de verilmistir.
Tavlanmamis olan numunelere kiyasla spektrumlarda onemli bir degisim meydana
gelmedigi goriilmektedir. Filmlerin elementsel kompozisyonunda bir degisim meydana
gelmedigini gostermektedir. Bununla birlikte survey spektrumda filmlerde varsa
herhangi bir yapisal degisimin gozlemlenmesi miimkiin olmayacagindan C, O, Zn ve Al

elementlerine ait olan detayli spektrumlar ¢ekilerek asagida tartigilmistir.
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Sekil 4.5. Kumas numunelere kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis %0, 5, 10 ve 20
Al katkil1 ZnO filmlerin XPS survey spektrumlari

Farkli oranlarda Al katkilanmis olan ZnO filmler kumas iizerine kaplandiktan sonra elde
edilen detayli XPS C 1s spektrumlar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Film numunelerin
kompozisyonunda C beklenmemekle birlikte tim malzemelerde cevreden malzeme
yizeyine bulasabilecek harici C nedeniyle XPS analizlerinde C pikleri de
incelenmektedir. Ayrica C pikleri XPS analizinde olusabilecek yiizey yiikii etkisinin
normalize edilmesi i¢in de Onem tasimmaktadir. Al katkili ZnO filmlerin C Is
spektrumlarinda iki baglanma durumu oldugu gdzlenmistir. Bunlardan ilki C-C ve C-H
baglanma durumuna tekabiil eden pik olup biitiin numunelerde bu pikin pozisyonu
284,8 eV’ye kaydirilarak yiik etkisi normalize edilmistir. Ham veride bu piklerin gergek
degerleri bu degere ¢cok yakin bulunmus fark biitiin diger detay ¢ekim spektrumlarda da
uygulanarak analiz gerceklestirilmistir. C elementi i¢in diger bir baglanma hali 288,8
eV’de pik veren C=0 gruplarin1 temsil etmektedir (Bhatia,” ve ark., Stoyanov ve ark.
1990).
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Sekil 4.6. Kumas lizerine kaplandiklar1 hali ile a) %0, b) %5, ¢) %10 ve d) %20 katkil
Zn0O filmlerin detayli C 1s XPS spektrumlari

Kumasa kaplanmis olan Al katkili ZnO filmlerin 450 °C’de tavlandiktan sonra elde
edilmis olan detayli XPS C 1s spektrumlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Tavlanmadan 6nce
elde edilen spektrumlara benzer bir durum tavlanmis numunelerde de goézlenmistir.
Numunelerin Al katki miktarindan bagimsiz olarak C elementi i¢in iki farkli baglanma
hali oldugu goriilmektedir. Bag enerjisi 284,8 eV olan pik C-C ve C-H baglanma
durumlarini ve bag enerjisi 288,8 eV olan C=0O baglanma durumudur. Piklerin konum,
sekil ve bagil siddetleri tavlama Oncesi veya sonrasinda degigsmemistir. Ayrica filmlerin
kompozisyonunda piklerin sekil ve bagil siddetleri iizerinde 6nemli bir etkisi olmadigmni1
gostermektedir. Bu durum gozlenenen C varligimin tamamen arizi oldugunu yani filmin
kendisinde bir C varliginin olmadig1 sekilde yorumlanmistir. Bununla birlikte biitiin
diger elementlerin analizinde yiik (charge) etkisi ile olabilecek sapmalar1 6nlemek adina

C-C pikleri 284,8 eV’ye kaydirilarak ayarlama yapilmistir.
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Sekil 4.7. Kumas tizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %0, b) %5, c)
%10 ve d) %20 katkil1 ZnO filmlerin detayli1 C 1s XPS spektrumlar1

Sekil 4.8’de Al katkil1 ZnO kaplanmis olan kumas numunelerden elde edilmis olan XPS
O Is piklerinin detayli ¢ekimi verilmistir. Kaplandigi hali katkilanmamis olan ZnO
filmin O 1s piki Sekil 4.8a’da goriildiigii lizere 2 pikten meydana gelmektedir. Bu
piklerden 529,91eV’de merkezlenmis olan1 Zn-O baglarmna atfedilmistir. 531,38’de
merkezlenmis olan ikinci pik ise Zn-OH ve kafes yap1 igerisinde bulunan O kusurlarina
atfedilmistir (Al-Gaashani ve ark. 2013). Sekil 4.8b’de verilmis olan %5 Al katkili
numunenin O 1s spektrumunda aymi sekilde iki pikten olusmaktadir. Zn-O baglarina
atanmis olan pik 529,89 eV’de O kusurlarma atanmis olan pik ise 531,41 eV’de
goriilmektedir. Piklerin biiyiiklerinin birbirine oranlarmin ise bir miktar degistigi ve O
kusurlarma ait olan pikin oransal olarak biiyiidiigii goriilmektedir. Filmler %10
katkilandiginda Sekil 4.8c’de goriildigii iizere swrasiyla Zn-O ve O kusuru pikleri
529,95 ve 531,36 eV’de goriilmektedir. Artan Al katki oraniyla O kusurlarina ait pikin
bariz bir sekilde siddetinde artig goriilmektedir. Sekil 4.8d’de Zn-O ve O kusuru pikleri
strast ile 530,04 ve 531,44 eV’de gozlenen %20 Al katkili numunede O kusuruna ait
pikin siddeti artarak nerede ise Zn-O piki ile ayn1 siddete gelmistir. Filmlere Al katkis1
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yapilmasi neticesinde ZnO yapisinda dogal olarak kusurlarin artmasi beklenmektedir.
Fakat bu artisin tek sebebi olarak O kusurlarinin artiglarint degerlendirmek yanlis
olabilir. Bu bag enerjisinde Al2Os oksijen piklerinin de ¢iktig1 degerlendirildiginde
yapida Al artis1 ile bu piklerin Al-O baglarinin da artis gdsterdigini degerlendirmek
gerekmektedir (Rotole & Sherwood, 1998a, 1998Db).
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Sekil 4.8. Kumas lizerine kaplandiklar1 hali ile a) %0, b) %5, ¢) %10 ve d) %20 katkil1
ZnO filmlerin detayli O 1s XPS spektrumlar1

Cesitli oranlarda Al katkilanmis olan ZnO filmlerin 450 °C’de 1si1l isleme tabi
tutulduktan sonra elde edilen detayli O 1s spektrumlar1 Sekil 4.9°te verilmistir. Sifir Al
katki oranina sahip olan filmin Sekil 4.9a’da iki pikten meydana gelen bir spektrum
gOzlenmektedir. Piklerden ilki 529,84 ¢V’de digeri ise 531,27 eV’de konumlanmis olup
siras1 ile Zn-O ve O kusurlarma atfedilmistir. Tavlama Oncesi numune ile
kiyaslandiginda piklerin bagil biiyiikliiklerinde biiyiik bir degisim goriilmemektedir.
Sekil 4.9b’de tavlanmis olan %5 Al katkili numunenin iki O baglanma hali gdsterdigi
gorulmektedir. Zn-O bag durumuna ait olan pik 529,83 eV’de ve O kusurlarina ait olan

pik ise 531,25 eV’de goriilmektedir. Tavlanmamis olan numune ile kiyaslandiginda
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piklerin bagil siddetlerinde onemli bir fark goriilememektedir. Sekil 4.9c’de verilmis
olan %10 katkili ZnO filme ait olan spektrumda Zn-O pikinin 529,62 eV’de O
kusurlarina ait olan pikin ise 531,11 eV’de konumlandig1 goriilmektedir. Tavlanmamis
numuneye kiyaslandiginda bu numunede O kusurlarina ait olan pikin bagil siddetinde
onemli bir diisis meydana geldigi goriilmektedir. Al katki oram1 %20 olan ZnO
numunenin O 1s spektrumunda Sekil 4.9d’de Zn-O baglanma durumunun 530,08
eV’de, O kusurlarinm ise 531,56 eV’de konumlandig1 goriilmektedir. Bu numunede O
kusurlarmna ait olan pikin bagil siddetinin tavlama 6ncesine kiyasla kayda deger sekilde
azaldig1 goriilebilmektedir. Tavlama sonrasinda genel olarak O kusurlarmin tavlama
oncesinde oldugu gibi artan Al igerigi ile arttig1 goriilebilmektedir. Bununla birlikte
tavlama Oncesine kiyasla %10 ve %20 Al katkili numunelerde O kusurlarinin 6nemli

Olciide azaldig1 da net olarak goriilebilmektedir.
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Sekil 4.9. Kumas iizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %0, b) %S5, c)
%10 ve d) %20 katkil1 ZnO filmlerin detayl1 O 1s XPS spektrumlar1
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Sekil 4.10°da kumas numunelere kaplandiktan sonra elde edilmis olan %0, 5, 10 ve 20
Al katkili1 ZnO filmlere ait Zn 2p detayli spektrumlar1 verilmistir. Al katkis1 yapilmamis
olan ZnO filme ait olan Sekil 4.10a’da yer alan spektrumda Zn 2p3/2 piki 1021,23
eV’de ve Zn 2p1/2 piki 1044,29 eV’de konumlanmaktadir. Pikler arasindaki ayrigsmanin
23,06 eV oldugu goriilmektedir. Piklerin pozisyonlarindan ve ayrismasindan filmin ZnO
yapisinda oldugu sdylenebilir (Al-Gaashani ve ark. 2013, Hsieh ve ark. 2008). Bununla
birlikte piklerin sekil olarak gayet sivri ve dar olmalar1 Zn kaynakli kusurlarin az olmasi
seklinde yorumlanabilir (AKyildiz ve ark. 2021). Sekil 4.10b’de verilmis olan %5 Al
katkili filme ait spektrumda Zn 2p3/2 piki 1021,25 eV’de ve Zn 2pl/2 piki 1044,26
eV’de pozisyonlanmistir. Piklerin dar sekillerinde herhangi bir degisim
gozlemlenmemekte olup piklerin ayrigsmasi 23,01 eV olarak kaydedilmistir. Sekil
4.10c’de %10 Al katkili ZnO filme ait spektrumda ise pik pozisyonlar1 Zn 2p3/2 igin
1021,37 eV’de ve Zn 2p1/2 i¢cin 1044,38 eV’de bulunmustur. %20 Al katkilanmis olan
ZnO film i¢in ise Sekil 4.10d’de Zn 2p3/2 piki 1021,48 eV’de ve Zn 2p1/2 i¢in 1044,49
eV’de goriilmektedir. Son iki numunede pik ayrismalarinim 23,01 eV oldugu
goriilmektedir. Zn 2p piklerinde yapilan incelemeler neticesinde filmde ZnO varliginin
net olarak goriildiigii ve yapilan Al katki orani ile yine yapmin ZnO olarak kaldigmni

fakat baglanma durumlarinda bir miktar fark olustugunu séylemek miimkiindr.
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Sekil 4.10. Kumas iizerine kaplandiklar1 hali ile a) %0, b) %S5, ¢) %10 ve d) %20
katki1ZnO filmlerin detayli Zn 2p XPS spektrumlari
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Kaplama igsleminden sonra 450 °C’de tavlanan %0, 5, 10, 20 Al katkili1 ZnO filmlere ait
detayli cekim Zn 2p spektrumlar1 Sekil 4.11°de verilmistir. Al katkis1 yapilmamis olan
ZnO filmin tavlandiktan sonra Zn 2p3/2 piki 1021,13 eV’de ve Zn 2p1/2 piki 1044,14
eV’de Sekil 4.11a’da verildigi gibi goriilmektedir. Pik ayrismasi 23,01 eV olan piklerin
dar ve dik bir sekle sahip olduklari net olarak goriilebilmektedir. Tavlama sonrasinda
%35 Al katkili ZnO filme ait Zn 2p3/2 pikinin 1021,2 eV’de ve Zn 2p1/2 pikinin 1044,2
eV’de oldugu Sekil 4.11b’de goriilmektedir. Piklerin ayrismasi 23 eV olmakla birlikte
piklerin seklen de ayni olduklar1 goriilebilmektedir. Sekil 4.11c’de verilen %10 Al
katkili numuneye ait olan Zn 2p3/2 piki 1020,79 eV’de ve Zn 2p1/2 piki 1043,8 eV’de
konumlanmaktadir. Pik ayrigsmasinin 6nceki iki numunede oldugu gibi 23,01 eV olarak
gerceklesmektedir. %20 Al katkilanmis olan ZnO filme ait Zn 2p3/2 piki 1021,51 eV’de
ve Zn 2pl/2 piki 1044,58 eV’de goriilmekte olup Sekil 4.11d’de verilmistir. Diger
numunelerden farkli olarak piklerin ayrigmasi 23,07 eV olmustur. Tavlanmadan oldugu
gibi tavlanmis olan piklerinde de sekilleri dar olup Zn kusurlar1 piklere fit

edilememektedir.
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Sekil 4.11. Kumas lizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %0, b) %S5,
¢) %10 ve d) %20 katkil1 ZnO filmlerin detayli Zn 2p XPS spektrumlari
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Farkli Al katk1 oranlariyla hazirlanmis olan ZnO filmlerde Al katkisi sonucunda Al 2p
piklerinin survey spektrumda c¢iktig1 goriilmiistiir. Filmlerde Al varligmm teyit
edilmesinin yani sira Al elementinin film icerisinde bulundugu baglanma durumlarmi
incelemek tizere detayli Al 2p c¢ekimleri gerceklestirilerek elde edilen sonuclar Sekil
4.12°da verilmistir. Siras1 ile Sekil 4.12ac’de %5, 10 ve 20 Al katki oranlar1 ile
hazirlanmis olan filmlerde Al 2p pikinin 73,84, 73,75 ve 73,72 eV’de
konumlanmaktadir. %5 katkili numuneye ait olan spektrumun oldukg¢a giiriiltili ve
sinyalin siddetinin zayif oldugu goriilmektedir. Al katki miktarinin artmasi ile sinyalin
siddetinin arttig1 ve giiriiltiiniin azaldig1 bariz bir sekilde goriilebilmektedir. Ilk etapta
bu durum hesaplanan katki miktarlarinin film kompozisyonunda uygulanabildigini
gostermektedir. Ayrica piklerin ~73 eV civarinda konumlanmas: katkilanan Al
elementinin Al-O baglanmasi seklinde yorumlanmistir (latsunskyi ve ark. 2015). ALD
ile biriktirilmis olan ZnO filmlerin kristal yapida olmalar1 nedeni ile katkilanan Al’un

diizenli yap1iya dahil oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.12. Kumas iizerine kaplandiklar1 hali ile a) %5, b) %10 ve c) %20 ve katkili
ZnO filmlerin detayl1 Al 2p XPS spektrumlari

Al katkili ZnO filmlerin 450 °C’de tavlanmasmin ardindan elde edilen Al 2p
spektrumlar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Tavlama islemi sonrasmmda numunelerde pik
pozisyonlarmin énemli bir degisim gostermedigi goriilmektedir. Fakat zellikle %5 Al
katkilanmis olan numunede pikin siddetinin bir miktar arttig1 ve pikin daha dik bir sekil
aldig1 goriilmektedir. Numunenin spektrumundaki giiriiltiide ise onemli bir degisim
gbzlemlenmemistir. Tavlama islemi sonrasinda %10 ve 20 Al katkili numunelerde ise

hem pik pozisyonlart hem de siddetleri agisindan nerdeyse higbir degisiklik meydana
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gelememistir. Tavlama igslemi sonrasinda filmlerin kristalinitelerinin arttigi daha once
tartigilmis olup bu durumun Al pikleri iizerine kayda deger bir etkisi olamamistir. Ama
filmlerde katki oranlarini degistirmek iizere degistirilen recetelerin basarili olduklar1

soylenebilir.

a) b) c)
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Sekil 4.13. Kumas iizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %5, b) %10
ve ¢) %20 ve katkili1 ZnO filmlerin detayli Al 2p XPS spektrumlari

Katkili AZO film numunelerde gozlemlenen fotokatalitik etkinligin daha iyi izah
edilebilmesi igin UV-vis spektrumlart almmistir. %0, %S5, %10, %20 Al katki
oranlarinda hazirlanmis AZO filmlerden tavlanmadan 6nce (Sekil 4.14a) ve 450 °C’de
tavlandiktan sonra (Sekil 4.14b) elde edilen UV-Vis spektrumlar1 referans kuartz
spektrumlari ile Sekil 4.14°te sunulmustur. Sekil 4.14a’da sunulmus olan tavlama islemi
gormemis ZnO film numune yaklasik 389 nm’ye kadar absorpsiyon gostermektedir
(Ahmad ve ark. 2013). AZO numuneler ZnO numunelere nazaran daha fazla
absorpsiyon gostermistir. Katki oranin artmasiyla absorpsiyon bandinin bir miktar
maviye (daha diisiik dalga boylarina) kaydigi goézlemlenmistir. Absorpsiyonun bu
sekilde bir degisim gostermesi Al katkisnin filmlerde bant araligmin arttig1 seklinde
yorumlanabilir. Literatirde bildirilen benzer sonuclar Burstein-Moss etKisiyle
aciklanmistir (Ammaih ve ark. 2014, Moss 1954). Sekil 4.14b’de 450 °C’de tavlama
islemi gérmiis ZnO ve farkli oranlarda hazirlanmig AZO filmlerin UV-Vis spektrumlar1
verilmigtir. Tavlama islemi sonrasinda ZnO filmin absorpsiyon araliinda fazla bir
degisim olmamistir, yalnizca tavlama islemi gérmemis haline kiyasla bir miktar
kirmiziya kaymustir. Bununla birlikte filmin absorpsiyon miktarinda da bir miktar

azalama gorilmektedir. Tavlama islemi sonrasinda %5 ve %10 AZO filmlerin
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absorpsiyon davranislart ZnO’in absorbsiyon davranisina benzemeye baglamustir.
Tavlama islemi gormiis %20 AZO filmler ise olduk¢a farkli bir bir davranig
gostermistir. Filmin absorpsiyon miktari artmis ve diger filmlere kiyasla daha fazla red
shift gostermis ve belli bir noktadan sonra ZnO ile benzer bir absorpsiyon davranisi
sergilemistir. Tavlama islemi gérmiis ZnO, %5 AZO, %10 AZO filmlerin absorpsiyonu
(Sekil 4.14b), tavlama islemi gérmemis olan muadilleriyle (Sekil 4.14a) yaklasik
aynidir. Tavlanmis %20 AZO filmin ise digerlerinden farkli olarak tavlanma islemi

gormemis haline kiyasla absorpsiyonu artmstir.
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Sekil 4.14. a) Tavlama oncesi ve b) 450°C’de tavlama sonrasi referans kuartz, ZnO,
%5, %10, %20 AZO filmlerin UV-Vis spektrumlari

ZnO’in yapisina farkli oranlarda Al katkilayarak fotokatalizor malzemenin elektronik
bant yapist modifiye edilmistir. FotokatalizOr malzemelerin etkinligi acisindan son
derece onemli olan bant boslugundaki degisimlerin daha iyi izah edilebilmesi i¢in UV-
Vis analizleri kullanilarak Tauc grafikleri ¢izilmistir. AZO filmlere ait Tauc grafikleri
Sekil 4.15a’da gosterilmistir. Yalnizca ZnO kapli numunenin bant boslugu 3,20 eV
olarak hesaplanmistir. 3,20 eV yaklagik 327,45 nm’ ye tekabiil etmektedir. %5 AZO
filmin bant boslugunda c¢ok bir degisiklik gozlemlenmemistir. %10 ve %20 AZO filmler
icin bant bosluklar1 sirasiyla 3,29 eV ve 3,51 eV olarak hesaplanmis olup bu degerler
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sirastyla 376,85 eV ve 354,24 eV’ye tekabiil etmektedir. Bu durum katki oraninin
artmastyla absorbsiyon bandmin bir miktar maviye (daha diisiik dalga boylarina)
kaydigint ve Al katkisinin filmlerin bant boslugunu arttirdigini agik bir sekilde
gostermektedir. 450 °C’de tavlanmis olan AZO filmlere ait Tauc grafikleri Sekil
4.15b’de verilmistir. Tavlama islemi sonrasinda ZnO, %5 AZO ve %10 AZO filmlerin
bant bosluklarinda tavlama Oncesine kiyasla ¢ok bir degisim olmamistir. Ancak %20
AZO filmin bant boslugu tavlama islemi oncesinde 3,51 eV degerindeyken tavlama
islemi sonrasmnda 3,15 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler filmin hangi dalga
boylarinda enerji sogurabildigini gostermekte olup tavlanmis olan %20 AZO film ile
fotokatalizoriin sogurabildigi enerji araligmin artmakta oldugu goriilmiistiir. 450 °C’de
tavlanmis olan %20 AZO film red shift yaparak gOrunirde daha fazla absorbsiyon

gostermistir. Ve bu durum direk olarak filmlerin fotokatalitik aktivite sonucglarina

yansimaktadir.
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Sekil 4.15. a) Tavlama oncesi ve b) 450 °C’de tavlama sonrasi1 ZnO, %S5, %10, %20
AZO filmlerin Tauc grafikleri

Si wafer tlizerine %0, 5, 10 ve 20 Al katkilar1 ile hazirlanmis olan filmlerden elde edilen
PL spektrumlar1 referans Si wf’a ait spektrum ile Sekil 4.16’te verilmistir. Tim
numunelerde ve referans Si Wf'da 650 nm’de ortaya ¢ikan Si piki goriilmektedir.
Bunun yani sira sadece ZnO ile kaplanmis olan numunede 380 nm’de bant boslugu
sinirt 1g1mast diye tabir edilen ve ZnO kristali ile iligkili bir 1s1ma gorilebilmektedir.
Iiging bir sekilde %5 Al katki yapilmas: neticesinde bu emisyonun siddetinde énemli

Olclide artis goriilmektedir. Bunun yani sira bu iki filmde 400 ila 650 nm araliginda bir
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emisyon daha oldugu goriilmektedir ki bu da filmde var olan g¢esitli kusurlara

atfedilebilir.
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Sekil 4.16. Referans Si ve kaplandiklar1 gibi b) ZnO, c) %5 AZO, d) %10 AZO, e) %20
AZO kapl Si numunelerden elde edilmis olan fotoliiminesans (PL) spektrumlar1

Si lizerine kaplanmis olan Al katkili ZnO filmlerin 1s1l tavlamadan sonra elde edilen PL

spektrumlar1 Sekil 4.17°te verilmistir. Tavlama isleminden sonra katkisiz ZnO filme ait
olan PL spektrumunda ZnO bant boslugundan kaynakli 380 nm’de goriilen emisyonda
onemli Ol¢tide bir artis gériilmektedir. Bununla birlikte tavlamadan 6nce gérilmeyen
770 nm emisyonu da gdzlenmektedir. Bu durumda daha 6nce XRD analizleri ile de
ortaya koyuldugu sekilde filmlerin 1si1l tavlama sonunda daha 1iyi kristallestigi
soylenebilir. %5 Al katkilanmig olan film numunenin spektrumunda ise 6zellikle ZnO
bant yapisindan ve O kusurlarindan kaynakli piklerde degisim gézlenmemektedir. Fakat
1s1l islem Oncesinde 750 nm’de gozlemlenen pikin kayboldugu goriilmektedir. %10 Al
katkilanmis olan ZnO numuneye ait spektrumda 380 nm’de gozlemlenen ve ZnO bant
boslugundan kaynaklanan pikin az da olsa goriilmeye baglamistir. Ayrica filmlerde O
kusurlarindan kaynakli genis emisyon davranisinda artig goriilmektedir. Fakat filme

%20 katki yapilmasi ile sadece oksijen bosluklarmdan kaynakl pikin arttig1 goriilmekte
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ve ZnO bant boslugundan kaynakli pik goriilmemektedir. Bu durum yapilan katki

neticesinde ZnO kristallesmesinin engellendigi seklinde yorumlanmustir.

Yogunluk (a.b.)
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Sekil 4.17. a) Referans Si ve 450 °C’de tavlanmis b) ZnO, ¢) %5 AZO, d) %10 AZO, e)
%20 AZO kapli Si numunelerden elde edilmis olan fotoliiminesans (PL) spektrumlari

Cam liflerinin yiizeyine kaplanmis olan Al katkili ZnO filmlere ait PL spektrumlari
Sekil 4.18’de verilmistir. Kumas numuneler ALD ZnO ile kaplandiktan sonra PL
davranislarinda énemli degisimler meydana gelmistir. Oncelikle ZnO bant yapisindan
kaynakli olan 1s31ma 380 nm’de net olarak goriilebilmektedir. Bunun yani sira 450 ila
650 nm araliginda filmde var olan O bosluklar1 nedeniyle ortaya ¢ikan isimalarin
meydana geldigi de gozlenebilmektedir. %5 ve %10 Al katkili ZnO film ile kaplanmis
olan kumas numunelerin benzer emisyon davranislar1 gésterdigi goriilebilmektedir. Her
iki numunede de kristal ZnO kaynakl1 bir emisyon goriilememektedir. Filme %20 katk1
yapildigindan filmlerde daha c¢ok kumas malzemenin emisyon yapisina yakimn bir
emisyon gosterdikleri gorilmektedir. Ozellikle UV-Vis davrams: diisiiniildiigiinde bu
filmin digerlerinden daha seffaf (transparent) oldugu diisiiniilebilir. Bu sayede kumas

numunenin 151k ile etkilesimi ve PL 1s1mas1 daha fazla sonuca tesir etmektedir.
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Sekil 4.18. (a) Referans cam kumas, (b) ZnO ALD, (¢) AZO%S5, (d) AZO%10, (e)
AZO%20 PL spektrumlar1

Al katkili ZnO filmlerin kumas iizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de 1s1l tavlama
yapilarak alman PL spektrumlar1 Sekil 4.19°da verilmistir. Isil islem sonrasma ALD
ZnO filmin 380 nm’de gbzlenen bant yapisindan kaynaklanan emisyonu beklendigi
lizere artmaktadir. Yapinin tavlama sonrasinda kristallesmesi sonucunda boyle bir
sonucun ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Diger numunelerin hig¢birisinde bu emisyon
piki gozlenememistir. %5 Al katkilanmis olan ZnO filmlerde 1s1l islem sonucunda PL
emisyon davraniginda 6nemli bir degisiklik meydana gelmemistir. %10 Al katkilanmis
olan numunede ise 1s1l islem ardindan 6zellikle O kusurlarmna atfedilen bolgede PL
emisyonunda Onemli bir atis meydana geldigi goriilebilmektedir. Fakat numuneler
icerisinde en dikkat c¢ekici degisim %20 Al katkilanmis olan numunede
gozlemlenmektedir. Isil islem Oncesine kiyasla emisyon siddetinde artis ile piklerin
konumlar1 da degismistir. Numuneler igerisinde en fazla fotokatalitik etkinlik gdsteren
numune olan %20 Al katkilt ZnO’nun burada goriildiigii lizere fazla O kusuru nedeni ile

bu performansi gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 4.19. 450 °C’de tavlanmis (a) Referans cam kumas, (b) ZnO ALD, (c¢) AZO%S5,
(d) AZO%10, (e) AZO%20 PL spektrumlari

ALD ile iiretilmis olan %0, %5, %10, %20 Al katkili ZnO (ZnO, AZO%5, AZO %10,
AZ0O%?20) filmlerin fotokatalitik aktiviteleri Metilen mavisinin (MB) fotodegredasyonu
ile belirlenmistir. Ayrica her bir film 450 °C’de tavlanarak tavlamanin filmlerin
fotokatalitik aktivitesi lizerindeki etkisi de incelenmistir. Sekil 4.20°te ZnO ve farkli
oranlarda Al katkili ZnO filmleri igin 4 saat boyunca MB ¢ozeltisinin fotodegredasyonu
verilmistir. ZnO, AZO%5, AZ0%10 ve AZO%?20 filmler i¢in glines simiilatorii altinda
MB bozunma yiizdeleri sirastyla %62, %38, %34, %55°tir. Bu durum tavlanmamis
numuneler icin en iyi performansin katkilanmamis ZnO filmler ile elde edildigini
gostermektedir. %5 ve %10 katkilit ZnO filmler birbirlerine yakin sonug gosterirlerken
%20 Al katkili filmler diger katkili numunelere nazaran daha yiiksek fotokatilitik
aktivite gostermektedir. Bu bulgular kumas yiizeyinde yapilan ve yukarida sonuglari
verilen UV-Vis olgiimleri ile kiyaslandiginda ilging bir sekilde %5 Al katkili ZnO
(AZ0O%5) filmin yalnizca ZnO kapli filme gore daha fazla absorbsiyon gdstermesine
ragmen fotokatalitik etkinligin ZnO i¢in daha fazla oldugunu goéstermektedir. Bunun
sebebinin elektron ve bosluklarin yiizeyde beklenen radikallerin olugsmasma imkan
vermeden  hemen  birlesmesinden  (recombine  olmasmdan)  kaynaklandigi

diistiniilmektedir. Bu durumda muhtemelen AZO%5 filmlerde daha ¢ok absorpsiyon

38



olmakta, fakat bu absorbsiyonun sonucunda olusan yiik tastyicilarin ¢ogunun hizlica

birleserek eski durumlarina donmesi nedeni ile boyle bir sonug ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.20. Kontrol, ZnO ve AZO kapli cam elyaf kumas numunelerin solar simulator
altinda metilen mavisi ile fotokatalitik etkinlikleri

Kaplanmis olan kumaslarm 450 °C’de uygulanan tavlama islemi sonrasinda
gergeklestirilen fotokatalitik aktivite testlerinin sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir.
Tavlanmis ZnO ve %S5, %10, %20 Al katkilt ZnO filmler i¢in MB bozunma yiizdeleri
sirastyla %61, %47, %37 ve %84 olarak tespit edilmistir. Tavlamanm etkisiyle ZnO
filmlerin fotokatalitik etkinligi yaklasik sabit kalip katkili filmlerin etkinligi artmistir.
%20 Al katili ZnO filmler i¢cin solar simiilator altinda MB bozulma miktar1 orijinal
filmler i¢in %55 iken 450 °C’de tavlanmis filmler i¢in %84 oldugu goriilmektedir. UV-
Vis spektrumlar1 ile iligskilendirildiginde 1sil islem sonrasinda ZnO’in absorpsiyon
bandinda fazla bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir, bu durum fotokatalitik aktivitenin
151l iglem goérmiis ve gérmemis olan ZnO filmlerde fotokatalitik aktivitenin benzer
cikmasiyla paralel olarak iliskilendirilebilir. Is1l islem sonrasinda AZO%5 ve AZ0%10
filmlerin absorpsiyon davraniglarinin ZnO’e benzedigi goriilmektedir. Bu duruma
paralel olarak 1s1l iglem gormiis olan AZO%5 ve AZO%I10 filmlerin fotokatalitik
etkinliginde de bir artiy ve ZnO’in etkinligine yaklagsma soz konusudur. Isil iglem
gormiis olan AZO%?20 filmlerin UV-Vis spektrumlar1 incelendiginde ise hem 1s1l islem

gormemis durumlarna goére hem de 1sil islem gormiis diger filmlere gore
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absorpsiyonunda bir artis oldugu goriilmektedir. Bu durum yine AZ0%20 filmin
fotokatalitik aktivitesindeki artisla iligkilendirilebilir.
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Sekil 4.21. 450 °C’de tavlanmig kontrol, ZnO ve AZO kapli cam elyaf kumas
numunelerin solar simiilatoraltinda metilen mavisi ile fotokatalitik etkinlikleri

4.2 ALD ile Al Katkih TiO2 Film Kaplanmus Kumas Malzemelerin

Karakterizasyonu ve Fotokatalitik Etkinlikleri

ATO filmlerin karekterizasyonlarinin daha iyi degerlendirilebilmesi i¢in film kalinlig1
20 nm olarak hedeflenmistir. Film kalinligmnin tespiti icin Si wafer’lar iizerinden
elipsometre analizi (UNAM'daki Savannah ALD sistemi, Bilkent Universitesi)
yapilmistir. Literatiirde TiO; i¢in dongii basina biiyiimenin 0.4 A oldugu bildirilmistir
(Niemeld ve ark. 2017). Ancak 450 dongulik bir ALD TiO2 prosesi sonucunda 14
nm’lik bir biiyiime elde edilmistir. Bu da yaklagik 0.3 A’a tekabiil etmektedir. Bu
durum c¢alisilan ALD sisteminde biiylime hizinin biraz yavas oldugunu gdstermektedir.
%10 ve %20 ATO filmler i¢in ise film kalinliklar1 beklenen seviyelerde olup 20 nm

civarindadir.
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Hazirlanan Al katkili TiO2 filmlerin FESEM ile morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
Sekil 4.22’te cam liflerine kaplandiklar1 haliyle Al katkili TiO2 filmlerin FESEM
gorlntiileri verilmigtir. Sekil 4.22a-d’de verilen sirast ile %0, %5, %10 ve %20 Al
katkili film ile kaplanmis olan liflerin diisiik magnifikayon goriintiileri goriilmektedir.
Numunelerin hepsinde kaplama iglemi sonrasinda liflerin bagimsiz olarak kaplandiklar1
goriilmektedir. ALD yonteminin yliksek konformalite 6zelliginin bir sonucu olan bu
durum fotokatalitik etkinlik agisindan biiyliik 6nem tagimaktadir. Sekil 4.22¢’de katkisiz
TiO; ile kaplanmis olan lif numuneye daha yakindan bakildiginda kaplamanin oldukca
piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. Filme %5 Al katkilama yapilmasi neticesinde filmin
her yerinde gozlenen 100 nm’den kiiclik tanecik yapilar gézlenmektedir. Kaplamanin
geri kalan bolgelerde yine piiriizsiiz oldugu gorilmektedir. Filme yapilan %10 Al
katkis1 neticesinde taneciklerin daha sik ve yaygin olarak gozlendigi Sekil 4.22g’de
goriilmektedir. Katki oraninin %20’ye ¢ikmasi neticesinde kabartilarin oldukca azaldigi

gorulebilmektedir.
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Sekil 4.22. ALD ile a, ) %0, b, f) %5, c, g) %10 ve d, h) %20 katkilt TiO2 filmler ile
kaplanmis cam liflerinin diisiik ve yiiksek magnifikasyon FESEM goriintiileri

Farkli oranlarda Al katkilanarak hazirlanmis olan TiO2 film kapl liflerin 450 °C’de
tavlanmasi sonrasinda elde edilen FESEM goriintiileri Sekil 4.23’te verilmistir. Diisiik
magnifikasyon ile elde edilen ve swrasiyla %0, %S5, %10 ve %20 Al katkili film ile
kaplanmig liflerin Sekil 4.23ad’de verilen goriintiilerinde 1s1l islem neticesinde liflerin
sekillerinde bireysel formlarinda herhangi bir degisim meydana gelmemistir. Sekil
4.23e’de goriilen katkisiz TiO2 filmin 1s1l islem neticesinde belli bolgelerde kabartilar
olusturdugu ayrica film yiizeyinde c¢atlaklar meydana geldigi goriilmektedir. Filmin

kristallesmesi neticesinde bu tiir morfolojik degisimlerin meydana geldigi
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diisiiniilmektedir. Sekil 4.23f'de verilen goriintiide 1s1l islem sonrasinda filmin
morfolojisi daha piiriizli hale gelirken katkisiz numuneye benzer sekilde catlaklar
meydana geldigi goriilmektedir. Isil islem Oncesinde gozlenen tanecikli yapilar 1sil
islem sonrasinda varligmi stirdirmektedir. Sekil 4.23g’de verilen %10 Al katkili TiO»
filme ait olan goriintiide yiizeyin yine 1s1l islem dncesine kiyasla daha piiriizli oldugu ve
dolays1 ile filmde bir miktar kristallesme meydana geldigi soylenebilir. Yani sekilde bu
filmin ylizeyinde 1s1l islem Oncesinde gozlenen tanecikler 1sil islem sonrasinda da
goriilmektedir. Isil igslem sonrasinda %20 Al katkilanmis numunenin morfolojik olarak
1s11 iglem Oncesine kiyasla Onemli bir degisim gostermedigi Sekil 4.23h’de

gorulmektedir.
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Sekil 4.23. ALD ile a, €) %0, b, f) %5, c, g) %10 ve d, h) %20 katkili TiO2 filmler ile
kaplanmig ve 450 °C’de tavlanmig cam liflerinin diisilk ve yiiksek magnifikasyon
FESEM goruntaleri

Uretimi gerceklestirilmis olan katkili ATO filmlerin karakterizasyonu i¢in cam elyaf
kumaglar iizerinde XRD spektrumlar1 alinmistir. Isil islem gérmemis %0, %5, %10,
%20 Al katkili TiO2 (ATO) cam elyaf numunelerin XRD grafigi Sekil 4.24a’da
verilmistir. Tavlanmamis ATO numuneler biriktirildikleri haliyle literatiirde bildirildigi
gibi tamamen amorf yapidadirlar (Aarik ve ark. 1995). 450 °C’de tavlanmis TiO2 ve
%S5, %10, %20 ATO filmlerin XRD grafikleri Sekil 4.24b’de verilmistir. Literatiirde
TiO; filmlerde 450 °C’de tavlamada anataz fazmm daha yiiksek sicakliklardaki
tavlamalarda ise rutil fazinin gozlemlendigi belirtilmektedir (Sugapriya ve ark. 2013).
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Literatiir ile uyumlu olarak 450 °C’de tavlanmis olan numunelerde yalnizca anataz fazi
gbzlemlenmektedir. Isil islem gérmiis olan numunelerde katki oranin artmasiyla birlikte
piklerin inceldigi goézlemlenmistir. Al katki oraninin artmasi ile birlikte tane boyutu

diismiis ve kristalinite azalmistir (D. Y. Lee ve ark. 2016).
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Sekil 4.24. ALD ile TiO2 ve ATO kaplanarak 1s1l islem gérmemis (a) ve 1sil islem
gormiis (b) numunelerin referans numuneler ile kiyaslamali olarak XRD patternleri

Kumas numuneler farkli Al katki oranlarinda kaplanmis olan TiO2 filmlerin XPS analizi
sonucunda elde edilen survey spektrumlar1 Sekil 4.25’te verilmistir. Referans kumas
numuneni spektrumuna bakildiginda Si, C ve O piklerinin yani1 sira zayif da olsa Ca, Al
ve N piklerinin de goriildigli goriilmektedir. Tiim yiizeylerde arizi olarak C bulunmasi
XPS analizlerinde karsilasilan bir durumdur. Cam liflerden elde edilmis olan kumas
numunelerde SiO baskin faz olup ¢ikan pikler bunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte
Ca ve Al pikleri ile karsilagilmasi cam malzemelerde yaygin olarak kullanilan ve
erimeyi kolaylastirict malzemelerin  kullanilmis olmasma baglanmistir (Islam &
Akyildiz, 2021). TiO; kaplanmis olan numunede Si piki kaybolurken C, O ve Ti pikleri
goriilmektedir. Kaplama kalmligmm XPS 06lciim derinliginden daha kalin olmas
nedeniyle Si pikinin kayboldugu diisiiniilmektedir. Filmlerin Al katkili TiO2 film ile
kaplanmas1 sonucunda gozlenen piklerde 6nemli bir degisim olmazken Al piki yalnizca

%20 Al katkili numunede zay1f bir sinyal vermektedir.
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Sekil 4.25. Kumas numunelere kaplandiklar1 gibi %0, 5, 10 ve 20 Al katkili TiO>
filmlerin XPS survey spektrumlari

Al katkili TiO2 filmler kumas numunelere kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlama
islemine tabi tutularak elde edilmis olan XPS survey spektrumlar1 Sekil 4.26’da
verilmistir. Tavlama islemi sonrasinda survey spektrumlarinda onemli bir farklilik
gozlemlenmemistir. Fakat bilindigi lizere survey spektrumlar1 elementlerin varligini
teyit etmek iizere elde edilmekte olup XPS analizlerinde elementlerin baglanma
durumlarinda meydana gelebilecek olan degisimler ilgili elementin detayli XPS
cekimleri ile tartisilabilmektedir. Bu kapsamda numunelerin C, O, Ti ve Al

elementlerine ait detayli spektrumlar1 alinarak asagida detaylar1 tartisilmistir.
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Sekil 4.26. Kumas numunelere kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis %0, 5, 10 ve 20
Al katkili TiO2 filmlerin XPS survey spektrumlari

Survey spektrumlarin elde edilmesinin ardindan 6zellikle filmlerin kompozisyonu ile
ilgili vermesi beklenen piklerin detayli analizine gecilmistir. Detayli spektrum eldesinde
ozellikle yalitkan numunelerin yiik birikmesi nedeniyle baglanma enerjisinde kiiciik
sapmalar olabilecegi literatiire bilinen bir bilgidir (Baer ve ark. 2019, Stevie ve Donley
2020). Bu nedenle detayli spektrumlarin analizinde C 1s piki baz alinarak bazi
ayarlamalar yapilmaktadir. Sekil 4.27°de verilen farkli Al katk1 oranlarinda TiO: filmler
ile kaplanmis olan kumas numunelerden elde edilen C 1s pikleri sunulmustur. Pikler C
elementinin farkli baglanma durumlarmin bir toplami oldugunda piklerin ayristiriimasi
yapilarak en biiylik pik C-C baglanma durumuna atfedilmistir. Burada gozlenen C
varliginin filmlerin yapisinda C var oldugu seklinde yorumlanmamasi gerekmektedir. C
elementi tim numunelerde gozlenen yiizeye g¢evreden bulasan harici bir yiizey tiirii
(adventitious C) olarak bulunmaktadir (Shard, 2020). Elde edilen verilerde C-C
baglanma durumu 284,8 eV’ye ayarlanarak asagida yer alan tiim analizlerde ayni oranda
ayarlama yapilarak analizler gergeklestirilmistir. Al katkisiz hazirlanan TiO2 numunenin
spektrumunda Sekil 4.27a’da goriildiigli lizere C elementinin iki baglanma halinde
bulundugu goriilmektedir. 284,8 eV’de C-C ve C-H baglanmasina atfedilen bir pik ve
bir de 287,8 eV’de goriilen ve C-O baglanma haline atfedilen bir pik goriilmektedir.
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Sekil b ve c’de %5 ve 10 Al katkili TiO> filmler i¢in C elementi i¢in li¢ baglanma hali
goriilmekte olup bunlar sirasi ile C-C, C-O ve C=0 baglarina atfedilmistir (Stoyanov ve
ark. 1990). Sekil 4.27d’de %20 Al katkili TiO> filmi igin ise C-C ve C=0 baglarindan
kaynakli iki baglanma durumu goriilmektedir. Bu piklerin ve baglanma durumlarinin

harici C kaynakli oldugu disiiniilmekte olup dogrudan filmin yapisindan kaynakli

degisimler olmadig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.27. Kumas iizerine kaplandiklar1 hali ile a) %0, b) %S5, ¢) %10 ve d) %20 katkili

TiO; filmlerin detayli C 1s XPS spektrumlari

Sekil 4.28’de farkli oranlarda Al katkilanmis TiO2 filmlerin 450 °C’de tavlama islemi

sonrasinda elde edilmis C pikleri verilmistir. Yukarida tavlanmamis numuneler i¢in
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yapildig1 gibi pikler alt piklere ayristirildiktan sonra C-C piki 284,8 eV’ye
ayarlanmigtir. Yine burada yapilan ayarlama kadar tiim piklerin de ayarlanmasi
saglanmistir. Tavlama islemi sonrasinda katkisiz, %5 ve %20 katkili numunelerde C-C
pikinin yanm1 sira C-O ve C=O pikleri de birbirlerine yakin baglanma enerjilerinde
gozlenmistir. %10 Al katkilanmig olan numunede ise C-C piki yan1 sira yalnizca C=0
pikinin 288,3 eV’de goriilmektedir. Tavlama sonrasinda gézlenen C varlig1 yine harici

C olarak degerlendirilmekte olup dogrudan film kompozisyonundan kaynaklandigi

diistiniilmemektedir.
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Sekil 4.28. Kumas lizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %0, b) %S5,
¢) %10 ve d) %20 katkil1 TiOz2 filmlerin detayli C 1s XPS spektrumlari
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C elementi ile yapilan analizler neticesinde ylik birikmesinden kaynakli sapmalar
diizeltilerek diger elementlerin analizlerine gecilmistir. Sekil 4.29°de Al katkili TiO»
filmlerin O 1s spektrumlarmin detayli analizi sunulmustur. Kaplama yapilan
malzemenin oksit malzeme olmasi nedeni ile filmlerin O 1s spektrumlarinin film
kompozisyonu ile ilgili bilgi vermesi beklenmektedir. Sekil 4.29a’da verilen TiO- filme
ait O 1s piki net olarak iki pike ayristirilabilmektedir. Ilk pik 529,58 eV’de olup Ti-O
baglanmas: ile iliskilendirilmektedir (Barreca ve ark. 2007). ikinci pikin merkezi ise
530,94 eV’de konumlanmakta olup film malzemede bulunan Ti-OH ve diger O
kusurlart ile iliskilendirilmektedir (Akyildiz ve ark. 2021). Sekil 4.29b’de %5 Al
katkilanmis olan TiO2 filmin O 1s spektrumu verilmistir. Ti-O baglarma atfedilen pikin
529,86 eV’de O kusurlarma ait olan pikin ise 530,57 eV’de konumlandig:
goriilmektedir. Sekil 4.29¢’de %10 Al katkilanmis olan TiO2 filme ait O 1s spektrumu
sunulmustur. Ti-O ve O kusurlarina atfedilen piklerin sirasi ile 529,74 ve 530,71 eV’de
gerceklestigi goriilmektedir. %20 Al katkilanmis olan TiO2 filme ait O 1s spektrumu
Sekil 4.29d’de verilmistir. Diger filmlere benzer sekilde Ti-O ve O kusuru piklerinin
siras1 ile 529,71 ve 530,83 eV’de konumladigi goriilmektedir. Tiim piklerin O 1s
spektrumlar1 bir arada degerlendirildiginde pik pozisyonlarinin ve sekillerinin tiim
numunelerde ¢ok benzer olduklar1 ve katkilama neticesinde biiyiik bir degisim
gbzlenmedigi goriilmektedir. Bunun ALD ile kaplanan TiO2 filmlerin kaplandiklar1 hali
ile amorf yapida olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Nitekim Al katkis1
neticesinde olusabilecek olan Al-O-Ti yapilarin da ayni1 sekilde amorf karakterde olmas1
beklenmektedir. Ayrica literatirde AI-O pikinin burada ~530 eV civarinda olmasi
beklenmektedir. Burada O kusuru olarak tanimlanan bu bag enerjisi araligindaki pikin
Al katki orani ile dnemli bir artis gostermemis olmasi yapilan tanimlamanin dogru

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.29. Kumas iizerine kaplandiklar1 hali ile a) %0, b) %3, ¢) %10 ve d) %20 katkil1

TiO; filmlerin detayli O 1s XPS spektrumlari

Farkli oranlarda Al katkilanmis olan TiO> filmlerin kumaslara kaplandiktan sonra 450

°C’de 1s1 isleme tabi tutularak elde edilmis olan O 1s spektrumlar1 Sekil 4.30°de

verilmigtir. Isil  islem sonucunda piklerin yine iki pike ayristirilabildigi

goriilebilmektedir. Sekil 4.30a’da verilen 1s1l iglem goérmiis TiO2 numuneye ait

spektrumda 529,54 eV’de gozlenen Ti-O pikinin tavlama Oncesine kiyasla siddetinde

artis oldugu goriilmektedir. Bu durum tavlama islemi sonrasinda filmin

kristallesmesinin bir sonucu olarak goriilmektedir. Bununla birlikte O kusurlarina

atfedilen pikin tavlama Oncesine kiyasla bir miktar yiiksek enerji yoniinde kaydigi
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goriilmektedir. Sekil 4.30b’de verilen %5 Al katkili ve tavlanmis TiO2 filme ait O 1s
spektrumunda Ti-O pikinin daha diisiikk enerjiye kaydigi bununla birlikte O kusurlar1
pikinin ise benzer bir enerjide kaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.30c’de sunulan %10 Al
katkili TiO2 filmin tavlandiktan sonra elde edilen O 1s pikinin katkisiz TiO> filme
benzer pozisyonlarda pik verdigi fakat Ti-O pikinin bagil biiylikliigiiniin ise daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Bu durum yapilan Al katkisinin kristallesmeyi zorlastirdigi
seklinde yorumlanabilir. Sekil 4.30d’de verilmis olan O 1s pikinde ise %20 numunede
%10 numuneye kiyasla o kusurlar1 pikinin daha siddetli oldugu goriilmektedir. Dolayis1

ile Al katkilamanin artmasi ile filmde kusurlarin arttig1 tespit edilmis olmaktadir.
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Sekil 4.30. Kumas lizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %0, b) %S5,
¢) %10 ve d) %20 katkil1 TiOz filmlerin detayli O 1s XPS spektrumlari

52



Sekil 4.31°’de TiO2 ve Al katkilt TiO2 filmlerin cam liflerine kaplandiktan sonra elde
edilen detayli ¢ekim Ti 2p spektrumlar: verilmistir. Katkisiz TiO2 filmin Sekil 4.31
a’daki spektrumunda Ti 2p3/2 piki 458,11 eV’de Ti 2pl/2 piki ise 463,84 eV’de
konumlanmaktadir. Kristal TiO, malzemelerde Ti** halinin 5,73 eV ayrigmaya sahip
oldugu literatiirde kaydedilmistir (Biesinger ve ark. 2010). %5, 10 ve 20 katkilanmis
olan numunelerde piklerin pozisyonunda kayda deger bir degisim olmamakla birlikte
pik ayrismasmin sirasi ile 5,71, 5,69, ve 5,7 olarak gergeklestigi goriilmektedir. Bu

durum katkilama neticesinde Ti-O baglanmalarinin da etkilendigini acik¢a ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.31. Kumas iizerine kaplandiklar1 hali ile a) %0, b) %3, ¢) %10 ve d) %20 katkil1
TiO; filmlerin detayli Ti 2p XPS spektrumlari
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Sekil 4.32°de kaplama sonrasinda 450 °C’de tavlanmis olan numunelerden elde edilmis

olan Ti 2p pikleri verilmistir. Tavlama Oncesi ve sonrasinda piklerin pozisyonlarmin

oldukca yakin degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Fakat tavlandiktan sonra katkisiz

TiO2

filmde pik ayrigsmasmm 5,69 oldugu goriilmektedir. Bu durum filmin

kristallesmesi seklinde yorumlanmistir. Katkili filmlerin ise sirasi ile 5,69, 5,68 ve 5,7

eV seklinde oldugu da goriilmektedir. Piklerin bu sekilde ayrigmasi filmlerde Al

katkisindan ve kristallesmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.32. Kumas lizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %0, b) %S5,
¢) %10 ve d) %20 katkili TiO2 filmlerin detayli Ti 2p XPS spektrumlari
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Katkilama sonrasinda filmlerde Al elementine ait piklerin de gozlenmesi beklenen bir
durumdur. Kaplama sonrasinda filmlerden elde edilen detayli Al 2p spektrumlari
Sekil’te sunulmustur. Sekil 4.33a’da %35 Al katkilanmis olan pikin Al 2p spektrumunun
oldukca giiriiltiilii oldugu goriilebilmektedir. Bu durumda kabaca bir fit yapilacak
oldugunda bu bolgede Al varliginin oldugu ve bu pikin merkezinin 75,26 eV’de
konumlandig1 goriilmektedir. Katki miktarlarinin %10 ve %20’ye ¢ikmasi neticesinde
artan katki miktar1 ile spektrumda giiriiltiiniin azaldig: sirast ile Sekil 4.33b ve 4.33c de
goriilebilmektedir. Bu piklerin fit edilmesi ile %10 ve %20 katkili numune i¢in sirasi ile
73,9 ve 73,5 eV’de konumlandig: tespit edilmistir. Yiiksek enerjili pik literatiirde Al-
OH ile iligkilendirilirken diisiik enerjide go6zlenen pikin Al-O baglarnn ile
iliskilendirilmesi miimkiindiir (latsunskyi ve ark. 2015). Az miktarda Al katkilanmasi
ile sinyal hem diisiik ¢ikmakta hem de daha az tiir ile etkilesime ge¢cmektedir.
Katklilamanin artmasi ile yapida daha fazla Al-O baglarinin kurulmasi dolayisi ile Al

elementinin film malzemenin yapisina daha fazla katildig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.33. Kumas tizerine kaplandiklar1 hali ile a) %5, b) %10 ve ¢) %20 ve katkil
TiO; filmlerin detayli Al 2p XPS spektrumlari
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Al katkil1 TiO2 filmler 450 °C’de 1s1l islem gormiis olan filmlerden elde edilmis olan Al
2p pikleri Sekil 4.34’te sunulmustur. %5 Al katkilandiginda 1s1l islem gormiis olan
numunede tavlama islemi dncesinde kiyasla pikin konumlandig1 bag enerjisi bir miktar
azalmaktadir. Bu durum AIl-OH baglanmasindan bir miktar Al-O baglanmasina
gecildigi seklinde yorumlanabilir. %10 ve %20 katkilanmis olan numunelerde ise

piklerin tavlama Oncesine kiyasla dnemli bir degisime ugramadigi goriilmektedir. Al
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pikleri sayesinde katkili filmlerde Al miktarmin ve baglanma durumlar1 hakkinda bilgi

alinabildigi goriilmiistiir.

b c
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a)

74,72 Al —Al —Al

Al2p

—Al2p

73,68

Siddet (lcb)
Siddet (Ib.)
Siddet (kb.)

75 74 73 72 78 77 76 75 74 73 T2 78 77 75 74 73 72

78 77 76 76
Bag Enerjisi (eV) BagEnerjisi (eV) Bag Enerjisi (eV)

Sekil 4.34. Kumas iizerine kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan a) %5, b) %10
ve ¢) %20 ve katkili TiO2 filmlerin detayli Al 2p XPS spektrumlari

Katkili ATO film numunelerde gozlemlenen fotokatalitik etkinligin daha iyi izah
edilebilmesi igin UV-vis spektrumlart almmistir. %0, %S5, %10, %20 Al katki
oranlarinda hazirlanmis Al katkili TiO2 (ATO) filmlerden tavlanmadan once (Sekil
4.35a) ve 450 °C’de tavlandiktan sonra (Sekil 4.35b) elde edilen UV-Vis spektrumlari
referans kuartz spektrumlari ile Sekil 4.35’te sunulmustur. TiO2 380 nm ‘ye kadar
absorpsiyon gostermistir (Tang ve ark. 1994). Hem tavlama islemi gormemis hem de
tavlama islemi gormiis olan numuneler i¢in katki orani artmasiyla absorpsiyon miktari
artmistir. Tavlama islemi sonrasinda TiO2’nin absorpsiyonu tavlama islemi gérmemis
olan TiO2’ye nazaran artmustir. Sekil 4.35b’de gosterildigi gibi literatiir ile uyumlu

olarak katki oranin artmasiyla enerji bant araligi diismistiir (Song ve ark. 2015).
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Sekil 4.35. Sekil a) Tavlama Oncesi ve b) 450 °C’de tavlama sonrasi referans kuartz,
TiO2 , %5,%10,%20 ATO filmlerin UV-Vis spektrumlari

Fotokatalizor malzemelerin etkinligi acisindan son derece Onemli olan bant
boslugundaki degisimlerin daha iyi izah edilebilmesi i¢in UV-Vis analizleri kullanilarak
Tauc grafikleri ¢izilmistir. ATO filmlere ait Tauc grafikleri Sekil 4.36a’da
gosterilmistir. Yalnizca TiO2 kapli numunede (%0 ATO) bant boslugu 3.01 eV olarak
hesaplanmistir. %5, %10, %20 ATO numuneler i¢in bant boslugu sirasiyla 2,92 eV,
2,81 eV, 2,84 eV’dir. Bu durum ATO numunelerde katki oranin artmasiyla bant
boslugunda bir miktar azalma oldugunu gostermistir. 450 °C’de tavlanmig olan AZO
filmlere ait Tauc grafikleri Sekil 4.36b’de verilmistir. Tavlama iglemi sonrasinda
yalnizca TiO2 biriktirilmis numunenin bant boslugu 3,07 eV olarak hesaplanmistir.
Tavlama islemi gormiis olan %5, %10 ve %20 ATO numunelerde ise bant bosluklar1

strastyla 3,01 eV, 2,90 eV ve 2,98 eV’dir.
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Sekil 4.36. ALD ile TiO, ve ATO kaplanarak a) sl islem gérmemis ve b) 1sil islem
gormiis numunelerin Tauc grafikleri

Sekil 4.37°de Farkli oranlarda Al katkilanmis TiO> filmlerin 1s1l islem 6ncesinde elde
edilmis olan PL spektrumlar1 sunulmustur. Tiim numunelerde referans Si numunesinden
kaynakli olarak go6zlemlenen 650 nm dalga boyunda gozlemlenen i1sima disinda
herhangi bir 1s1ma goriilememektedir. Bunun nedeni filmlerin amorf olmasi ile
iliskilendirilmistir. ALD ile elde edilen filmler amorf yapida olup bu durum XRD
sonuglar1 ile de dogrulanmistir. PL spektrofotometrede tespit edilen 1simalar
malzemelerin Kristal yapilarindan ve yapida var olan kusurlardan kaynaklandigi igin
amorf malzemelerde 1s1ma goriilmemesi normaldir. Yapilan bu calisma ile XRD
analizlerinde de tespit edildigi lizere filmlere Al katkilanmasi filmlerin amorf yapisinda

bir degisime sebep olmamaktadir.

5500

Referans SiWf

5450 - Tioz
%5 ATO

5400 A

%10 ATO

%20 ATO

5350 A

5300 A

Yogunluk (a.b.)

400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.37. Referans Si wafer ve %0, 5, 10 ve 20 oraninda Al katkili TiO2 film
kaplanmis Si waferlarin PL spektrumlari
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Al katkili TiO2 filmler 450 °C’de 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra elde edilen PL
spektrumlar1 Sekil 4.38’de verilmistir. Referans numune yine 650 nm’de imza piki
gosterirken 1s1l islem goérmiis olan ATO numunelerin bu pikin yani sira merkezi 550
nm’de olan genis bir pik daha gosterdigi goriilmektedir. Bu pike hi¢ katki yapilmamis
TiO, filmde en az siddeti gostermektedir. Benzer sekilde yukarida verilen TiO>
numunede de ayni pikin 1s1l islem sonrasinda goriildiigii goriilebilmektedir. Yapilan Al
katkilama neticesinde 550 nm’de goriilen pikin siddetinin %35 katkilama i¢in ayni
kalirken %10 ve %20 katkili numunelerde daha yiiksek oldugu goriilebilmektedir.
Gozlenen bu 1s1ma  TiO2 malzemede oksijen bosluklarindan kaynaklandig:
disiiniilmektedir. Yapilan Al katkisinin artmasi ile bu pikin siddetinde gozlenen artis Al
katkir miktar1 ile malzemede oksijen boslugu kusurunun artigina sebep olmaktadir. 4
degerligi olan Ti yerine ii¢ degerlige sahip Al atomlarmin yapiya dahil olmasi

sonucunda bu sonucun ¢ikmasi beklenebilir.
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Sekil 4.38. Referans Si wafer ve %0, 5, 10 ve 20 oraninda Al katkili TiO2 film
kaplanmis Si waferlarin 450 °C de tavlandiktan sonra elde edilen PL spektrumlari

Sekil 4.39’de farkli oranlarda Al katkilanmis olan TiO2 filmler ile kaplanmis cam
kumas numunelerden elde edilmis olan PL spektrumlar1 verilmistir. Herhangi bir
kaplama yapilmamis olan kumasa ait olan PL spektrumunda merkezleri 530 ve 730

nm’de iki genis pik emisyonu goriilmektedir. Kaplama islemlerinin ardindan piklerin
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pozisyonlarinda onemi bir degisiklik olmamakla birlikte piklerin siddetinde biiylik bir
diisiis yasandigi gortilmektedir. Bu degisimler disinda ise Onemli bir degisim

gbzlemlenmemistir.
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Sekil 4.39. a) Ham kumas ve kaplandiklar1 gibi b) TiO2, ¢) %5 ATO, d) %10 ATO, e)
%20 ATO kaplh kumas numunelerden elde edilmis olan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1

ALD ile Al katkil1 TiO2 kaplandiktan sonra 450 °C’de tavlanmis olan kumas numuneler
ait PL spektrumlar1 Sekil 4.40°de verilmistir. Tavlama isleminin ardindan filmlerin PL
siddetlerinde genel olarak bir artis oldugu gdzlemlenmektedir. Ozellikle bu
numunelerde 550 nm merkezinde bir pikin belirgin hale geldigi goriilebilmektedir. Si
wafer iizerinde yapilan Olclimlerde de goriilen benzer yapmin kumas numuneler
Uzerinde de olustugu soylenebilir. Yani Al katkilanmasi TiO2 filmlerde oksijen
bosluklarinin olugsmasina sebep verdiginden bu emisyonlar gézlenmekte olup bu tiir bir
yapmin filmlerin fotokatalitik etkinliklerini arttirmaya yardimci olmasi beklenebilir.
Fakat Al katkili TiO2 filmler &zellikle tavlama sonrasinda beklenilen fotokatalitik

etkinligi gosterememistir.
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Sekil 4.40. a) Ham kumas ve 450 °C’de tavlanmis b) TiO2, ¢) %5 ATO, d) %10 ATO,
e) %20 ATO kapl kumas numunelerden elde edilmis olan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1

TiO2 ve %S5, %10, %20 Al katkili TiO2 kumaslarin fotokatalitik aktiviteleri ham kumas
iizerinden yapilmis olan kontrol testiyle birlikte Sekil 4.41°de verilmistir. Islem
gérmemis ham kumasin bulundugu ortamda %15 civarinda MB konsantrasyonunda
azalma gorilmektedir. Bu durum boyar maddenin 151k nedeni ile kendi kendine
bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim daha oOnce belirtildigi tizere c¢ozelti
icerisine herhangi bir malzeme konmadan da bu miktarlara yakin bir bozunma
gOzlemlenmektedir. TiO2 ve Al katkili TiO2 cam elyaf kumaglar da ham kumas numune
ile yaklasik ayni performansi gostermektedir. %10 ve %20 Al katkili TiO2 filmlerin
UV-vis spektrumlari incelendiginde katkili olan filmlerin katkisiz TiO filmlere nazaran
cok daha fazla absorpsiyon gosterdigi ve katki oranin artmasiyla absorbsiyonun arttigi
yukarida belirtilmisti. Ancak buna ragmen katkili TiO: filmler ayni katkisiz TiO> film
gibi fotokatalitik etkinlik gostermemektedir. Bu durumun XRD verileri ile gosterildigi

iizere biitiin filmlerin amorf olmasi1 sebebiyle ortaya ¢iktig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.41. Kontrol, TiO2 ve ATO kapli cam elyaf kumas numunelerin solar similator
altinda metilen mavisi ile fotokatalitik etkinlikleri

Filmlerin kaplandiklar1 haliyle fotokatalitik etkinlik gostermemesinin ardindan,
uygulanan 450 °C’lik tavlama islemi sonrasinda yapilan fotokatalitik aktivite
Olctimlerine ait sonuglar Sekil 4.42’de sunulmustur. 450 °C’de tavlama sonrasinda TiO>
biriktirilmis numune MB konsantrasyonunda ham kumasa kiyasla yaklasik %23
oraninda bir bozunma artis1 ile %41 oraninda bir fotokatalitik aktivite gdstermistir. Bu
durum XRD verilerinde goriildiigi lizere filmlerde kristal yap1 olusumuyla ortaya
cikmaktadir. %5, %10 ve %20 Al katkili TiO2 filmlerde ise 1s1l islem sonrasinda bir
degisiklik gézlemlenmemektedir. UV-vis spektrumlar: incelendiginde 1s1l iglem gormiis
olan TiO2 kapli filmler sil islem gérmemis olan numunelere kiyasla daha fazla
absorbsiyon gostermistir. Bu durum tavlanmis TiO2 numunelerde 1s1l islem gérmemis
olan numunelere gore daha iyi fotokatalitik etkinlik gdzlemlenmesine sebep olmustur.
Benzer sekilde 1s1l islem sonrasinda da katkili TiO2 filmlerin UV-Vis absorbsiyon
davranislar1 degismesine ragmen fotokatalitik etkinlikleri sabit kalmisti. Fotokatalitik
etkinlikteki bu azalisin sebebi literatiirde belirtildigi sekliyle rekombinasyon
bolgelerinin olusumundaki ki artis ve buna bagl olarak hidroksit radikallerinin azalmasi

olarak diistiniilmektedir (Su ve ark. 2018).
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Sekil 4.42. 450 °C’de tavlanmis kontrol, TiO> ve ATO kapl cam elyaf kumas
numunelerin solar simiilatdr altinda metilen mavisi ile fotokatalitik etkinlikleri
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5. SONUC

Yar1 iletken mazlemelerin etkinlikleri i¢in yiiksek yiizey alani son derece Onemlidir.
Tekstil malzemeleri yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 dolayisiyla bu ¢alismada tercih
edilmistir. Yine ¢alismadan yiiksek verim almabilmesi amaciyla tiim yiizeyde lifli yap1
boyunca esit kalinlikta tekdiize konformal kaplamaya izin veren Atomik katman
biriktirme (ALD) yontemi kullamilmistir. Bu sayede yliksek ylizey alanl tekstil
malzemeler ile konformal kaplamalar olusturulmasina izin veren ALD yoOntemi

birlestirilerek yari iletken ¢aligmalari igin efektif bir kombinasyon olusturulmustur.

Bu caligmada ALD yontemi kullanilarak yiiksek yilizey alanina sahip alttas malzemede
farkli kompozisyonlara sahip filmler olusturarak, farkli katki oranlarmin ve tavlamanin
fotokatalitik aktivite tizerindeki etkinlikleri belirlenmistir. TUm filmler iginde en iyi
performans 450 °C’de tavlanmis %20 AZO filmler ile elde edilmistir. Bundan hemen
sonra en yiiksek performans yalnizca ZnO kapli filmden elde edilmistir. Bu durum katki
oraninda belli bir kritik deger oldugunu gosterir. Son derce ilgi ¢ekici olan bu durum
FESEM, XRD, XPS gibi ¢esitli karakterizasyon ve UV-Vis ve PL gibi optik analizler
ile desteklenmistir. Bu konuda UV-Vis analizlerinde elde edilen bant yapilarndaki
degisim fotokatalitik aktiviteden elde edilen sonug iizerinde oldukga belirgin direk bir
etki gostermistir. Tavlanmis %20 AZO’nun bant yapisinda diger filmlerinkinden farkli
olarak gdzlenen bu degisim ZnO’in yapisina Al katkilayarak fotokatalizor malzemenin

elektronik bant yapisinin modifiye edildigini géstermistir.

Tum ATO filmler iginde en yiksek fotokatalitik aktiviteyi 450 °C’de tavlama islemi
gormiis yalnizca TiO2 kaph film (%0 ATO) gostermistir. ATO filmler de Al2Os katkisi

filmlerin fotokatalitik aktivitesi ilizerinde olumlu bir etki olusturmamaistir.

Sonraki calismalarda AZO numuneler icin, farkli katki oranlariyla ¢alisma yapilarak
degisimin gergeklestigi kritik bir deger saptanabilir. Yine ATO numuneler ile yapilan
calismalar dogrultusundan ¢6zelti pH’1inin dnemi ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle Al katkili
TiO2 (ATO) numunler igin farkhi pH degerlerinde ¢aligmalar yiiriitiilerek katkinin filme
etkisi daha agik bir sekilde gdzlemlenebilir.
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