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KISALTMALAR

Ag. . Agirlikca

CAGR : Compound Annual Grawth Rate / Yillik Bilesik Biiylime Orani
CVvD : Chemical vapor deposition

Mbps - Megabits per second (Saniye basina megabit)
mm : Milimetre (10°m)

nm : Nanometre (10 mm)

PEC : Photoelectrochemical / Fotoelektrokimyasal
pH : Potential of Hydrogen / Hidrojen Potansiyeli
ppm : Parts per million (10°)

SWOT : Strengths, Weakness, Opportunities, Threats
VS. : Karsin / Gore
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SEMBOLLER

Ag : Glimiis

Al > Aliminyum

B : Bor

Be > Berilyum

BiO3 : Bizmut (111) oksit
C : Karbon

CdsS : Kadmiyum sulfir
CHsCCH : Metil asetilen
CN- > Siyanur iyonu
CO: : Karbon dioksit
Co : Kobalt

Cr : Krom

F : Flor

Fe : Demir

Fe203 : Demir (111) oksit
FeTiOs . [Imenit

eV : Elektronvolt

H: : Hidrojen molekulii
HCI : Hidroklorik asit
Hg : Civa

H20: : Hidrojen peroksit
H2SO04 : Sulfurik asit

K . Kelvin

La > Lantan

Ma : Molekiiler agirlik
Mn : Mangan / Manganez
N . Azot

Nd : Neodimyum

Ni - Nikel

O2 : Oksijen molekuli
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OCN-

Pt

Sn

Si
SiCly
SiO2
TEOS
Ti
TiC
TiOs
uv

WO3
ZnO
ZnS
Zr

um

> Siyanat iyonu

: Fosfor

> Platin

: Kokdrt

. Kalay

> Silisyum

- Silisyum tetraklorir

> Silisyum dioksit / Silis

: Tetraetilen ortosilikat

> Titanyum

> Titanyum karbur

. Titanyum-oksijen octahedral (sekizylizlii) yap1
: Ultraviyole

: Vanadyum

- Watt

: Tungsten trioksit

: Cinko oksit

: Cinko sulfur

: Zirkonyum

: Mikrometre / Mikron (10%m)
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SAF VE NANO-KATKILI TiO; FILMLERIN URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bir yar1 iletken olan titanyum dioksit (TiO2), sadece ultraviyole (UV) 15181 ile aktive
edilebilen bir fotokatalisttir. Ancak UV 15181, elektromanyetik spektrumun sinirli bir
araligin1 kapsamaktadir. Bu siirli aralik TiO2’ nin pratik uygulamalardaki
kullanimimi kisitlamaktadir. Bu kisitlamanin 6niine gegmek ic¢in atilacak rasyonel
adimmlardan ilki, TiO2” nin aktive oldugu elektromanyetik spektrum araligini
genisletmektir. Bu baglamda uygulanan stratejilerin en basinda katkilandirma islemi
gelmektedir.

Mevcut tez ¢alismasinda, saf ve yapisinda agirlik¢a % 32 oraninda grafen bulunan
cok katmanli karbon nanotiip (CKKNT-ag.%32G) katkili TiO2 filmlerin sol-jel
yontemiyle soda-kireg-silis (SLS) cam alttaglar {izerine kaplanmasi, elde edilen
kompozit filmlerin kristalografik, morfolojik, fotokatalitik, optik ve yiuzey
Ozelliklerinin sistematik ve kapsamli olarak arastirilmasi amaglanmustir.

Literattire gére TiO2’ nin en Ustin fotokatalitik 6zellikler gosterdigi anataz fazi 1s1l
islem esnasinda olusurken, SLS camin yapisinda bulunan sodyum, kalsiyum gibi
alkaliler film kaplamalarm icerisine go¢ ederek Kristalizasyonu olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu durumun 6niine gegmek icin TiO2 filmler olusturulmadan 6nce
SLS cam yiuzeyleri silisyum dioksit (SiOz) ile kaplanarak anataz fazinin olusum
slireci optimize edilmistir. Sol-jel yontemiyle ylzey aktif madde kullanilmadan
hazirlanan saf ve alt1 farkli konsantrasyonda (% 0.025, % 0.05, % 0.1, % 0.2, % 0.3,
% 0.4) katkilandirilmis TiO2 filmler, SiO. kapli SLS alttaglar tizerine daldirma
yontemiyle kaplanmis, anataz fazinin olusumu i¢in 500°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem
gormustir.

Elde edilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO; filmlerin faz analizleri X-isin1
difraksiyonu (XRD) ve Raman spektroskopi yontemleri ile kimyasal yap1 analizi X-
151 fotoelektron spektrometresi (XPS) yontemi ile belirlenmistir. CKKNT-
ag.%32G/TiO; sollerinin kurutulmasiyla elde edilen tozlarin yiizey alani dlgiimiinde
ise Branauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilmistir. Morfolojik analizler ise
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile
gerceklestirilmistir. Filmlerin piirtizIiligii ve yuzey topografileri atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Yine film yiizeylerinin 1slanabilirligi su temas
acist (WCA) dogrultusunda optik tensiyometre cihazi ile Olglilmiigtiir. Optik
Ozellikler ultraviyole-gorinur  (UV-vis) 151k spektrofotometresi  yardimiyla
belirlenirken yasak bant aralklar1 Tauc grafigi yontemiyle hesaplanmistir.
Fotokatalitik aktivite arastirmalarinda ise ISO 10678:2010 standart1 kullanilarak
metilen mavisinin (MB) degredasyonu iizerinden tespitlerde bulunulmustur.

XRD analizi ile saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO- film kaplamalar i¢in secilen
500° C’ nin SLS cam alttagi deformasyona ugratmadan anataz fazini olusturan
optimum sicaklik oldugu tespit edilmistir. Yine XPS analizi ile numune yilzeyinde
bulunan ana elementlerin titanyum, oksijen ve karbon oldugu belirlenmis, baglanma
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enerjileri ve spin yoriinge yerlesimlerinden kimyasal hali tespit edilmistir. Buna ek
olarak Raman analizi ile anataz TiO2 ye ait aktif mod bantlar1 ilgili dalga boylarinda
buyuk bir netlikle gozlemlenirken CKKNT-ag.%32G katkisina ait mod bantlar1 katk1
orani arttik¢a belirginlesmistir.

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film kaplamalarin yiizeylerine ait SEM
goruntileri karsilastirildiginda, tim kaplamalarin genel olarak homojen oldugu
gozlenmistir. CKKNT-ag.%32G katkilt TiO2 tozlarina ait ¢esitli biiylitmelerde alinan
TEM aydinlik alan goriintiileri ile TiO2 partikillerinin CKKNT-ag.%32G nano-
partikullerinin etrafinda kiimelendigi, CKKNT-ag.%32G nano partikiillerinin ise bu
kiime i¢inde yatay diizlemde dagnik bir yerlesim gosterdigi tespit edilmistir. (101)
kristal diizlemine sahip anataz fazinin varligi ise yine TEM analizine ait hizli Fourier
dontisimii  (FFT) ve ters hizlh Fourier doniisimi (IFFT) gorantaleri ile
hesaplanmistir. CKKNT-ag.%32G/TiO2 xerojellerinin BET analizine gore, katki
orani artik¢a ylizey alaninin da arttig1 belirlenmistir.

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin AFM analizine gore
CKKNT-ag.%32G katkisinin bir bosluk doldurucu misyonunu iistlenerek ylizeyde
TiO2’ nin bosluklarint doldurdugu gézlenmistir. WCA hesaplamalarindan elde edilen
sonuglara gore kaplanmig tiim ylizeyler kaplanmamis SLS cam alttas ylzeye gore
daha fazla hidrofilik davranis gostermistir. Tiim yiizeylerin temas agisi AFM
analizinden elde edilen purizliluk degerleriyle uyumluluk goéstermistir. Kaplamali
yuzeylere uygulanan 1 saatlik UV 1simasmdan sonra da yine tiim ylizeylerde temas
acis1 azalarak beklenen stiperhidrofilik 6zelligini stirdiirmiistiir.

UV-vis 1sik spektrofotometresi analizlerine gore goriiniir bolgede tiim katki
oranlarindaki gecirgenlik degeri saf TiO2’ nin gecirgenlik degerinin {istiinde
kalmistir. Absorbans degeri de hem UV bolgede hem de gortiniir bolgede katki orani
arttikca artis gostermistir. Tauc grafikleriyle ise yasak bant araligi enerjisinin katk1
orani arttikga azalma gosterdigi hesaplanmistir. Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili
TiO2 film numunelerinin fotokatalitik aktivite davramslar1 sulu ortamda MB
degradasyonu gergevesinde incelendiginde saf TiO film kaplama ve % 0.1 - % 0.2 -
% 0.3 - % 0.4 katki oranma sahip CKKNT ag.%32G/TiO; film kaplamalarin fotonik
verim esigini gectigi gdzlenmistir.

Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit, Sol-jel, Daldirma yontemi, Fotokatalitik
aktivite, Hidrofiliklik.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF PURE AND NANO-
DOPED TiO; FILMS

SUMMARY

Titanium dioxide (TiO2), a semiconductor, is a photocatalyst that can be activated
only by ultraviolet (UV) light. However, UV light covers a limited range of the
electromagnetic spectrum. This limited range restricts the use of TiO> in practical
applications. The first rational step to be taken to avoid this limitation is to expand
the electromagnetic spectrum range in which TiO2 is activated. In this context,
doping is the primary strategy implemented.

In this study, pure and 32 weight % graphene-doped multi-walled carbon nanotubes
doped TiO> films produced by sol-gel method using soda-lime-silica (SLS) glass as
substrates. Thus, it is aimed to systematically and comprehensively investigate the
crystallographic, morphological, photocatalytic, optical and surface properties of the
composite films obtained.

According to the literature, the anatase phase, where TiO; exhibits the most superior
photocatalytic properties, is formed during heat treatment, while alkalis such as
sodium and calcium in the structure of SLS glass migrate into the film coatings and
negatively affects crystallization. To prevent this situation, the formation process of
the anatase phase was optimized by coating SLS glass surfaces with silicon dioxide
(SiO2) before coating TiO2 films. Pure and doped TiO, films at six different
concentrations (0.025 %, 0.05 %, 0.1 %, 0.2 %, 0.3 %, 0.4 %), prepared by the sol-
gel method without using surfactants, were dip-coated on SiO,-coated SLS substrates
for the formation of the anatase phase. It was heat treated at 500°C for 1 hour.

Phase analysis of the obtained pure and MWCNTSs-32wt%G doped TiO; films were
determined by X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy methods, and
chemical state analysis was determined by X-ray photoelectron spectrometry (XPS)
method. Branauer Emmett-Teller (BET) method was used to measure the surface
area of the powders obtained by drying MWCNTs-32wt%G/TiO; sols.
Morphological analyzes were carried out using scanning electron microscopy (SEM)
and transmission electron microscopy (TEM). The roughness and surface topography
of the films were examined by atomic force microscopy (AFM). Again, the
wettability of the film surfaces was measured with an optical tensiometer device in
the direction of the water contact angle (WCA). While optical properties were
determined with the help of ultraviolet-visible (UV-vis) light spectrophotometer,
forbidden band gaps were calculated by the Tauc plot method. In photocatalytic
activity research, determinations were made through the degradation of methylene
blue (MB) using the 1SO 10678:2010 standard.

By XRD analysis, it was determined that 500° C, which was chosen for pure and
MWCNTs-32wt%G/TiO> film coatings, was the optimum temperature to form the
anatase phase without deforming the SLS glass substrate. Again, by XPS analysis,
the main elements on the sample surface were determined to be titanium, oxygen and
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carbon, and their chemical state was determined from their binding energies and spin
orbital placements. In addition, with Raman analysis, while the active mode bands of
anatase TiO. were observed with great clarity at the relevant wavelengths, the mode
bands of the MWCNTs-32wt%G dopant became more evident as the doping ratio
increased.

When the SEM images of the surfaces of pure and MWCNTSs-32wt%G doped TiO>
film coatings were compared, it was observed that all coatings were generally
homogeneous. With the TEM light field images taken at various magnifications of
MWCNTs-32wt%G doped TiO2 powders, it has been determined that TiO» particles
are clustered around MWCNTSs-32wt%G nanoparticles, while MWCNTs-32wt%G
nanoparticles show a dispersed arrangement in the horizontal plane within the TiO;
cluster. The existence of the anatase phase with the (101) crystal plane was also
calculated with the fast Fourier transform (FFT) and inverse fast Fourier transform
(IFFT) images of the TEM analysis. According to the BET analysis of MWCNTSs-32
wt%G/TiO, xerogels, it was determined that the surface area increased as the doping
ratio increased.

AFM analysis exhibited that MWCNTs-32wt%G dopant took on a space filler
mission and filled the space of the surface of TiO.. According to the results obtained
from WCA calculations, all coated surfaces exhibited more hydrophilic behavior
than the uncoated SLS glass substrate surface. The contact angle of all surfaces was
compatible with the roughness values obtained from AFM analysis. After 1 hour of
UV irradiation applied to the coated surfaces, the contact angle decreased on all
surfaces and maintained its expected super hydrophilic feature.

According to UV-vis light spectrophotometer analysis, the transmittance values at all
dopant ratios in the visible region remained above the transmittance value of pure
TiO2. Absorbance values increased both in the UV region and in the visible region as
the doping ratio increased. With Tauc plots, it was calculated that the band gap
energy decreases as the doping ratio increases. When the photocatalytic activity
behaviors of pure and MWCNTs-32wt%G/TiO: film samples were examined within
the framework of MB degradation in agueous environment, it was observed that pure
TiO2 and MWCNTSs-32wt%G/TiO> film coatings with 0.1 % - 0.2 % - 0.3 % - 0.4 %
doping ratio exceeded the photonic efficiency threshold.

Keywords: Titanium dioxide, Sol-gel, Dip coating method, Photocatalytic activity,
Hydrophilicity.
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1. GIRIS

1.1 Tarihsel Streg

Tarih 1791 yilin1 gdsterdiginde, Ingiliz minerolojist ve din adami1 William Gregor,
Ingiltere’ nin Cornwall kentinde Menaccan (Manaccan veya Menachan diye de
yazilir) vadisinin kumlar1 igerisinde o gune kadar hi¢ kesfedilmemis siyah renkli kum
taneciklerini gormiistiir (Boutillier ve dig, 2021; Christie ve Brathwaite, 1998; Davis,
1982; Lan ve dig, 2013; Reck ve Richards, 1997; Trengove, 1972). Daha sonralar1
Nmenit (FeTiO3) oldugu anlasilan bu siyah kum taneciklerine miknatis yaklastiran
William Gregor, siyah kum taneciklerinin diger silis (SiO2) kumlarindan ayrisarak
miknatis iizerinde toplandigini gézlemlemistir. Gosterdigi manyetik 6zellikten dolay1
kesfettigi siyah kum taneciklerinin demir (1) oksit (Fe2Oz) tlrevi bir mineral
oldugunu diisiinen Gregor, siyah kum taneciklerini hidroklorik asit (HCI) ile
reaksiyona sokmustur. Olusan reaksiyon sonucunda ilmenitin yapisinda bulunan
demir oksit, ardinda beyaz bir tortu birakarak ¢oziinmiistiir. Elde ettigi beyaz tortuyu
bu kez sulftrik asit (H.SO.) ile reaksiyona sokmak isteyen Gregor, bu kimyasal
islem sirasinda olduk¢a zorlanmustir. Bunun Uzerine ¢0Ozeltiye soda ekleyerek
cozeltiyi kalsine etmek istemis (Reck ve Richards, 1997) ve o gine kadar
tamimlanmamis beyaz renkli bir toz elde etmistir. Elde ettigi bu toza, kesfine ilham
olan topraklara ithafen “Menachite” ismini veren Gregor, calismasini tanittigi
“Experiments on a Magnetic Sand found in the County of Cornwall” baglikli
calismasint ayni yil Alman ve Fransiz dergilerinde yaymlamistir (Russell, 1955;
Trengove, 1972).

1795 yilma gelindiginde, Alman kimyager Martin Heinrich Klaproth, bugin
Slovakya o giin ise Macaristan topraklarinda bulunan Bajmécska (Boinik) bdlgesinde
kesfedilmis olan kirmizi bir cevhere kimyasal islemler uygulayarak, oksit iceren
beyaz renkli bir toz elde etmistir. Daha sonralar1 Rutil oldugu anlagilan (John, 2001)
oksit formlu bu yeni toza Klaproth, Yunan mitolojisindeki titanlara (giiclii tanri

irkma) ithafen “Titanyum” admi vermistir (Anke ve Seifert, 2004; Christie ve



Brathwaite, 1998; Davis, 1982). Bu kesfinin ardindan Klaproth, daha 6nce Gregor’un
da benzer bir kesfinin oldugunu 6grenmis ve aldigi Menachite 6rnegi ile oksitli

titanyumu karsilastirip ayni metal bilesene sahip olduklarini kanitlamigtir.

Ilerleyen zamanlarda calismalarmi saf titanyum {izerine yogunlastiran
arastrmacilardan Berzelius 1825 yilinda, titanyum oksitten saf olmayan metalik
titanyum (Ti) elde etmistir. 1887 yilinda Isve¢’de Nilson ve Pettersson % 95
oraninda saf titanyum, 1910 yilinda ise Hunter, sodyum ile indirgeme yoluyla % 98-

99 oraninda saf titanyum metalini elde etmeyi basarmistir (Anke ve Seifert, 2004).

Titanyum dioksitin (TiO2) temel kullanim potansiyeli 20. yiizyilin baglarinda,
Norveg'te bulunan genis ilmenit rezervlerine kullanim alani aranirken ortaya
cikmistir. Norvecli kimyagerlerden Jebsen ve Farup, titanyum dioksitin ¢ok yiksek
bir kirllma indisine sahip oldugunu, dolayisiyla pigment olarak kullanilabilecegini
One stirmiistiir. Es zamanl olarak Amerika Birlesik Devletleri’ nde Rossi ve Barton
da, Jebsen ve Farup’ un ¢aligmalarindan bagimsiz ilmenit, titanli demir cevherleri ve
rutilden TiO, elde etmek (zerine galismalar yapmustir. Rossi ve Barton’ un bu
caligmalar1 sonucunda, Birinci Dunya Savasi’ nin sonlarina dogru Niagara Selalesi
yakinlarinda tam 6lcekli bir Gretim sahasi kurulmustur. Fakat bu endiistriyel adimin
oncesinde Avrupa’ da, TiO2’ nin ilk ticari retimi kiglk Olgekli de olsa 1919' da
Norve¢' in Fedrikstad kentinde baslamistir (Boutillier ve dig, 2021; Reck ve
Richards, 1997). Ik zamanlar pigment (Pfaff ve Reynders, 1999) olarak kullanilan
TiO, zamanla giines kremlerinin (Salvador ve dig, 2000; Zallen ve Moret, 2006),
boyalarm (Braun ve dig, 1992), merhemlerin (Singh ve Nalwa, 2011) ve dis
macunlarmm (Yuan ve dig, 2005) igeriginde yerini alarak kullanim alanimni

genigletmistir.

Ilerleyen yillarda TiO,” nin 151k altinda kimyasal reaksiyonlara sebep olduguna dair
bazi tespitler ortaya ¢ikmustir. Iceriginde TiO; olan boyalara sahip kumaslarm, giines
15181 altinda boyalarin1 kaybettigine dair gozlemler, ¢aligmalar: titanyum dioksitin
foto aktivitesine yonlendirmistir. 1938 yilinda yayinlanan bir raporda, ultraviyole
(UV) absorpsiyonunun, titanyum dioksit yizeylerde aktif oksijen tirleri Urettigi ve
bu bulgunun avantaja gevrilerek boyalarin 1gikla agartilmasinin miimkiin olabilecegi
bildirilmistir (Goodeve ve Kitchener, 1938). Bildirilen bu raporda TiO,, bir
"fotokatalizor" olarak degil, 1518a duyarhlastirict (photosensitizer) bir madde olarak

tanimlanmistir. Her ne kadar arastirmacilar TiO2’ ye fotokatalizOr demekten



kagmsalar da, foto-reaksiyon yoluyla TiO2’ nin yapisinda herhangi bir degisiklik

olmadiginm farkina da varmislardir (Hashimoto ve dig, 2005).

Tarihsel gelisimin devaminda kimyasal reaksiyonlar1 aktif olarak baslatmak icin
TiO2” nin fotokimyasal gucinu ilk kez kimin ve ne zaman kullandigi belirsizdir
(Ohtani, 2010), ancak literatiir kayitlarinda Japonya'da 1956 yilindan itibaren “Bir
Fotokatalizor Olarak TiO2 ile Otooksidasyon” bashgiyla bir dizi rapor
yaymlanmistir (Kato ve Mashio, 1956). Bu raporlara gore TiO> tozlarini alkoller ve
hidrokarbonlar gibi ¢esitli organik coziiciilerle dagitan arastirmacilar, ardindan bir
ctva (Hg) lambasiyla UV 1simasi yaptirarak, ortam kosullar1 altinda ¢oziiciilerin
otooksidasyonunu ve ayni anda hidrojen peroksit (H202) olusumunu gézlemlemistir.
On iki tip ticari anataz ve (¢ tip rutil kullanarak gesitli TiO2 tozlarnin fotokatalitik
aktivitelerini karsilastrran Kato ve Mashio’ nun, fotooksidasyon aktivitesinin
anatazda rutilden ¢ok daha yiiksek oldugu sonucuna varmis olmasi, o giinkii kosullar
altinda arastirmanin ilerleme derecesinin takdire sayan oldugunu gostermektedir.
Fakat ayn1 donemde TiO2’ nin fotokatalitik giicii ne yazik ki kataliz veya fotokimya
alaninda calismalarmi stirdiiren smirli sayida bilim insanin ilgisini ¢ekmistir. Bu
nedenle ilerleyen yillarda TiO> lzerine yapilan fotokataliz ¢aligmalari, ne akademik

ne de endustriyel anlamda genis gapta gelisim gosterememistir.

TiO2’ nin asil yiikselisi, 1972 yilinda yine Japon bilim insanlar1 Akira Fujishima ve
Kenichi Honda (Sekil 1.1) tarafindan titanyum dioksitin UV kaynakli redoks
kimyasina iliskin Nature dergisinde yaymlanan devrim niteligindeki raporla elde

edilmistir (Fujishima ve Honda, 1972).

Sekil 1.1 : Akira Fujishima (solda) ve Kenichi Honda (sagda) laboratuvarlarinda
caligirken, 1967 (Summer, 2020).



Calismalarmi bir nevi fotosenteze benzeten Fujishima ve Honda, suyun isik ile de
elektrokimyasal olarak ayrisabilecegini ileri siirmiistiir. Fujishima ve Honda’ ya gore,
suyun elektrokimyasal yontemle ayrigsabilmesi i¢in anot ile katot arasinda en az 1,23
volt (V) degerinde potansiyel farka ihtiya¢ vardi. Bu potansiyel fark da yaklagik 1000
nanometre (nm) dalga boyuna sahip bir 1sinima es degerdi. Bu da demek oluyordu Ki,
bir elektrokimyasal reaksiyonda 1sik enerjisi etkin sekilde kullanilirsa, elektrik
enerjisine hi¢ ihtiyag duyulmadan, suyu goriiniir 1sik ile ayristirmak miimkiin
olacaktir. Bu yaklasimla yola ¢ikan Fujishima ve Honda, yaptiklar1 deneyler
sonucunda mevcut yariiletkenler arasinda en kararli kalmay1 basarabilen n-tipi tek
kristal TiO (rutil) elektrota sahip yeni nesil fotoelektrokimyasal (PEC) hucre tipini
bilim diinyasma sunmustur (Fujishima ve Honda, 1972; Hashimoto ve dig, 2005). Bu
yeni nesil PEC hucrede (Sekil 1.2) 500 W xenon lambadan elde edilen 11k uyarimi1
ile baslatilan anodik reaksiyon, suyun ayrigmasi i¢in gerekli olan potansiyel farki
olusturarak suyun elektrokimyasal fotolizini basariyla gerceklestirmistir (Fujishima
ve Honda, 1972; Hashimoto ve dig, 2005; Lan ve dig, 2013). Bu c¢alisma bilim

diinyasida “Isikla Temizleme Devrimi” olarak nitelendirilmistir.
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Sekil 1.2 : Fujishima ve Honda’nin tanimladigi yeni nesil foto-elektrokimyasal
hicre ntipi. (1) n-tipi TiO2 elektrot, (2) Siyah platin elektrot, (3)
Iyonik iletken ayirici, (4) Gaz biiret, (5) Yiik direnci, (6) Voltmetre.

O gunlerde diinya ¢apinda aniden yukselen ham petrol fiyatlari, llkeler arasinda
ciddi bir endise yaratarak “Petrol Krizi’ni ortaya ¢ikarmuistir. Bu da ister istemez
¢ogu arastirmacmin ¢alisma yonlni hizlica krizin ¢oziimiine ¢evirmistir. Boylece
Fujishima ve Honda’ nin kriz donemine denk gelen ¢alismast sadece
elektrokimyacilarin degil diger disiplinlerden de bilim insanlarinin dikkatini

cekmistir (Hashimoto ve dig, 2005). 1970 li yillarda suyun fotolizi Uzerine



yogunlagan TiO> caligmalari, 1980° 1i yillarda fotokatalik yontemle molekuler
hidrojen (H>) tiretimine yogunlasmistir. 1990’ I yillarda yapilan aragtirmalarda, TiO>
filmlerin fotokatalitik aktivite ve hidrofiliklik 6zelliklerine vurgu yapilirken 2000 li
yillarin baginda ise TiO2’ nin adi, nano-mihendislik ve nano-teknoloji alanlarinda

duyulmaya baslamistir (Chen ve dig, 2007; Lan ve dig, 2013).

2000’ li yillarin basindan itibaren ginumize kadar ilginin artarak devam etmesi
Ozellikle fotokimya alanindaki yaymlarin yaklasik % 80’ inin TiO2 bazh
nanomalzemeler olmasmi saglamistir. Dikkate deger seviyedeki bu yayin faaliyeti,
ozellikle ¢evre ve enerji sorunlarina gilines enerjisi kullanimma dayali ¢Ozumler
sunmaktadir. Bu nedenle heterojen fotokimya ve TiO2 bazli fotokimya konularinda,
kimya, fizik ve mihendislik yaklagimlarin1 harmanlayan ¢ok sayida arastirmaya
odaklanilmistir (Henderson, 2011). TiO, tabanli arastrmalardan ortaya ¢ikan
sonuclar ise yeni uygulamalara yonelik umut verici potansiyeller tasimaktadir.
Kesfinin erken donemlerinde dogasi tam olarak anlasilamayan bir malzeme olan
TiO2, gin gectikce oOzellikle organik kimya alaninda yenilikgci ve pozitif
yaklasimlarin vazgegilmezi haline gelmistir (Fujishima ve dig, 2008). TiO>
fotokatalizi arastirmalarmin en somut yani, c¢ogunlugunun uygulamaya dayal,

teknolojik ¢iktiy1 6nemseyen bir bakis agisia sahip olmasidir.

Finansal perspektiften bakildiginda ise gunimizde TiO2’ nin yillik kullanim miktari,
uluslararas1 finans kuruluslarinca iilkelerin biiyiimesini takip etmek i¢in kullanilan
Olcltlerden biri haline gelmistir. 2022 yili itibari ile TiO2, kiresel pazarda 19 milyar
ABD dolar1 hacme sahipken, % 5.35 yillik bilesik biiylime oran1 (CAGR) ile 2032
yilina kadar bu hacmin 32 milyar ABD dolar1 olmas1 beklenmektedir (Survey, 2022).

1.2 Tez Calismasinin Amaci

Gunlimuzde canli ekosistemine duyarli, temiz ve yenilenebilir enerji elde etmek
amactyla gevre dostu teknolojilerin arastirilmasi ve Uretilmesi mevcut ve gelecek
nesiller adina ciddi 6nem arz etmektedir. Bu baglamda gelisen teknolojiler iginde
fotoelektrokimyasal (PEC) ve fotokatalitik yontemler oldukga 6ne ¢ikmaktadir.
Katalizor varliginda gergeklestirilen bu yontemler arasinda bir yariiletken olan TiOz,
optik ve elektronik Ozellikleriyle gevreye duyarli enerji uygulamalar: icin gelecek
vaat eden 6nemli bir yariiletken malzemedir (Ali, 2022; Lettieri ve dig, 2021).

Ozellikle nanomalzeme tabanli titanyum dioksit arastirmalar1 icerisinde cam



yuzeylerin TiO2 filmlerle kaplanmasma yonelik yenilikgi bircok arastirma
gerceklestirilmektedir. Fakat bu arastirmalarin ¢ogu heniiz laboratuvar agsamasindadir
ve mevcut teknolojik bosluklari doldurabilmesi igin eksik yonlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir (Boyjoo ve dig, 2017). TiO2’ nin gelisime en agik yonlerinden biri de
goriinlir 151k altinda optik Ozelliklerinin iyilestirilmesidir. Clnkd titanyum dioksit,
sadece ultraviyole (UV) 1simast ile aktive olabilmektedir ve UV 1simasi
elektromanyetik spektrumun smirli bir araligin1 kapsamaktadir. Bu smirh aralik
TiO2’ nin pratik uygulamalardaki kullanimini kisitlamaktadir. Bu nedenle ilk etapta
gelistirilen ¢ozlmler ya TiO2’ nin aktive oldugu araligi genisletmek ya da TiO2’ nin
UV 1simasindan daha fazla yararlanmasini saglamaktir. Bu baglamda c¢Ozime

yonelik iyilestirme stratejilerinin en basinda katkilandirma islemi yer almaktadir.

Mevcut tez ¢aliymasinda, saf ve nano-katkili (grafen katkili ¢cok katmanli karbon
nanotup) TiO2 filmlerin sol-jel yontemiyle kaplanmasi, elde edilen kompozit
filmlerin kristalografik, morfolojik, fotokatalitik, optik ve yizey o6zelliklerinin
sistematik ve kapsamli olarak arastirilmasi, kimyasal ve yapisal c¢iktilar ile

iliskilendirilmesi amaglanmustir.

Sonug olarak, elde edilen bulgularla TiO2’ nin ileri 6zellikler gerektiren alanlarda
kullanimini sinirlayan 6zelliklerinin iyilestirilerek, bilimsel ve teknolojik bosluklarin
doldurulmasi, ulusal/uluslararas1 literatiirde yaymlar yapilmasi, endiistriyel
uygulamalarin Ontinii acacak bilgi ve birikimi saglanmasi1 ve sirdirulebilir

acilimlarla bilim diinyasina katkida bulunmak hedeflenmistir.



2. TEORIK iNCELEME

2.1 Fotokatalitik Teknoloji

“Fotokatalizm™ (photocatalysis) terimi, bir foto (151k) reaksiyonunun bir katalist
yardimi ile hizlandirilmasi olarak tanimlanmaktadir. “Fotokatalitik Aktivite” terimi
ise ilgili fotokatalizorin 6zelliklerinin mutlak veya goreceli reaksiyon hizimna olan
etkisini ifade etmektedir. Katalitik bir reaksiyonda aktivite hizin1 Katalizriin
iizerinde bulunan aktif bolgelerin (active site) sayisi ve yogunlugu belirlemektedir.
Bir kataliz bolgesinin aktivite hizini, aktif bolgelerde birim zamanda iiretilen ¢ikt1
miktarmi ile hesaplamak mimkindir. Fakat fotokatalitik reaksiyonlarda durum biraz
farklidir. Fotokatalitik reaksiyonlarda kataliz yine aktif bdlgelerde meydana
gelmekteyken aktivite hizin1 gelen 151k miktar1 ve yogunlugu belirlemektedir. Buna
ek olarak fotokatalik reaksiyonlarda 1sikla uyarilmayan bolgeler aktif
sayllmamaktadir. Bu nedenle, katalizér ve fotokatalizér kavramlar1 birbirinden

farklidir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 : Katalitik ve fotokatalitik reaksiyon kavramlar1 arasindaki fark.

Fotokataliz tanim1 ayn1 zamanda fotosensitizasyon (photosensitization) prosesini de
icermektedir (Mills ve Le Hunte, 1997). Fotosensitizasyon prosesi 1s1ga duyarli bir
reaksiyonda, 1sik enerjisinin fotosentizér olarak adlandirilan bir kimyasal tiir
(katalist) tarafindan absorbe edilerek baska bir tiirde kimyasal degisiklik meydana
getirmesidir (Kanofsky, 2016). Bu baglamda yariiletkenler (TiO2, ZnO, Fe;03, WOs3,
BiO3, CdS, ZnS) elektronik yapilarindan dolay1 fotokatalitik —aktivite



uygulamalarinda sensitizor olarak davranabilmektedir (Zhang ve dig, 2019). TiO: ise

en yiksek fotokatalitik aktivite gosteren sensitizor yariiletkenlerdendir.

Fujishima ve Honda’ nin 1972 tarihli yayin1 fotokatalitik teknoloji adina milat kabul
edildiginde onu izleyen fotokatalitik TiO2 ¢alismalari genellikle ¢evre kirliligini
Onleme tizerine yogunlasmistir. Cilinkii fotokatalitik reaksiyon, 151k ve
fotokatalizoriin ortak etkisi altinda kirleticilerin ikincil bir atik olusturmadan

tamamen bozunmasini esas alan temiz bir kimyasal prosestir.

Frank ve Bard fotokatalizr olarak TiO2' yi kullanarak CN™ 'yi OCN" 'ye gevirerek
basariyla oksitlemistir (Frank ve Bard, 1975). Bu ¢alisma fotokatalizorlerin atik su
aritiminda uygulanmasini oldukga tesvik etmis bir ¢alismadir. Ardindan glinumuze
fotokatalist dezenfeksiyonu (Horie ve dig, 1996; Jin ve dig, 2018; Wang ve dig,
2018), fotokatalitik hidrojen tretimi (Chu ve dig, 2018; Li ve dig, 2011; Wang ve
dig, 2018; Wei ve dig, 2018; Zhang ve dig, 2019), fotokatalitik CO> indirgenme
(Chen ve dig, 2019; Liu ve dig, 2010; Vidyasagar ve dig, 2019), fotokatalitik atik su
aritma (Betancourt-Buitrago ve dig, 2019; Choi ve dig, 2007; Hofstadler ve dig,
1994; Li ve dig, 2002; Vaiano ve lervolino, 2018) ve fotokatalitik hava temizleme
(Besov ve dig, 2009; Fu ve dig, 1997) gibi birgcok konuda ¢evre kirliligini 6nlemek

admna fotokatalitik teknoloji yogun olarak ¢alisilmustir.

2.2 Fotokatalitik Mekanizma

2.2.1 Yaniletkenler ve elektronik 6zellikleri

Elektrik akimi, malzemeye uygulanan elektrik alan etkisiyle elektriksel olarak
yiiklenen pargaciklarin hareket etmesi sonucunda meydana gelmektedir. Pozitif
yiiklii parcaciklar alan dogrultusunda ivmelenirken, negatif yiiklii pargaciklar ters
yonde ivmelenmektedir. Cogu kati malzemede elektriksel akim elektronlarin
akisindan meydana gelmektedir ve bu duruma elektronik iletkenlik adi verilmektedir.
Iletken, yariiletken ve birgok yalitkan malzemede sadece elektronik iletkenlik soz
konusudur ve iletkenligin biiyikliigd, iletkenlik islemine katilan elektronlarin
sayisina baglidir (Callister, 2003).

Bir katinin N sayida atomdan meydana geldigi diisiliniilecek olursa, baslangicta
birbirinden ayr1 olan bu atomlar kristal malzemedeki diizenli atomsal yapiy1

olusturmak igin bir araya gelerek birbirine baglanmaktadir. Atomlar arasi mesafenin



biiyiik oldugu durumlarda her bir atom digerinden bagimsizdir ve tipki izole bir
atomda oldugu gibi atomik enerji seviyelerine ve buna uygun dizilimlere sahiptir.
Atomlar arasindaki mesafe kisaldiginda, atomlarin elektronlar1 ve ¢ekirdekleri
arasinda ayrilma etkilesimi baglamaktadir. Bu etkilesim ile birlikte, yapida bulunan
her bir atomun konumu, birbirine ¢ok kisa mesafeli seri elektron konumlarina
ayrilmaktadrr. Olusan bu seri elektron konumlarma elektron enerji bandi
denilmektedir.

Ayrilma etkilesimi, atomlarin en dis elektron yoriingesinden baslamaktadir. Olusan
elektron enerji bantlarmin genisligi ise atomlar aras1 mesafeye baghdir. Elektron
enerji bandi, denge mesafesinde sadece ¢ekirdege en yakin elektron alt yoriingesinde
meydana gelmemektedir (Sekil 2.2). Komsu iki bant arasindaki bosluga enerji bant
aralig1 (gap) denilmektedir ve bu enerji bant araliginda elektron bulunmamaktadir
(Callister, 2003).
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Sekil 2.2 : (a) Bir kat1 malzeme i¢in atomlar arasi denge mesafesindeki elektron
enerji bant yapisinin klasik gosterimi. (b) Bir atom kiimesi icin elektron
enerjisinin atomlar aras1 mesafeyle degisimi / denge mesafesinde enerji
bant yapisinin olugmast.

Bir kat1 malzemede elektriksel ozellikler elektron bant yapisina ve en dis elektron
bandindaki elektronlarin bulunma sekline baglidir. Elektronlarla dolu en yulksek
enerji seviyesine sahip en distaki banda valans (degerlik) bandi (VB) ve bu bantta

bulunan elektronlara da valans elektronu denilmektedir. Iletkenlik, dolu valans



bandinda bulunan valans elektronlarinin serbest elektron statiisii kazanarak en diisiik

seviyedeki bos iletkenlik bandina (IB) gegmesiyle gerceklesmektedir.

Valans bandinda bulunan elektronlarin serbest hale gegmesi igin fermi enerji
seviyesinin Ustiine ¢ikmasi gerekmektedir. Fermi Enerji Seviyesi (Ef); 0° K’ de
elektronlarin doldurdugu en yiiksek enerji konumuna karsilik gelen ve denge
elektrokimyasal potansiyelinin  bir tir 0l¢lsi  kabul edilen enerji olarak
tanimlanmaktadir (Ohtani, 2010). Fermi enerji seviyesi termodinamik denge
durumunda 1/2 olasilikla dolu olmasi beklenen varsayimsal bir enerjidir ve Fermi-
Dirac dagilim fonksiyonunun bir par¢asidir (Adhikari, 2014; Mora-Ser0 ve Bisquert,
2003). Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ise belirli bir enerji durumunda ve belirli bir

sicaklikta yiik tastyicilarin bulunma olasiligini ifade etmektedir (Neaman, 1994).
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Sekil 2.3 : Yasak bant araligina sahip olmayan iletken malzemelerde elektronun
uyartlmasindan (a) ©Onceki (b) sonraki konumu. Yariiletken
malzemelerde valans bandindaki bir elektronun uyarilarak iletim
bandmna ge¢mesinin (c) dncesi ve (d) sonras1 (Ef: Fermi enerji seviyesi).

Yalitkan ve yariiletken malzemelerde valans bandi ile iletkenlik bandi birbirinden
bagimsiz tanimlanmis enerji seviyelerinden meydana gelmektedir ve bu iki bant
arasinda yasak bant araligi olarak isimlendirilen bir bosluk bulunmaktadir.
Yariiletken malzemelerin valans bandinda bulunan valans elektronlarmin iletkenlik
bandma yerlesebilmesi i¢in yasak bant araligmi gegmesi gerekmektedir. Bir valans

elektronunun yasak bant araligini gegebilmesi, valans bandinin iist enerji seviyesi ile
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iletim bandinin en alt enerji seviyesi arasindaki enerji farki kadar (Eg) bir enerjiyle

uyarilmasiyla miimkiindiir (Askeland ve dig, 2003; Callister, 2003).

Uyarilan valans elektronu fermi enerji seviyesinin {istiine ¢iktig1 zaman serbest elektron
statiisii kazanmaktadir. Iletken malzemelerde yasak bant araliginin olmamasindan dolay1
az bir enerji ile valans elektronun serbest elektron statiisii kazanip iletim bandina
geecmesi kolaylikla gergeklesirken, yariiletken ve yalitkan malzemelerde durum oldukca

farklidir (Sekil 2.3).

Yariiletken malzemeler, saf (intrinsic) ve katkili (extrinsic) yariiletkenler olmak
tizere iki ana baslik altinda incelenmektedir. Katkil1 yariiletkenler de kendi i¢inde p-
tipi ve n-tipi olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir. Toplamda bu {i¢ grubu
tanimlamada fermi enerji seviyesinin yasak bant araligindaki konumu oldukca

belirleyicidir (Linsebigler ve dig, 1995).

Saf yariiletkenlerde fermi enerji seviyesi yasak bant araliginin tam ortasinda
konumlanirken, p-tipi yariiletkenlerde valans bandina, n-tipi yariiletkenlerde ise

iletim bandma yakin pozisyonda konumlanmaktadir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 : (a) Saf (b) p-tipi (c) n-tipi yariiletken malzemelerde yasak bant araligi
icerisinde fermi enerji seviyesinin (Ef) 0-1 olasilik arahgmda
konumlanmasi.
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Yariiletken bir malzeme, yasak bant araligi enerjisine esit veya yasak bant araligi
enerjisinden buylk bir enerji ile uyarildiginda valans bandinda bulunan valans
elektronu ardinda bosluk birakarak iletim bandina yerlesmektedir. Uyaran enerji
etkisiyle serbest elektronlar ve bosluklar hareket edebilmektedir. n-tipi
yariiletkenlerde katki maddesi ekstra elektron saglayarak iletkenligi artirirken p-tipi

yartiletkenlerde ise katki maddesi olusturdugu bosluklar ile iletkenligi artrmaktadir.

2.2.2 Yaniletkenlerin optik 6zellikleri

Isik; bir malzemeden yayilabilen, foton adi verilen dalga veya pargacik formundaki
enerji veya radyasyondur. Malzemelerin optik 6zellikleri ise, malzemelerin
elektromanyetik radyasyon formlar1 ile etkilesimidir (Askeland ve dig, 2003).
Fotonlarin o6zellikleri; enerji (E), dalga boyu (A) ve frekans (v) ile iliskilidir
(Denklem 2.1):

E =hv =hc/A (2.1)

(c = Isik hizi, vakum ortamindaki degeri 3 x 10%° cm/s; h = Planck sabiti, degeri
6,626 x 10 J.s).

Elektromanyetik spektrum Sekil 2.5 de gosterilmektedir. Gama ve X-igmlar1 kisa
dalga boylarna (yiiksek frekanslara) ve yuksek enerjilere sahiptir. Mikrodalgalar ve
radyo dalgalar1 ise uzun dalga boylarina ve diisiik enerjilere sahiptir. Goriiniir 151k,
elektromanyetik spektrumun yalnizca ¢ok dar bir bélimani (400-700 nm) temsil
etmektedir (Rodgers ve dig, 2008).
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Sekil 2.5 : Elektromanyetik spektrum.
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Tim malzemeler 1sikla bir sekilde etkilesime girmektedir ve fotonlar, bir
malzemenin elektronik veya kristal yapisiyla girdikleri etkilesim sonucu asagida

listelenen bir takim optik davranislar: beraberinde getirmektedir.

o Gelen fotonlar valans elektronlariyla etkilesime girerek enerjilerini malzemeye
verebilirler ve bu durumda sogurma/absorbsiyon (absorption) meydana

gelmektedir.

o Gelen fotonlar enerjilerini kaybedebilmektedir fakat hemen akabinde malzeme
tarafindan ayni enerjiye sahip fotonlar yayinlanmaktadir. Bu durumda yansima

(reflection) meydana gelmektedir.

o Gelen fotonlar malzemenin elektronik yapisiyla etkilesime girmeyebilmektedir,
bu durumda ise iletim (transmission) ger¢eklesmektedir. Ancak iletim
gerceklesse bile fotonlarin hizi degismekte ve kirilma meydana gelmektedir.
Ayrica absorbsiyon, yansima ve iletime ek olarak gelen isinlar (fotonlar) yon

degistirmektedir veya kirilmaktadir.
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Sekil 2.6 : Fotonlarin malzeme ile etkilesimi.

Sekil 2.6’ da tiim bu meydana gelen optik davranislar gosterilmektedir. Absorbsiyon,
yansima ve iletim davraniglarinin yogunlugu Denklem 2.2° de verilmektedir. lo;
gelen 151810 (fotonun), la; absorbe edilen, Ir; yansiyan; I; iletilen 1s1gin siddetini

temsil etmektedir.
lo=la+ 11+ It (2.2)

[letilen 1smin siddeti 1s1ndaki fotonlarin dalga boyuna baghdir. Metallerde enerji bant
aralig1 olmadig1 icin hemen hemen her foton, bir elektronu daha yuksek bir enerji
dizeyine uyarmak igin yeterli enerjiye sahiptir. Boylece gelen 1s1gm enerjisini
absorblamaktadir. Sonug olarak, cok ince metal numuneler bile opaktir. Yalitkan

malzemelerde degerlik ve iletim bantlar1 arasinda bant araligi biiyiiktiir. Bu nedenle
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gelen 1s181n enerjisi bant araligindan kiigiik oldugunda higbir elektron iletim bandina
gececek enerji kazanamamakta ve dolayisiyla absorpsiyon gergeklesememektedir.
Yariiletkenlerde ise bant aralig1 yalitkan malzemelere gore daha kugukttr ve fotonlar
yasak bant araligin1 (Eg) asan enerjilere sahip oldugunda absorpsiyon meydana
gelirken, daha az enerjiye sahip fotonlar igin iletim meydana gelmektedir. Bagka bir
ifadeyle yariiletkenler kisa dalga boylu fotonlara karsi opakken, uzun dalga boylu
fotonlara kars1 seffaftir (Askeland ve dig, 2003).

Iletilen 1s1n1n yogunlugu ayni zamanda mikroyapisal dzelliklere de baghidir. Ornegin,
seramik malzemelerdeki go6zeneklilik fotonlar1 dagitarak malzemeyi opak hale
getirmektedir. Ote yandan gdzenekliligi nedeniyle diisiik yogunluguna sahip olan
alimina opakken, yiiksek yogunluga sahip aliimina ise seffaftir. Ozetle daha kiiclk
gozenekler veya ¢okeltiler, 15181n iletiminde daha biylk miktarda bir azalmaya

neden olmaktadir.

2.2.3 Yaniiletken fotokatalitik reaksiyon mekanizmasi

Yariiletken fotokatalitik reaksiyon mekanizmasmin (Sekil 2.7) temeli, katalizér roli
Ustlenen yariiletken bir malzemenin foton (1s1ik: hv) absorpsiyonu sonucunda valans
bandinda bulunan elektronlarin iletim bandina ge¢cmesi ve bu gegis sonrasi valans
bandinda geride kalan bosluklar ile elektron-bosluk (e/h*) cifti olusturulmasi
Uzerinden kurgulanan es zamanli indirgeme ve vyikseltgenme (redoks)
reaksiyonlarina dayanmaktadir (Daghrir ve dig, 2013; Fujishima ve dig, 2008;
Ohtani, 2010; Zhang ve dig, 2019).

Yariiletken fotokimyasi agisindan fotokatalizor(in - birincil gorevi, uyarilmis
(1isinlanmus) yariiletkenler (zerinde spesifik redoks reaksiyonlarini baslatmak veya
hizlandirmak igin zemin hazirlamaktir. Bu nedenle yariiletken bir katalizor, enerjisi
yasak bant araligi enerjisine (Eg) esit veya daha biiyiik fotonlarla uyarildigi zaman,
valans bandinda bulunan bir elektron geride pozitif degerlikli bir bosluk birakarak
iletim bandma yiikselmektedir. Ardindan gelen ikincil goérev, fotonla uyarilma
sonucu iletilen elektronlarin ve ardinda olusan bosluklarin elektron-bosluk (e7/h")
ciftlerini olusturarak yariiletken yiizeyine gog¢ etmesini saglamaktir. e/h* ¢iftinin
yiizeye gocii literatiirde yaygin savunulan bir goriis olmasina ragmen hakkinda tam
bir uzlag1 saglanamamaktadir. Soyle ki, fotonla uyarilma sonrasi e/h* ¢iftinin yiizeye

gocilinii savunan arastirmacilar bu yer degistirmenin dikey yonde gergeklestigini
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diistinmektedir. Bunun yani1 sira bir grup arastirmaci da elektronlarin ve bosluklarin
kristal yap1 igerisinde hareketli oldugunu ve buna ek olarak bant gecisi sonrasi kristal
yapida konumu tam olarak tespit edilemeyen fakat kesin olarak dikey geometride
olmadig1 disiiniilen siteler tarafindan tutulduklarini, bu sebepten dolay1 da yuzeyde
tam olarak lokalize edilemediklerini savunmaktadir (Ohtani, 2010). Yine bu goriisii
savunan aragtirmacilar e/h* ciftinin konumunu ve yeniden biraraya gelme
(rekombinasyon) hizin1  belirleyebilmek i¢in  kristal yapidaki konumlarin

yogunlugunu ve uzamsal dagilimini dikkate almay1 6nermektedir.

iletkenlik Band
Reaktanlar
©6666 | indirecome |
v A T Uriinler
I e
hv=>Eg : Y
I I Rekombinasyon |
| ','l
I )"“' .
| i Uriinler
@(h% Gﬁ @@ VAN | Yiikseltgenme |
AN AN AN AN S Reaktanlar

Valans Bandi

Sekil 2.7 : Yariiletken fotokatalitik reaksiyon mekanizmasi.

Bu basamakta deginilmesi gereken bir baska nokta ise rekombinasyon olusumudur.
Ayrilan elektron ve boslugun yeniden birlesme egilimi gdstermesi fotokatalizin
olusum ilkelerine aykir1 bir durum sergileyerek fotokatalitik verimin diismesine
sebep olmaktadir. Genellikle elektronu veya boslugu yakalayabilen her hangi bir dis
etken veya kristal yap1 kusurlari rekombinasyon olusumuna zemin hazirlamaktadir.
Daha yiksek fotokatalitik verimlilik igin az kusurlu bir kristal yapi, yakalanma ve
rekombinasyon olasihigini en aza indirebilmektedir. Bu nedenle e/h* giftleri verimli
bir sekilde birbirinden ayrilmali ve rekombinasyon olusumunu azaltmak igin yukler

ylizey veya arayiiz boyunca hizla aktarilmalidir (Ohtani, 2010; Wang ve dig, 2014)

Fotokatalizorin reaksiyon Kalitesi tzerindeki en énemli unsur, iletim bandindaki
elektronlar ile wvalans bandindaki bosluklarin indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarmi  gergeklestirecek giiglii  bir kimyasal potansiyele sahip olup
olmamasidir. Elektronlar ve bosluklar, elektron vericileri ve elektron alicilari ile

reaksiyona girmek igin indirgeyici ve vyuikseltgeyici (oksitleyici) olarak islev
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gormektedirler  (Wang ve dig, 2014). Oyle ki fotonla uyarilmis elektronlarm ve
bosluklarin olusturdugu yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin dengeli
ilerlemesi, fotokatalizoriin degisime ugramadan reaksiyonu tamamlayabilmesi i¢in

en temel gereksinimdir (Fujishima ve dig, 2008).

2.2.4 Fotokatalitik reaksiyon mekanizmasim etkileyen faktorler

Fotokatalitik reaksiyon streci oldukca karmasiktir ve fotokatalizor yuzeyinde
olusabilen bir dizi olas1 fotokimyasal, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonu iginde
barindirmaktadir (Fujishima ve dig, 2008). Bu nedenle fotokatalitik reaksiyon
sirecini ve reaksiyon sonucu olusan driinleri etkileyen birden fazla faktor
bulunmaktadir (Fujishima ve dig, 2008; Hoque ve Guzman, 2018; Zhang ve Martin,
2006). Cesitli faktorlerin fotokatalitik reaksiyon uzerindeki etkisi Cizelge 1’ de
Ozetlenmistir.

Cizelge 1 : Fotokatalitik reaksiyonu etkileyen temel faktorler ve fotokataliz
Uzerindeki etkileri.

Etkileyen Faktorler Fotokataliz Uzerindeki Etkisi
o Katalizor konsantrasyonunun artmasiyla
Katalizr reaksiyon hizi artmaktadir.
konsantrasyonu o Belirli bir oranin {izerindeki, katalizor

konsantrasyonu reaksiyon hizini diislirmektedir.

o Farkli dalga boylarinda 151k  kaynaklar1
Isik kaynagi ve kullanilmaktadir.
yogunlugu o Isik yogunlugunun artirilmasiyla fotokatalitik
reaksiyon artirilmaktadir.

pH degeri o Hedef bozunma urunlerini etkilemektedir.
. o Elektron bosluk rekombinasyonu azaltilarak
Arti oksidanlar fotokatalitik verimlilik artirilmaktadir.

o Fotonla uyarilmis elektron ve bosluklarin
ayrilma hizimi artirilarak fotokatalitik reaksiyon
artirilmaktadir.

. o Anyon radikallerini  olusturan  hidroksil
Inorganik iyon radikalleri temizlenmektedir.

o Katalizor yuzeyindeki aktif bolgelerin rekabetgi
absorpsiyonu, organiklerin fotokatalitik
bozunmasini etkilemektedir.

Sicaklik o Cok az etkisi vardir.
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Katalizoriin yizey durumu (yik, absorbe edilen malzeme, kusur, bilesim), reaksiyon
ortami kosullar1 (pH, ¢6ziicii), reaktanlarin tiiri ve konsantrasyonu, reaktanlarin
absorbsiyonu ve (riin analizi, oksijen konsantrasyonu, isik kaynagi (dalga boyu,
yogunluk, mesafe) gibi faktorler fotokatalitik reaksiyonu etkileyen temel faktorlerdir
(Zhang ve dig, 2019).

2.3 TiOy’ nin Kristal Yapisi ve Elektronik Ozellikleri

Titanyum, IVVA grubunda yer alan bir element olup diger bir¢ok metal gibi ¢ok ¢esitli
oksit bilesikleri olusturabilmektedir. Titanyum (IV) dioksit (titanya) anataz, rutil ve
brukit olmak (zere ti¢ yaygin kristal fazinda bulunmaktadir (Fujishima ve dig, 2008;
Fujishima, 1999; Hashimoto ve dig, 2005; He ve dig, 2019; Kapilashrami ve dig,
2014). Anataz ve rutil tetragonal, brukit ise ortorombik kristal yapiya sahiptir (Sekil
2.8).

(b) (c)

Sekil 2.8 : TiO> fazlarmin kristal yapis1 (a) Anataz (b) Rutil (¢) Brukit (Pembe kire:
Ti, kirmiz1 kiire: O).

Her (¢ faz, Ti** iyonunun alt1 tane O% iyon oktahedronu ile ¢cevrelenmesinden olusan
TiOg oktahedral zincirinden olusmaktadir (Scarpelli ve dig, 2018). Anataz ve rutil
faz1 arasindaki farklilik oktahedronun distorsiyonundan kaynaklanmaktadir. Rutil
fazinda TiOe oktahedronu hafifce distorsiyona ugrarken, anataz fazi daha giiglii
distorsiyona ugramig oktahedral birimlerden olusmaktadir. Yine rutil fazinda, her
oktahedron birbirine yakin on oktahedronla (iki tanesi kenari sekiz tanesi koseyi

paylasan) cevrili iken anataz fazinda her oktahedron sekiz (dort tanesi kenari dort
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tanesi koseyi paylasan) komsusuyla temas halindedir (Diebold, 2003; Liu ve dig,
2017; Noman ve dig, 2019). Bu temas yapisi anatazin rutilden daha az yogun
olmasina sebebiyet vermektedir (Chen ve Mao, 2007). Atomlar aras1 mesafeler de
fazlar arasinda farklilik gostermektedir. Anataz fazinda rutil fazina gore Ti-Ti
mesafeleri (Anataz: 3.79 - 3.04 A Rutil: 3.57 - 2.96 A) daha uzunken, Ti-O
mesafeleri (Anataz: 1.934 - 1.980 A, Rutil: 1.949 - 1.980 A) daha kisadir
(Linsebigler ve dig, 1995). Kristal yapilarindaki bu farkliliklar, her iki TiO fazlar1
arasinda farkl kiitle yogunluklarma ve elektronik bant yapilarma neden olmaktadir

(Linsebigler ve dig, 1995; Noman ve dig, 2019; Scarpelli ve dig, 2018).

Cizelge 2’ de TiO> fazlar1 yapisal 6zelliklerine gore karsilastirilmaktadir (Baur, 1961,
Cromer ve Herrington, 1955; Mancinelli ve dig, 2007; Scarpelli ve dig, 2018; Wei ve
dig, 2013).

Cizelge 2 : TiO; fazlarinin yapisal 6zellikleri.

Ozellikler TiO
Molekiil agirhigi (g mol™?) 79,88
Ergime noktasi (°C) 1825
Kaynama noktasi (°C) 2500-3000
Anataz Rutil Brukit
Yansima indeksi 2,52 2,72 2,63
Dielektrik sabiti 31 114 -
Kristal yapisi Tetragonal  Tetragonal Ortorombik
Uzay grubu 14:/amd P4,/mnm Pbca
a=9184
Latis sabiti (A) a=b=3784  a=b=4593 | o4
c=9515 c=2959 C=5145
Molekdl/hucre 4 2 8
Hacim (A?) 136,25 62,07 257,38
Yogunluk (g cm™) 3,79 4,13 3,99

Kristal yapilardaki farkliliklar, farkli elektronik bant yapilarin1 da beraberinde
getirmektedir. TiO2’ nin valans bandini, dolu en yiksek molekiler orbital (HOMO)
olan O2p orbitali, iletim bandin1 ise dolu en diisitk molekiiler orbital (LUMO) olan
Ti 3d orbitali olusturmaktadir (Liu ve dig, 2017; Yan ve dig, 2013).

Anataz TiO2’ nin valans ve iletim bantlarindaki orbital dagilimi incelendiginde Ti ey,
Tl t29 (dyz,

gozlemlenmektedir. Sekil 2.9 da gosterildigi gibi anataz TiO2’ nin Ust valans

dx ve dx), OPm ve OPoc orbitallerinde yogunlugun arttigi
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bantlar1 li¢ ana bolgeye ayrilmaktadir. OPc’ nin en diisiik enerji seviyesine sahip
bolgesi o iken orta seviye enerjiye sahip bolgesi n” dir. OPxm bolgesi ise iletim
bandinin d orbitalleriyle hibridizasyonunun nerdeyse ihmal edilebilir olmasi
sebebiyle en yiiksek enerji bolgesi durumundadir. Boylelikle valans bandinin tepe
noktasinda bag kuramaz halde konumlanmaktadir. Bu nedenle m bagmin katkis1 o
bagmnin katkisindan ¢ok daha zayiftrr. Iletim bandi Ti eg (>5 eV) ve Tityg (<5 eV)
bantlarma ayrilmaktadir. Baskin olan dyy orbitali iletim bandinin en alt kisminda yer
almaktadir. tpg bantlarmin geri kalan orbitalleri P orbitalleriyle antibag
olusturmaktadir. tog bantlarinin ana pikleri ¢ogunlukla dy, ve d,x orbitalleri olarak
tanimlanmaktadir (Asahi ve dig, 2000; Chen ve Mao, 2007).

Ti 4s
g
Ti 3d 1 iletim Bandi
g
— d\‘r
~, Pan
. 02p
' ‘ Ps
|. |E - /
Valans Bandn — ] 5; 4
: o
: O 2s
——

Sekil 2.9 : Anataz TiO2’ nin molekiler-orbital bag diyagramu.

Anataz TiO2’ nin molekiler-orbital bag diyagraminda, valans bandmnin en iist bolgesi
(Opm) ile iletim bandinm en alt bolgesinin (dxy) bag kuramadigi goze garpmaktadir.
Benzer 6zellik rutilde de gorulmektedir. Anataz fazi ile rutil fazi arasindaki bant
aralig farki Tidxy orbitalden kaynaklanmaktadir. Rutil fazinin tzg orbitallerinin metal-
metal etkilesiminden dolay1 yaklasik 2,96 A ( ki bu deger anatazda yaklasik 5.35 A)

olan Tidxy bolgesinin nispeten izole halde bulunmasi, iletim bandnin bant
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genisliginin anataz fazinin bant genisliginden biiyiik olmasina bant araliginin ise

kiigiik olmasina sebebiyet vermektedir (Liu ve dig, 2017).

2.4 TiO2’ nin Fotokatalitik Ozellikleri

Termodinamik olarak rutil fazi daha kararli bir yap1 gosterse de fotokatalitik
uygulamalarda daha iyi fotokatalitik verim elde etme amaciyla daha diisiik
rekombinasyon oranlarina ve daha yiksek absorbsiyon afinitesine sahip olan anataz
faz1 tercih edilmektedir (Daghrir ve dig, 2013; Etacheri ve dig, 2015; He ve dig,
2019; Kapilashrami ve dig, 2014; Scarpelli ve dig, 2018; Wei ve dig, 2013; Zhang
ve dig, 2008).

Sekil 2.10” da gorildiigii gibi anataz fazi i¢in bant araligi ~3,20 eV’ dir ve bu deger
384 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki fotonlar1 sogurmasi anlamina gelmektedir.
Rutil fazmin bant araligi ise ~3,00 eV’ dir ve bu da 410 nm ve daha diisiik dalga
boylarindaki fotonlar1 sogurmasi anlamina gelmektedir (Hashimoto ve dig, 2005;
Hoffmann ve dig, 1995; Scarpelli ve dig, 2018; Yan ve dig, 2013).

Anataz Rutil

Standart Hidrojen Elektrodu

0,/ 0, (0,13 V)
2H/H, (0,00eV)

hv <388 nm hv =413 om 0,/H,0 (1.23eV)
. . 2/ Hy =3 8

(3.2¢V) (3.0eV) Cl, /2CT (1,40 eV)
KMnO,/ MnO, (1,70 V)
H,;0,/ ZH,0 (1,78 V)
0,/ 0, (2,07 eV)

Sekil 2.10 : TiO2’ nin enerji diyagrami ve standart/normal hidrojen elektroduna
(NHE) gore ilgili enerji araliklarinda gergeklesen redoks potansiyelleri

(pH=T7).

TiO2’ nin enerji diyagramina bakildiginda anataz ve rutilin valans bant enerjileri,
yiksek oksitleme potansiyeli ile dikkat cekmektedir (Fujishima, 1999). iletim
bandindaki farkli enerji degerleri ise anatazin rutile gore daha ylksek redukleme

glciine sahip oldugunu gostermektedir. TiO2 fazlar1 arasindaki fotokatalitik aktivite
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farkin1 bant yapilar1 ve bant araliklar1 olusturmaktadir (Fujishima ve dig, 2008).
Diger farklar ise morfoloji, ev sahibi (host) oksit latisinde anyonlarin ve katyonlarin
yerini alan safsizliklar seklinde siralanmaktadir (Kapilashrami ve dig, 2014).
Yariiletkenlerin fotokatalitik aktivitesinde yiik tasiyict hareketliliginin yani sira bant

araliklar1 da ciddi 6nem arz etmektedir (Khan ve dig, 2002; Mishra ve dig, 2007).

Yasak bant aralig1 enerjisi (Eg) ile valans bandi elektrot potansiyeli (EPv) ve iletim
bandi elektrot potansiyeli (EPi) arasindaki iliski asagidaki Denklem 2.3 ve 2.4 ile
yaklasik olarak belirtilebilmektedir (Abe ve dig, 2003; Yan ve dig, 2013).

EPv (vs. NHE) = 1.23 + E4 (eV) / 2 (2.3)
EPi (vs. NHE) = 1.23 - E4 (eV) / 2 (2.4)

Saf anataz TiO; igin Eg degeri 3.2 eV’ dir. Valans bandmnin elektrot potansiyeli (EPv)
yaklagik +2.83 eV (vs. NHE), iletim bandmnin elektrot potansiyeli (EPi) ise yaklasik -
0.37 eV (vs. NHE)’ dir. Foton absorbsiyonu sonrasi anataz TiO2, sahip oldugu bu

degerler ile oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarini gergeklestirmektedir.

2.4.1 Anataz TiO2’ nin oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar:

Bir yariiletken olan TiO> yariiletken mekanizmasi geregi, yasak bant aralifina esit
veya daha yiiksek bir enerji ile uyarildiginda (foton absorbsiyonu) valans bandinda
bulunan bir elektron (e) ardinda pozitif yiiklii bir bosluk (h*) birakarak iletim
bandina ¢ikmaktadir (Denklem 2.5). Ardindan olusan “Eksiton” adiyla da bilinen
elektron-bosluk ciftleri (EHP) Sekil 2.11° de gosterilen redoks reaksiyonlarmi
baslatmaya hazirdir (Liu ve dig, 2017; Scarpelli ve dig, 2018; Yan ve dig, 2013).

TiO2+hv > h" +¢ (2.5)

TiO2” nin karakteristik 0Ozelliklerinden bir tanesi de, valans bandinda olusan
bosluklarin oksidasyon giiclinilin, iletim bandina uyarilan elektronlarin rediikleme
gliciinden daha fazla olmasidir (Fujishima ve dig, 1999). TiO katalistinin yizeyine
sikica tutunmus bir su molekiilii tabakasinin bulundugu bilinmektedir (Fujishima ve
Zhang, 2006). Valans bandindaki pozitif yiikli boslugun redoks potansiyeli +2.83
eV' dir. Bu deger yiizeye sikica tutunmus su molekiliinden yiiksek oksitleme glctine
sahip hidroksil radikalleri (*OH) olusturmak i¢in oldukga yeterlidir (Mathew ve dig,
2018; Twej ve dig, 2015; Yan ve dig, 2013). Cok guclu oksidanlar olan hidroksil

radikalleri, baslangigta serbest radikaller (paylasilmamis bir elektronu olan kararsiz
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molekiiller) olusturarak, ardindan organik bilesiklerle (kirleticilerle) reaksiyona
girmektedir. Ortamda molekiiler oksijen oldugu zaman, paylasiimamis bir elektronu
oldugu i¢in organik peroksil radikaller de olusarak, serbest radikallerle reaksiyona
girmektedir. Bu radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alarak kisa bir siire igerisinde
organik bilesikleri tamamen pargalayarak su (H.O) ve karbondioksit (CO2) drinlerini
aciga ¢ikarmaktadirlar (Denklem 2.6 - 2.7). Olusan bu oksidasyon reaksiyonunda
bazi durumlarda Kirleticilerin turine gore mineral tuzlarinin da agiga ¢iktigi
gorilebilmektedir (Scarpelli ve dig, 2018).

h* + H,0 — OHe + H* (2.6)

OHe- + Organik kirleticiler — H.O + CO> (2.7)

REDUKSIYON
0;

co,
002'
lfl}l Kirleticiler Diger
OH- S
@ H,O0

Valans Band1

. JU

OKSIDASYON

Sekil 2.11 : Anataz TiO2’ nin oksidasyon-redilksiyon reaksiyonlari.

Benzer sekilde iletim bandinda bulunan bir elektronun redoks potansiyeli -0.37 V’
dir ve oksijeni (O2) superoksite veya hidrojen peroksite (H20;) rediklemek icin
oldukca yeterlidir. Oksijeni rediiklemek, suyu rediiklemekten daha kolay oldugu i¢in
bu deger sayesinde ortamdaki O ile reduklenerek slperoksit radikal anyonu (<02
uretilmektedir (Fujishima, 1999; Scarpelli ve dig, 2018). Superoksit anyonu
kendisini peroksil radikaline baglayarak ortamdaki organik bilesiklerin (kirleticilerin)
ayrigmasini saglamaktadir (Denklem 2.8 - 2.9).

e+ 02— <Oy (2.8)

22



*O2" + Organik kirleticiler — H>O + CO» (2.9)

2.4.2 Fotokatalistin verimi

Fotokatalitik reaksiyonlarin verimi kuantum verimi ile tanimlanmaktadir. Kuantum
verimi ise absorblanan fotonun redoks reaksiyonlarinda kullanilma miktar1 ile
ilgilidir ve aralarinda dogru oranti vardir. Her ne kadar heterojen sistemlerde
yariiletken yiizeyi lizerinde 151k sagilmast nedeniyle absorblanan fotonun tam olarak
Olgiilmesi zor olsa da kuantum verimi hesaplamalarinda gelen tiim fotonun

absorblandig1 varsayilmaktadir (Linsebigler ve dig, 1995; Serpone, 1997).

Fotokatalitik reaksiyon sonucu birka¢ driin meydana geliyorsa, verimlilik bazen
belirli bir Griiniin verimi olarak da 6l¢tilmektedir. Verimliligi veya kuantum verimini
belirlemek icin, e/h* ciftinin rekombinasyonu dikkate alinmalidir. Clnki e7/h*
rekombinasyonu yariiletken fotokatalizoriin verimliligine oldukg¢a zararlhidir. Bunun
yani sira absorblanan 11k siddeti ve dalga boyu da kuantum verimi ile yakindan
iligkilidir (Linsebigler ve dig, 1995). UV bolgesinin elektromanyetik spektrumun
kicik bir bolimini kapsamasi yariiletken fotokatalistin verimini diisiirmektedir. Bu
sebepten dolay1 6zellikle TiO2 yariiletkenin katkilandirilmas:  veya diger
yariiletkenlerle heterojen kombinasyonlarmmn olusturulmasi, e/h* rekombinasyon
hizinin disirilmesinde ve fotokatalitik islemin kuantum veriminin artirimasinda
faydali olan islemlerdir (Dao ve dig, 2016; Le ve dig, 2014; Linsebigler ve dig, 1995;
Scarpelli ve dig, 2018).

2.5 TiO2’ nin Modifikasyonu

TiO3 esasli nanomalzemelerin tercih edilmesinin birincil sebebi, sahip olduklar1 optik
ve elektronik 6zelliklerdir. Bununla birlikte TiO2 esasli nanomalzemelerin yariiletken
karakteri, elektromanyetik spektrumun smirh bir alan1 (< % 10) olan UV bdlgesinde
aktive olabilmektedir. Bu da TiO2 esasli nanomalzemelerin kullanimmi kisith bir
alanina hapsetmektedir. Clnku titanyum dioksit, sadece ultraviyole (UV) 1simasi ile
ve UV 1simasi elektromanyetik spektrumun sinirli bir araligin1 kapsamaktadir. Bu
sinirli aralik TiO2’ nin pratik uygulamalardaki kullanimmi kisitlamaktadir. Bu
nedenle, TiO, nanomalzemelerin performansinin iyilestirilmesinin amaglarindan biri,
TiO2” nin aktivasyon araligmi UV bolgeden goriiniir bolgeye dogru genisleterek

optik 6zelliklerini gelistirmektir (Burda ve dig, 2003; Chen ve dig, 2005).
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Yariiletken fotokatalizorlerin optik ve elektronik &zellikleri; katkilandirma, yilizeyi
1s18a  duyarhilastrma (hassaslastrma), metal biriktirme, heterojen wveya hibrit
kompozitler olusturma gibi birgok yaygin yontem ile artirilmaktadir (Zhang ve dig,
2019). TiO2 yariletkeni ¢ergevesinden bakildiginda bu yontemler arasinda
katkilandirma yontemi ilk sirada yer almaktadir. Katkilandirma ydontemi ile yasak
bant araligi daraltilmakta ve dolayisyla TiO2 nanomalzemelerin optik ve elektronik
ozellikleri dogrudan degistirilmektedir. Ikinci ydntem, TiO2’ yi diger renkli
inorganik veya organik bilesiklerle hassaslastirmadir. Bu da malzemenin gorinar
bolgedeki optik aktivitesini gelistirebilmektedir. Ugiincii ydntem ise metal
nanopartikiilllerinin ~ iletim  bandinda  bulunan  elektronlarin,  metal-TiO:
nanokompozitlerindeki TiO2” nin iletim bandinda bulunan elektronlariyla
birlestirilerek performansinin artirilmasidir. Buna ek olarak, TiO, nanomalzeme
yiizeyinin diger yariiletkenlerle modifikasyonu, TiO2 ve ¢evreleyen ortam arasindaki
yuk transfer o6zelliklerini degistirebilmekte boylelikle TiO2 nanomalzeme esaslt

uygulamalarin performansini artirabilmektedir (Chen ve Mao, 2007).

2.5.1 Kitlesel (Bulk) kimyasal modifikasyon: Katkilandirma

Herhangi bir malzemenin optik 6zelliklerini ¢ogunlukla sahip oldugu elektronik
yapist belirlemektedir. Bir malzemenin elektronik yapist ise nano boyutlu
malzemeler icin kimyasal bilesim (atomlar veya iyonlar arasindaki baglarin kimyasal
yapis1), atomik diizen ve fiziksel boyut (tasiyicilarin hapsedilmesi) ile yakindan
iliskilidir (Chen ve Mao, 2007). Buralarda meydana gelebilecek herhangi bir

degisiklik malzemenin elektronik 6zelliklerini dogrudan degistirmektedir.

TiO; yariiletkeninin kimyasal bilesimi katkilandirma islemi ile degistirilebilmektedir.
Fakat burada hedeflenen ana nokta fotokatalitik malzemenin (matrisin) kristal yap1
biitinliigiiniin korunarak elektronik yapisinda olumlu degisiklikler elde etmektir
(Chen ve Mao, 2007). Nanopartikiillerin sahip oldugu boyut, yapisal distorsiyona
gosterdigi yiiksek tolerans TiO2’ nin kimyasal modifikasyonuna oldukca yiiksek
katki saglamaktadir (Burda ve dig, 2003; Chen ve dig, 2003). Katkilandirma islemi
ile hedeflenen olumlu degisiklikler; yasak bant araligimmn daraltilmasi, e/h”
rekombinasyon hizinin azaltilmasi ve 151k absorbsiyonu i¢in gerekli olan dalga boyu

araligini artirmasidir (Abbas ve dig, 2016; Anandan ve dig, 2013; Fujishima, 1999).
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TiO2 nanomalzemesinin elektronik yapisi, metal veya ametal malzemelerle
katkilandirilarak degistirebilmektedir (Chen ve Mao, 2007; Henderson, 2011; Schlur
ve dig, 2014). V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni metalleriyle katkilandirilan TiO>’ nin elektronik
yapisini tanimlayabilmek icin yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan, tam
potansiyel dogrusallastirilmig artirilmig  diizlem dalgast (FLAPW) yontemi
yardimiyla birtakim hesaplamalar yapilmistir. Yapilan hesaplamalara gore
katkilandirma ile birlikte elektron dolu bir seviye olustugu ve elektronlarin her bir
katki maddesinin etrafinda lokalize oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak katki
maddesinin atom numarasi arttikga, lokalize seviyenin daha diisiik enerjiye dogru
kaydig1 hesaplanmistir (Umebayashi ve dig, 2002). Li ve dig. yaptiklar1 ¢alismada
Nd*? iyonu katkilandirilan TiO2 nanomalzemesinin yasak bant arahginm 0,55 eV’ ye
kadar diistiigiini gozlemlemistir. Bu diisiis Nd*® iyonlarinin olusturdugu yeni en
diistik molekiiler orbitale (LUMO) atfedilmistir (Li ve dig, 2003).

Yapilan bazi teorik ve deneysel ¢aligmalarda ise metal olmayan katkilarin da TiO>
bant araligini daralttigi gézlenmistir (Asahi ve dig, 2001; Lindgren ve dig, 2003;
Okato ve dig, 2005). Asahi ve dig. yerel yogunluk yaklasimi (LDA) gergevesinde
FLAPW yontemini kullanarak C, N, F, P ve S gib farkli katki1 maddeleri ile anataz
TiO2' nin elektronik bant yapilarin1 hesaplamislardir. Elde edilen sonuglara gore
karbonun, TiO2’ nin O2p valans bantlar1 ile birleserek bant araligini daralttigi
gozlemlenmistir (Asahi ve dig, 2001). Yine N, S ve F katkili TiO2 ile yapilan
caligmalarda da katkilarm O2p valans bantlarina yerleserek bant araligmi daralttig:
bildirilmistir (Okato ve dig, 2005; Umebayashi ve dig, 2002; Yamaki ve dig, 2003).

2.5.2 Yuzeyin kimyasal modifikasyonu: Hassaslastirma

Bir yariiletkenin bant araligindan daha az bir enerjiyle fotoakim iiretilmesine
hassaslastirma, 1$181 soguran boyalara ise hassaslastiricilar denilmektedir (Grétzel,
2001). TiO2, UV bolgesinde optik absorpsiyonlu, genis bant araligmma sahip bir
yariiletkendir. Bu nedenle goriiniir veya kizildtesi bolgede daha dar bir bant araligina
veya absorpsiyona sahip herhangi bir malzeme, TiO. malzemeleri i¢in hassaslastirict
olarak kullanilabilmektedir. Bu malzemeler arasinda dar bant aralikligma sahip
inorganik  yariiletkenler, metaller ve organik boyalar bulunmaktadir.
Hassaslastirilmis TiO2” nin 1s1kla ne kadar verimli etkilesime girebilecegi, biiyiik

Olglide hassaslastiricinin 1s1kla ne kadar verimli etkilesime girdigine baghdir.
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Hassaslastirma islemi tli¢ farkli yontemle gergeklestirilebilmektedir (Meyer, 2005).
Bu yontemler; dar bant aralikli yariiletkenlerle hassaslastirma, metal nanopartikuller
ile hassaslastirma ve organik boya ile hassaslastirma olarak siralanmaktadir (Chen ve
Mao, 2007).

2.6 TiO2’ nin Fotokatalitik Uygulamalara Yonelik Katkilandirilmasi

TiO2, cevreye en zararsiz en verimli fotokatalizor olarak kabul edilip, cesitli
Kirleticilerin fotodegradasyonu i¢in yaygm sekilde kullanilmaktadir (Boyjoo ve dig,
2017; Cozzoli ve dig, 2003; Daghrir ve dig, 2013; Meyer, 2005). Oyle ki TiO;
fotokatalizorii giiclii  oksitleme yetenegi sayesinde Escherichia coli (E.coli)
bakterilerinin 6ldiirtilmesinden kanser tedavisine kadar genis bir spektrumda
kullanim alanina sahiptir (Cesmeli ve Avci, 2019; Sam, 2007; Shi ve dig, 2022). Bir
yariiletkenin fotokatalitik aktivitesinin; Isig1 absorbe etme ozelligine, elektron ve
bosluk tarafindan ylizeyde gergeklesen indirgenme ve ylikseltgenme oranlarina, e/h*
rekombinasyon hizina bagl oldugu bilinmektedir. Buna ek olarak, yiizey alaninin
biliyiikligti de ylizeyde gergeklesecek olan fotokatalitik reaksiyon sayisini
etkilemektedir. Bu nedenle, yilizey alami biiylidiikkce, fotokatalitik aktivite de
artmaktadir. Ote yandan yiizeyde bulunabilecek muhtemel kusur sayis1 da yiizey
alan1 bUyudik¢e azalmaktadir. Ayrica, kristallik ne kadar yiksek olursa, toplu
kusurlar o kadar az, fotokatalitik aktivite o kadar yiiksek olmaktadir. Yiiksek sicaklik
islemleri de genellikle TiO2 nanomalzemelerinin kristalligini iyilestirmektedir (Chen
ve Mao, 2007). Buraya kadar bahsedilen sartlarin 15181 altinda, iyilestirilmis
fotoaktivite Ozelligine gore TiO:2 fotokatalitik uygulamalar smiflandirildiginda {i¢

baslik ortaya ¢ikmaktadir (Chen ve Mao, 2007).

2.6.1 Saf TiO2 nanomalzemeler: Birinci nesil

“Birinci Nesil” olarak adlandirilan bashk, saf (katkisiz) TiO2” dir. TiO:
partikillerinin boyutu kiigiildiik¢e, yiizeyde bulunan atomlarin sayisi yiksek ylzey
alani/hacim orani ile artmaktadir. Bu da katalitik aktiviteyi artiran yonde etki
gosterebilmektedir. Azalan partikil boyutu ile bant araligi enerjisindeki artis,
degerlik bandinda yer alan bosluklarla ve iletim bandinda yer alan elektronlarin
redoks potansiyelini artirarak bulk (kutlesel) malzemelerde ilerlemesi zor olan foto

redoks reaksiyonlarinin kolayca olugsmasina izin verebilmektedir (Anpo ve dig, 1987,
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Chae ve dig, 2003; Wang ve dig, 1997). Anpo ve dig. TiOz nano partikillerinin metil
asetilen (CH3CCH)’ in H20 ile hidrojenasyon reaksiyonlar1 {izerindeki fotokatalitik
aktivitesini arastirmig, TiO2 partikillerinin ¢apmnin 10 nm’ nin altmna diistiikce
fotokatalitik aktivitenin artigini1 gézlemlemistir (Anpo ve dig, 1987). Wang ve dig.
kloroformun ayrigmasindaki maksimum fotokatalitik aktivite i¢in TiO2 nano
partiktllerinin optimum boyutunu belirlemistir. Par¢acik boyutu 21 nm’ den 11 nm’
ye distiriildiglinde fotokatalitik aktivitede artis gozlemlenirken, 6 nm’ Yye
diistiriildiigiinde ise azalis gozlemlenmistir (Wang ve dig, 1997). Chae ve dig. 2-
propanoliin ayrismasi tizerinde farkli boyutlarda TiO> nano partikillerinin
fotokatalitik aktivitesini incelemistir. 7 nm biiyiikliigiindeki parcaciklarm yiiksek, 15
nm ve 30 nm biylikliglindeki parcaciklarin ise daha diisiik fotokatalitik aktivite
gosterdigini tespit etmistir (Chae ve dig, 2003).

TiO2 nano partikillerinin tek dezavantaji ise, fotokataliz i¢in sadece elektromanyetik
spektrumun kiiciik bir kismi1 olan UV bdlgesini kullanabilmesidir (Chen ve Mao,
2007; Linsebigler ve dig, 1995). Bu sebeple, TiO> fotokatalistinin goriiniir 151k
altinda daha fazla aktif olabilmesi i¢in bant araligi enerjisini azaltacak art1 bir

“katkilandirma” islemine ihtiyaci vardir.

2.6.2 Metal katki iceren TiO, nanomalzemeler: ikinci nesil

Yukarida da bahsedildigi gibi UV bdlgesinin elektromanyetik spektrumun kiiciik bir
bolgesini kapsamasi (yaklasik % 10), fotokatalitik reaksiyonlarin verimini diisiiren
en 6nemli etmenlerden biridir. Bu sebeple TiO> fotokatalistinin goriiniir 1g1k altinda
da aktif olabilmesi i¢in katkilandirarak gelistirilmesi gerekmektedir (Mathew ve dig,
2018). Bu da TiO, i¢in fotokatalitik uygulamalarm smiflandiriimasinda “ikinci
Nesil” olarak adlandirilan metal katkili TiO2 nanomalzemeleri karsimiza

cikarmaktadir.

Katkilandirilan metalik elementler, bant araligin1 azaltabilmekte ve rekombinasyonu
geciktirebilmektedir (Liu ve dig, 2013; Tsega ve Dejene, 2015; Yan ve dig, 2012).
Ayrica katkilandirilan metal bir soy metal ise, TiO> ylzeyinde biriktigi zaman adeta
bir 151k toplayici gibi davranip, gorinir bolgedeki katalitik aktiviteyi artirmaktadir
(Ansari ve dig, 2015; Coto ve dig, 2017). Fakat soy metallerin katkilandirilmasimin
maliyeti yiksek oldugu icin ¢ok 0Ozel sebepler disinda kullanilmamaktadir

(Basavarajappa ve dig, 2020). Cesitli metal katkili TiO2 nanomalzemeler, farkli
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organik kirleticilerin bozunmasinda, goriiniir 151k altinda gelismis fotokatalitik
performans icin incelenmistir. Kim ve dig. Pt** iyon katkili TiO, nanopartikdllerinin,
dikloroasetat ve 4-klorofenoliin bozunmasinda goriiniir 1s1k altinda daha yuksek
fotokatalitik aktiviteler sergiledigini gézlemlemistir (Kim ve dig, 2005). Yamada ve
Maeda, metal katkili TiO; filmlerinin goriiniir 151k altindaki fotokatalitik aktivitesini
arastrmigtir. Metal katki olarak Cu, Fe ve Al atomlar1 se¢ilmistir. Saf ve metal
katkilandirilmis TiO2 filmlerin optik sogurma spektrumlarinda, Fe ve Cu katkili TiO>
filmlerin bant araliginda daralma goézlemleyerek, Cu katkisinin Fe katkismna gore
TiO2 filmlerin fotokatalitik aktivitesinde daha etkili oldugunu belirtmislerdir
(Yamada ve Maeda, 2007). Wei ve dig. goriiniir 151k altinda istiin fotokatalitik
aktiviteye sahip La ve N katkili TiO2 nanopartikullerini sentezlenmistir. Elde ettikleri
sonuglara gore N katkis1 TiO2’ nin yasak bant araligmi daraltirken, La®* katkis1 ise
nanopartikillerin aglomere olmasini onlemistir (Wei ve dig, 2004). Cao ve dig.
plazma ile giiclendirilmis CVD yodntemiyle hazirlanan Sn** iyon katkili TiO
nanopartikiil kapli filmlerin, hem UV hem de goriiniir 151k altinda fenoliin
fotodegradasyonuna saf TiO2’ den daha yiiksek bir fotokatalitik katki sagladigini
gozlemlemistir (Cao ve dig, 2004). Chen ve dig. Fe katkili nanokristal TiO2’ nin
diistik katki oranlarinda bile kagit yapiminda kullanilan atik suyun aritilmasinda saf
TiO2” den daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigini belirtmistir (Chen ve dig,
2004). Yine Egerton ve dig. Fe katkili TiO2” nin E.coli bakterilerinin
fotoelektrokatalitik dezenfeksiyonunda daha etkili oldugunu gostermistir (Egerton ve
dig, 2006). Klosek ve Raftery, V katkili TiO. ile etanolii goriiniir 151k altinda
fotooksidize ederek elde ettikleri sonucun UV altindaki saf TiO2’ ye oranla daha
yiksek fotoaktiviteye sahip oldugunu gozlemlemistir (Klosek ve Raftery, 2001).
Rengaraj ve Li, nano Ag katkili TiO2’ nin 2,4,6-triklorofenoliin bozulmasinda

gelismis fotokatalitik aktivite sergiledigini belirtmistir (Rengaraj ve Li, 2006).

Ilging bir yaklasimda Peng ve dig.” den gelmistir. Yaptiklar1 Be?* katkilandirmasmin
sonucunda, katkilandirilan iyonlarin yuzeyde iken fotokatalitik aktiviteye faydali

oldugunu, bulk iken zararl oldugu kanisina varmustir (Peng ve dig, 2004).

Bununla birlikte bazi metal katkili TiO2 nano malzemeler, saf TiO2 nano
malzemelerle kiyaslandiginda daha yiksek bir fotokatalitik aktivite gosterememistir.
Martin ve dig. V katkili TiO2 nano pargaciklarinin, saf TiO2 nano pargaciklarina

oranla 4-klorofenoliin fotooksidasyonunda fotokatalitik —aktivitesini azalttigmni
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bulmustur (Hoffmann ve dig, 1995). Hermann ve dig. Cr katkili TiO2’ nin gorunir
bolgede absorbe olmasina ragmen, oksalik asit, propen ve 2-propanoliin oksidasyonu
icin foto aktivitesinin UV 15181 altinda oldugundan daha kiiclik oldugunu
gozlemlemistir (Herrmann ve dig, 1984). Son olarak, ikinci nesil fotokatalizr
kullanilmasinda dikkat edilmesi gereken bir nokta da fotokatalitik islem sirasinda

TiO2’ ye katkilandirilan metalin fotokorozyona maruz kalabilme olasiligidir.

2.6.3 Metal olmayan katki iceren TiO, nanomalzemeler: Uglinc nesil

TiO2’ nin fotokatalitik uygulamalarinin siniflandirilmasinda metal olmayan veya
ametal katkil1 TiO2 nanomalzemeler ise, “Uciincii Nesil” fotokatalistler olarak kabul
gormektedir. Metal olmayan katki igeren TiO2 nanomalzemelerin, 6zellikle gorundr
151k bolgesinde, birinci nesil yani saf TiO2 nanomalzemelere kiyasla gelistirilmis
fotokatalitik aktivitelere sahip oldugu gozlenmistir (Asahi ve dig, 2001; Chen ve
Mao, 2007; Choi ve dig, 2004; Irie ve dig, 2003; Shen ve dig, 2006).

Asahi ve dig. metilen mavisinin bozunmasinda N katkili TiO2’ nin goriiniir 151k
bdlgesinde saf TiO2” den ¢ok daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu,
UV bolgesinde ise daha diisiik aktivite gosterdigini belirtmistir (Asahi ve dig, 2001).
Van Sau ve dig. sol-jel yontemiyle hazirladiklar1 N katkili TiO2’ yi farkli reaksiyon
kosullar1 altinda ve su buhar1 varhginda fotooksidasyon yoluyla toluenin
uzaklastirilmasi igin katalizor olarak kullanmistir. Buna gére 85°C’ de 1300 ppm’ lik
bir toluen akimmdan elde edilen toluenin, ticari TiO, ile sadece % 30> u
uzaklasabilirken, N katkili1 TiO2 ile % 50’ sinin uzaklasabildigini g6ézlemlenmistir
(Van Sau ve dig, 2017). Yine Huang ve dig.” de N katkili TiO2’ nin goriiniir 1s1k
altinda rodamin B’ nin % 90’ 11 saf TiO2’ ye gore 6 kat daha hizli bir sekilde 40
dakikada bozundugunu bildirmistir (Huang ve dig, 2017).

S katkili TiO2’ nin fotokatalitik etkinligi de incelenmistir. S katkili TiO2 gortnur
bolgede daha yiiksek bir fotokatalitik aktivite gosterirken, UV bolgesinde daha diigiik
bir fotokatalitik aktivite sergilemistir. (Ohno, 2004; Ohno ve dig, 2004). Umebayashi
ve dig. TiO;, kristaline stlfur (S*) katkilandirilmasinmn (anyon ikamesi) gériiniir 151k
altinda TiO2’ nin bant aralig1 enerjisini azalttigmi bildirmistir (Umebayashi ve dig,
2002; Umebayashi ve dig, 2003). Yine Boningari ve dig.” de sprey piroliz
yontemiyle sentezledikleri S katkili TiO2’ nin anatazdan rutile doniiserek, goriiniir

151k altinda bant araligi enerjisinin azaldigini, e/h™ ciftinin rekombinasyonunun
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iyilestigini ve saf TiO2’ ye gore daha gelismis fotokatalitik aktivite sergiledigini
belirtmistir (Boningari ve dig, 2018).

Yu ve dig. uygun hazirlama kosullar1 altinda asetonun 151k kaynakli bozunmasinda
(fotodegradasyon) F katkilt TiO2’ nin, asetonun CO;’ ye oksidasyonunda Degeussa
P25’ e gore daha yiuksek fotokatalitik aktivite gosterdigini gozlemlemistir (Yu ve
dig, 2002). N/F katkili TiO2 nanomalzemelerle yapilan g¢alismalarda ise, katki
malzemesinin yiizeyde oksijen bosluklar1 yaratmasi nedeniyle hem asetaldehit hem
de trikloretilenin ayrigmasi i¢in goriiniir 1g1k altinda ylksek fotokatalitik aktivitelere
sahip oldugunu bildirilmistir (Balek ve dig, 2007).

C katkisinin TiO2’ nin fotokatalitik aktiviteye olan etkisi de ¢ogu arastirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Lettmann ve dig. asit katalizli sol-jel islemiyle hazirlanan C
katkili numunelerin, goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite gosterdigini
bildirmistir (Lettmann ve dig, 2001). Metilen mavisi ve izopropanal ayrigsmalarmda
bir TiC 6n baslaticisiyla yapilan C katkili TiO2” nin goriiniir 151k altinda fotokatalitik
aktiviteyi artirdigimi belirtilmistir (Choi ve dig, 2004; Irie ve dig, 2003). Yine
gortiniir 151k altinda C katkili TiO2 nanopargaciklarin, trikloroasetik asidin

pargalanmasinda da yiiksek fotoaktivite gosterdigi gozlenmistir (Shen ve dig, 2006).

2.6.3.1 Grafen katkilandirilmis TiO2 nanomalzemeler

Son dénemlerde TiO2’ nin fotokatalitik 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in, genis ylzey
alani, saydamlik, iletkenlik gibi 6zellikleriyle tercih edilirligi yiiksek bir malzeme
olan grafen (G) oldukca one ¢ikmaya baslamistir. Karbonun atomik tek tabakali
allotropu olan grafen, 2004 yilinda “Scotch Tape” yontemi ile grafitten eksfoliye
edildiginden bu yana bilim diinyasinda biyik ilgi gérmektedir (Novoselov ve dig,
2004). Grafen, altigen dizilimde sp2 baglar1 ile baglanan tek bir tabaka diizlemine
dizilmis karbon atomlarmdan meydana gelen iki boyutlu (2B) nanomalzemedir
(Sekil 2.12).

Grafen, yiiksek yiik tasima mobilitesi (2x10° cm? V1 s), yilksek termal (~5000 W
m?t K1) ve elektriksel iletkenlik, genis teorik yiizey alani (>2600 m?g?), ideal
ylzey/hacim orani, miikemmel yapisal esneklik, mekanik dayanim (1060 GPa) gibi
birgok 6zelliginden dolay1 bulundugu ortamda {istiin performans saglamaktadir (Alaf
ve dig, 2018; Bhanvase ve dig, 2017; Ganguly ve dig, 2019; Nadaraia ve dig, 2021;
Xiang ve dig, 2012). Ayrica sahip oldugu kayganlik ve yiiksek asmma direnci
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sayesinde de malzemelerin mekanik ve tribolojik o6zelliklerini gelistirmeye katki
saglamaktadir (Moghadam ve dig, 2015; Wang ve dig, 2019).

Sekil 2.12 : Grafenin yapist.

Grafenin gosterdigi elektronik ozellikler, iki boyutlu kristal kafes yapisindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, temel anlamda yiiksek iletkenlik performansi, genis
ylizey alam1 ve yiiksek absorbsiyon 06zelliklerinden faydalanilan grafen katkili
yariiletken fotokatalizorlerden, organik bilesiklerin fotokatalitik bozunmasinda da
kapsamli bir sekilde yararlanilmaktadir (Liang ve dig, 2011; Xiang ve dig, 2011;
Zhang ve dig, 2010). Yapisindaki C atomlarindan dolay1 grafen, TiO2’ ye
katkilandirildiginda metal olmayan (Ugiincii Nesil) katkilar smifinda incelenmektedir
(Chen ve Mao, 2007).

Grafenin TiO2 yariiletkenine katki malzemesi secilmesinin bir¢ok olumlu sebebi
vardir. Bu olumlu sebepleri siralayacak olursak; (1) Grafen yiizey alanmnin
genislemesine katki saglayarak redoks reaksiyonlarinin ilerleyecegi aktif bolge
alanm artirmaktadir. (2) Saydam yapisi sayesinde fotoabsorbsiyon araligini goriiniir
151k bolgesine dogru genisleterek absorbsiyon kapasitesini artirmaktadir (Chen ve
dig, 2015; Coelho ve dig, 2019; Lu ve dig, 2016; Yang, Han ve dig, 2015; Zhang ve
dig, 2013; Zhang ve dig, 2010). (3) Bir tiir elektron rezervuari gérevini iistlenerek
TiO2’ nin iletim bandina gegen elektronlar1 kendi biinyesine transfer ederek hem
rekombinasyon hizini yavaglatmaktadir (Padmanabhan ve dig, 2021) hem de
ylizeyinde bulunan ¢oziinmiis oksijen veya adsorbe edilmis oksijen ile reaksiyona
girerek superoksit radikallerini olusturmaktadir (Niu ve dig, 2018; Rajender ve dig,

2018) (4) Ayrica e/h* ciftlerinin dmrinl uzatirken elektronlarin yiizeyde adsorbe
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edilmis diger molekiillere dogru yiik transfer hizini1 artrmaktadir (Bhanvase ve dig,

2017; Lee ve dig, 2012; Li ve dig, 2015; Liu ve dig, 2013).

Tiim bu 6zelliklerden dolay1 grafen kapli veya katkili metal oksitlerden olusan hibrit
malzemeler, hem grafenin hem de metal oksitlerin eksikliklerini karsilikli olarak
tamamlayarak, katalitik performansi artiracak yeni bir nanokompozit malzeme
olasiligim1 guclendirmektedir (Luo ve Zafeiratos, 2017). Bu nedenle grafen, grafen
oksit veya indirgenmis grafen oksit (RGO) katkili, 1s18a duyarli yariiletkenler
fotokataliz arastirmalarinda kendine yer edinmektedir (Bhanvase ve dig, 2017; Yang
ve dig, 2014; Zhang ve dig, 2013).

Zhang ve dig. sentezledikleri hacimce % 1 grafen katkili TiO2” nin fotokatalitik
aktivitesinde % 25' lik bir iyilesme sagladiklarini bildirmistir (Zhang ve dig, 2013).
Yang ve dig. tarafindan gergeklestirilen baska bir ¢alismada ise ultrasonik sprey
piroliz yoéntemiyle agirlik¢a % 0.5, % 1 ve % 5 oraninda grafen katkilandirilan TiO:
mikrokdrelerinin, % 1 katki1 oranina kadar fotokatalitik aktivitede artis gosterdigi, %
5 oraninda ise gostermedigini bildirmistir (Yang ve dig, 2014). Zhu ve dig.
elektrospinning yontemiyle trettikleri grafen katkili TiO. kompozitinin gelismis
fotovoltaik ve fotokatalitik Ozellikler gostererek metil turuncusunun (MO)
fotodegradasyonunda etkili oldugunu belirtmistir (Zhu ve dig, 2012). Khalid ve dig.
hidrotermal yodntemle sentezledikleri grafen-TiO, kompozit fotokatalizorlerin,
goriiniir 151k araliginda genisletilmis 151k absorbsiyonuna sahip oldugunu ve MO
bozunmasi i¢in goriiniir 151k altinda saf TiO2” den daha gelismis fotokatalitik aktivite
gosterdigini bildirmistir. Bu kompozit katalizorlin gelismis fotokatalitik aktivite
sonucu ise, grafenin iki boyutlu dlzlemsel yapisina ve olusturdugu kompozit ile
organik bilesik arasinda daha fazla n-n etkilesim olasiligma atfedilmistir (Khalid ve
dig, 2013).

2.6.3.2 Karbon nanotiip katkilandirilmis TiO, nanomalzemeler

KNT’ ler ilk olarak 1991 yilinda Sumio Iijima’ nin ark-desarj buharlastirma yontemi
ile fulleren (0B) sentezlendigi sirada katotta biriken ignemsi yapilarm elektron
mikroskobuyla incelenmesi sonucu kesfedilmistir (lijima, 1991). Daha once hig
goriilmemis ince, uzun, i¢i bos, uglarindan kapali bir sekle sahip bu yapi, sp2

baglarina sahip karbon atomlarindan meydana gelen iki boyutlu (2B) grafenin
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merkezi bir eksen etrafinda silindir haline getirilmis tek boyutlu (1B) formudur
(Sekil 2.13) (Endo ve dig, 2004; Gopinath ve dig, 2021; Harris ve Harris, 2009).

Sekil 2.13 : Tek katmanli grafenin silindir haline getirilerek karbon nanotiip formuna
doniistiiriilmesi.

Karbon nanotiipler katman (duvar) sayilarina gore tek katmanli karbon nanotupler
(TKKNT) ve cok katmanli karbon nanotiipler (CKKNT) olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Iijima’ nin 1991 yilinda kesfettigi nanotiipler ¢cok katmanli karbon
nanotiipler iken tek katmanli karbon nanotiipler 1993 yilinda kesfedilmistir (lijima ve
Ichihashi, 1993). Cok katmanli karbon nanotiipler, belirli araliklarla belirli sayida i¢
ice geemis, es merkezli tek katmanli karbon nanotiiplerden meydana gelmektedir.
Literatirde karbon nanotuplerin ¢ap uzunluklariyla ilgili farkli deger ifadeleri
bulunmasina karsin TKKNT igin biiylime sicakligiyla dogru orantili olarak (Klumpp
ve dig, 2006) yaklasik 1-3 nm araligi, CKKNT icin ise katman sayisina bagli olarak
yaklasik olarak 5-100 nm veya 5-200 nm arahig: isaret edilmektedir. Uzunluklari ise
birkag¢ yliz nanometre ile birka¢ mikron arasinda degismektedir (Herrero-Latorre ve
dig, 2015).

Karbon nanotiipler, silindir ekseninin hekzagonal karbon aglarina bagl dizilim
farkliigna gore Kkoltuk tipi, zik zak tipi ve helisel (kiral) tip olarak (¢ tip yapiya
sahiptir (Chilkuri ve dig, 2015). Kiralite olarak da adlandirilan bu dizilim farklilig
KNT’ lerin iletkenlik, yar1 iletkenlik ve metalik olmak tizere elektriksel 6zelliklerinin
belirlenmesinde &nemli rol oynamaktadir. Oyle Ki; koltuk tipi KNT iletken, zik zak
tipi KNT yar1 iletken, helisel tipi KNT ise a¢1 degerlerine bagh olarak hem metalik
hem de yari iletken ozellikler sergilemektedir (lbrahim, 2013; Meyyappan ve

Sunkara, 2018). Bunun yan1 sira yap1 kusurlari, ¢ap uzunluklar1 ve kristallik derecesi
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gibi geometrik farkliliklar da KNT’ lerin elektronik oOzelliklerini etkilemektedir
(Chandra ve dig, 2009).

KNT’ ler ayrica, kesfedildigi giinden bugiine (Agel ve dig, 2012) Ozellikle nano
elektronik cihazlarin iretiminde ve gelistirilmesinde {izerinde en ¢ok durulan
malzemelerden birisidir. Ciinkiit KNT” lerin, sahip oldugu geometrik sekil (Jean-
Christophe Charlier ve dig, 2007), fiziksel ve kimyasal Ozellikler onu basta
transistorler ve diyotlar (Moghadam ve dig, 2015) olmak Uzere, ileri kompozit nano

elektronik cihazlarin kullanimida elverigli malzemeler sinifina tasimaktadir.

Yapisindaki C atomlarindan dolayr KNT de, TiO2” ye katkilandirildiginda metal
olmayan (Ugiincii Nesil) katkilar smifinda incelenmektedir. KNT* ler TiO
yariiletkenine katkilandirildiginda fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir (Wang ve dig,
2014). Yu ve dig. sentezledikleri KNT/TiO2 kompozitlerini, aktive edilmis karbon ve
TiO2 kompozitleriyle karsilastrmistir.  KNT/TiO2 kompozitlerinin fotokatalitik
aktivitelerinin basarili bir sekilde artarak, organik gruplar1 parcaladigini kaydetmistir
(Yu ve dig, 2005). Gao ve dig. sol-jel yontemiyle hazirladiklart KNT/TiO:
kompozitlerin MB karsisindaki fotodegredasyonunu saf TiO> ile karsilastirdiklarinda
fotokatalitik aktivitede maksimum % 12,8 oraninda artig gozlemlemistir. KNT orani
daha fazla artirildiginda ise fotokatalitik aktivitede diisiis gozlemlendigi de ayrica
belirtilmistir (Gao ve dig, 2009). Zhao ve dig. iki asamali metotla sentezledikleri
CKKNT/TiO2” nin saf TiO2” ye kiyasla goriiniir bolgede, organik bilesiklerin
bozunmasinda ¢ok daha basarili oldugunu gézlemlemistir (Zhao ve dig, 2013). Jiang
ve dig. ise KNT ile TiO. nanotuplerden (TNT) kompozit malzeme hazirlayarak,
olusturduklar1 bu yeni nesil malzemenin fotokatalitik aktivitesini, KNT ve TNT ile
ayr1 ayr1 karsilastirmistir. Sonug olarak KNT/TNT kompozitinin MO karsisinda
fotokatalitik performansi, tekli hallerine oranla daha basarili olmustur (Jiang ve dig,
2013). Wu ve dig. siv1 faz biriktirme yontemiyle cam alttas {izerine olusturduklari
KNT/TiO2 kompozit kaplamanin 7,5 saatlik UV 15181 maruziyeti sonrasinda saf TiO>
kaplamaya gore % 20 daha fazla fotokatalitik aktivite gosterdigini belirtmistir (\Wu
ve dig, 2015). Nocun ve dig. yiizey tabakalarinin fotokatalitik verimini artirmak ve
olusturulan fotokatalitik siiregte elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonunu
azaltmak amaciyla cam alttag tlizerinde ince bir tabaka halinde CKKNT/TIO>
kompozit malzeme elde etmistir. KNT katkisinin hem UV 1s1ginda (~ % 10 oraninda)

hem de goriiniir 151kta (~ % 50 oraninda) fotokatalitik aktivitede bir artisa neden
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oldugu tespit edilmistir. Fotokatalitik aktivitedeki bu artis, karbon nanotiiplerin
elektronlar1 yakalamasina ve bdylelikle e/h*  ¢iftlerinin rekombinasyonunun

engellemesine atfedilmistir (Nocun ve dig, 2018).

2.6.3.3 Grafen ve KNT katkilandirilmis TiO2> nanomalzemeler

Karbon nanomalzemelerin gelisimine paralel, daha iyi performansa sahip yeni
kompozit malzemeler elde etmek i¢in farkli karbon malzemeleri bir araya getirme
fikri bilim insanlar1 tarafindan bir stredir ilgi gormektedir (Wang ve dig, 2014).
Ozellikle KNT ve G’ nin birlikte katkilandirildig1 kompozit yapilar nanoelektronik
(Kim ve dig, 2014; Skakalova ve dig, 2014), enerji depolama (Fan ve dig, 2010; Xia
ve dig, 2017; Yu ve Dai, 2010), uygulamali kimya (Dimitrakakis ve dig, 2008; Dong
ve dig, 2012) ve fotokatalitik aktivite arastrmalarinda hem teorik ve hem de
deneysel anlamda oldukga one ¢ikmaktadir. Yiiksek yiik yogunluguna sahip iki
boyutlu grafen ile genis yilizey alanina sahip tek boyutlu karbon nanotlplerin
kombinasyonu, sinerjik ¢zelliklere sahip ¢ok yonli ¢ boyutlu KNT-G hibrit agini
olusturmaktadir (Ossila, 2023).

Fotokatalizm perspektifinden bakildiginda KNT ve G gibi karbon esasli malzemeler,
yeni fotokatalitik kompozitler tiretmek igin yariiletken malzemelerle gelisim
potansiyeli yiksek kombinasyonlar olusturmaktadir (Bellamkonda ve dig, 2019).
Nasil ki KNT ve G’ nin TiO2’ ye ayr1 ayr1 katkilandirilmas: fotokatalitik aktiviteyi
artiric bir etki gosteriyorsa birlikte katkilandirilmasi da bu etkiyi gi¢lendirmektedir
(Sekil 2.14). KNT” lerin ve G’ lerin yuksek elektron yakalama yetenekleri ve diisiik
Fermi seviyeleri, elektronlarin TiO2’ nin iletim bandindan KNT ve G’ nin ylzeyine
dogru elektron transferini hizlandirarak, KNT ve G, TiO. arasindaki arayizde
Schottky bariyeri olusturmaktadir (Cong ve dig, 2011). Buna ek olarak, anodik
potansiyeli elektron ¢ekici ve bosluk itici olan KNT ve G’ ler, TiO2’ nin elektron-
bosluk rekombinasyonunu geciktirerek fotokatalitik —aktiviteyi artici  etki
goOstermektedir (Gao ve dig, 2008; Giler ve Giler, 2017). Fakat KNT ve G katkilt

TiO; aragtirmalarinin sayis1 heniiz yeterli 6l¢iilerde degildir.
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Sekil 2.14 : CKKNT-ag.%32G katkisiyla TiO2’ nin fotokatalitik aktivitesinin
sinerjik olarak artirma mekanizmasi.

Ai ve dig. hidrotermal yéntemle sentezlemis olduklart G ve CKKNT’ nin, sulu
cozeltiden metilen mavisini (MB) uzaklastirma aktivitesini arastrmustir. Elde
ettikleri sonuca gore kompozit yapi, G ve CKKNT’ lerin ayr1 ayr1 performansindan
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir (Ai ve Jiang, 2012). Wang ve dig.
solvotermal yontem ile G-CKKNT katkili TiO, fotokatalizér kompozitini
hazirlamistir. Hazirladiklar1 bu kompozit, UV 1s1k 1s1mas1 altinda MB boyasinin
bozunmasinda ve Cr(VI)’ nin indirgenmesinde G-TiO2 kompozitine goére 6nemli
olciide gelismis fotokatalitik performans gdstermistir. Ozellikle agirhkca % 5
oranindaki CKKNT”’ lerin igerigi, fotokatalitik aktivite Uzerinde 6nemli bir rol

oynamistir (Wang ve dig, 2014).

G ve KNT’ nin birlikte TiO2” ye katkilandirilmasi enerji depolama yonunden
degerlendirildiginde, G ve KNT, yiiksek hiz kapasitesi ve genis yiizey alani yaratarak
sinerjik etki olusturmaya devam etmektedir. Oyle ki Shen ve dig. hizli lityum
depolama igin 3B hiyerarsik bir yap1 olusturmak iizere ¢dzelti tabanl bir yontemle
iletken grafen nanotabakalar ve CKKNT Uzerinde buyutilen nanokristalin TiO>

tasarlamiglardir. Elde ettikleri hibrit yap1 sayesinde genis spesifik yiizey alanina,
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ultra yiiksek hiz kapasitesine ve iyi bir oranda ¢evrim sayisina ulasmiglardir (Shen ve
dig, 2011).

KNT ve G’ nin birlikte TiO2* ye katkilandirilmas: termal iletkenlik yoniinden de
degerlendirilmistir. Zetty Akhtar ve dig. katkilandirdiklart G ve KNT’ nin, sicaklik
artigiyla TiO2 nanoakigkaninin 1s1l iletkenligini artirdigini, viskozitesini ise

azaltildigini belirtmistir (Akhtar ve dig, 2020).

KNT ve G’ nin birlikte katkilandirilmasiyla elde edilen olumlu sonuglarin en 6nemli
dayanaklarindan biri de, birbiriyle gosterdikleri Kimyasal iliskinin uyumudur. Grafen,
partikil boyutundan dolay1 tabakalarinin indirgenmesi sirasinda van der Waals
baglarinin gUcli etkilesimi ve artan hidrofobisiteden dolay1 geri doniisiimsiiz bir
bicimde aglomere (topaklanma) olmaya yatkin bir karbon esasli malzemedir.
Aglomerasyonun Oniine geg¢ilmedigi takdirde grafenden beklenen ylizey alani,
iletkenlik ve spesifik kapasite degerlerindeki artis tam olarak saglanamamaktadir.
Aglomerasyonu Onlemeye yonelik gelistirilen yaklasimlardan biri de grafen
tabakalar1 arasina bosluk olusturucu bir malzeme koymaktir. Karbon bazli grafen
tabakalarinin arasina bosluk olusturucu misyonunu iistlenecek, konuya en yakin aday
ise KNT” lerdir. Ayrica KNT’ ler sadece grafen tabakalar1 arasinda bosluk olusturucu
malzeme olmakla kalmayip olusturdugu hiyerarsik yap1 sayesinde aktif malzemenin
(matrisin) iletkenligini ve yiizey alanmi da artirmaktadir (Alaf ve dig, 2018; An ve
dig, 2007; Luo ve Zafeiratos, 2017; Novaes ve dig, 2010; Shen ve dig, 2011; Tkalya
ve dig, 2012; Wimalasiri ve Zou, 2013).

Matris malzemeye katkilandirilan KNT ve G’ nin stokiyometrik oranlar1 her zaman
aglomerasyonu Onleyecek Olgiitte degildir. Bu nedenle KNT ve G’ nin Yyeniden
aglomerasyon egilimi gostermeden katkilandirilabilmesi icin 6zenli ve hassas bir

bicimde matris iginde dagitilmasi gerekmektedir.

Son donemlerde karbon nanotiip ve grafeni matris iginde basarili bir sekilde
dagitabilmek igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden ilki, bir ¢dzici
yardimiyla matris i¢ine dagitmadir (Wang ve Hobbie, 2003). Kolay ve az zahmetli
gbriinen bu yontemden verim almmustir fakat KNT’ lerin 6zellikle polimer esash
matris i¢ine dagiliminda homojensizlikler meydana gelmistir. Ayrica belirli miktarda
olusacak muhtemel aglomerasyonlarmn elektrik iletkenligini diigiirebilmesi tehlikesi

de bulunmaktadir. Aglomerasyonu dnlemede kullanilan bir diger yontem, hem katki
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malzemesinin hem de matrisin fonksiyonellestirilmesiyle iki bilesen arasindaki
arayliziin kalitesini iyilestirmeye odaklanan yaklagim olmustur. Bu cokga tercih
edilen bir yaklasimdir fakat bazi durumlarda dezavantaja da sahiptir. Soyle ki, katki
ve matrisin birbirine baglanmasi kovalent veya n-n baglar ile gergeklesmektedir. Bu
durum bazen KNT veya grafenin mn-elektronlariyla yer degistirmesiyle
sonuc¢lanabilmektedir. Bu da elektriksel iletkenligin bozulmasina sebebiyet
vermektedir. Bir diger aglomerasyon Onleyici yontem ise, Ozellikle su bazl
cozeltilerde, iyonik veya iyonik olmayan yiizey aktif madde kullanimidir. Fakat
yiizey aktif madde kullaniminda da bazi dezavantajlar olusabilecegi raporlanmustir.
Bu dezavantajlardan ilki, partikil stabilizasyonu igin gerekli olan yuksek miktarda
yizey aktif madde nedeniyle nanokompozitin mekanik 6zelliklerinin bozulmasidir.
Oyle ki ozellikle polimer malzemelerde meydana gelen kompozitin gerilme kuvveti
beklenen degerin altinda kalmistir. Bir diger dezavantaji ise yizey aktif maddenin
nihai nanokompozitte varligini siirdiiriiyor olmasidir (Huang ve Terentjev, 2012;
Tkalya ve dig, 2012).

Ote yandan katki malzemesi olarak birlikte kullanilan KNT ve G’ nin yiizey aktif
maddeye kars1 gosterdikleri davranislarin  oldukga farkli oldugu literatiirde
belirtilmektedir. KNT katkili ¢6zeltilerde kullanilan yiizey aktif maddenin KNT” yi
dagitmadaki basarisi, ¢ozelti icindeki miktarmnin kritik misel konsantrasyonu (KMK)’
nun KNT oranmin iizerinde olmasina baglanmaktadir (Bergin ve dig, 2008; Vigolo
ve dig, 2000; Yu ve dig, 2007). G katkili ¢ozeltilerde ise KNT’ nin tam tersi olarak,
yiizey aktif madde, kritik misel konsantrasyonun altindaki miktarlarda grafeni daha
basarili dagitmistir (Lotya ve dig, 2010). Bununla birlikle kullanilan iyonik ve iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerin KNT ve G lizerinde olusturdugu zeta potansiyelinin
eksfoliyasyon esnasinda farklilik gostermesi de dagilimin kalitesini direkt
etkilemektedir (Bergin ve dig, 2008; Smith ve dig, 2010). Bu karmasik durum, KNT
ve G’ nin ayr1 ayrt katkilandirildigi matrislerde ayarlanabilirken birlikte

katkilandirildiginda oldukga zor bir hal almaktadir.

KNT ve G’ nin birlikte katkilandirildiklar1 ¢ozeltilerde yiizey aktif maddeye ihtiyac
duyulmadan aglomerasyonu onlemek i¢in kullanilan diger bir yontem ise sonikasyon
yontemidir. Nano boyutlu katki malzemesi, bir ¢ozelti (veya sol) icerisine
karistirildiginda dis kuvvete tepki olarak, ortamm akisinin (Srnegin, manyetik

karigtiricinin - doniisii  veya  sonikasyonunun  {rettigi  kavitasyon) lrettigi
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dispersiyondan sorumlu yerel kayma gerilimlerine maruz kalmaktadir. Karigtirma
islemi, katki malzemelerini disperse etmek igin ¢ozeltiye mekanik enerjinin verilmesi
olarak yorumlanabilmektedir. Dispersiyona karsit faktor ise bilesenleri bir arada
tutan baglanma enerjisidir. Bu baglamda etkili bir dispersiyon igin karistirma

Kriterleri belirlenirken asagidaki sartlar g6z oniinde bulundurulmaktadir:

o Secilen karistrma tekniginden saglanan enerjinin KNT ve G katkilarmin
baglanma enerjisinden daha biiyiik olmasi,
o Ote yandan, bireysel KNT' lerin morfolojisini korumak icin saglanan enerjinin de

bir nanotiipii kirmak i¢in gereken miktardan daha diisiik olmas1 gerekmektedir.

Bu nedenle ideal bir dispersiyon teknigi, katkilarin baglanma enerjisi (alt sinir) ile
tek tek nanotiiplerin kirilma direnci (list sinir) arasinda bir enerji yogunlugu

saglamalidir (Huang ve Terentjev, 2012).

KNT ve G, genellikle degisken boyutlarda polidisperse (polydisperse) sistemlerdir
ancak kolloidal bakis agisina gore 6zdes partikiil kabul edilmektedir (Hunter, 2001).
Bu 0zdes pargaciklar Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) teorisiyle
aciklanan kolloidal partikiil stabilizasyon mekanizmas1 geregince elektrostatik
stabilizasyon gostermektedir. Buna ek olarak, sonikasyon yoénteminin hem tek
katmali1 karbon nanotlplerde hem de c¢ok katmanli karbon nanotiiplerde ¢ok fazla
kirilmaya sebep olmadan birbirlerinden ayrilmalar1 i¢in yeterli bir stres seviyesi
saglayabildigi tespit edilmistir (Huang ve Terentjev, 2012). Bdylelikle, sonikasyon
yontemi ile uygun parametreler altinda elde edilen kayma enerjisi, aynmi elektron
yikiinii tastyan karbon esasli KNT ve G’ nin olusturacagi van der Waals
etkilesiminin Oniine geg¢mekte ve olusabilecek aglomerasyonu engellemektedir
(Damasceno ve Kubota, 2021; Gudarzi ve Sharif, 2010; Gunister, 2004; Strano ve
dig, 2003).

Cizelge 3° de KNT ve G’ nin matris i¢cinde dagitilabilmesi i¢in gelistirilen baglica

yontemlerin SWOT analizi ile degerlendirilmesi yer almaktadir.
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Cizelge 3 : KNT ve G’ nin matris i¢inde dagitilabilmesi i¢in gelistirilen baslica yontemlerin SWOT analizi ile degerlendirilmesi.

Ydntem Gugcla Yonler Zayif Yonler Firsatlar Tehditler
Coziicli yardimiyla matris ¢ Aglomerasyonu 6nlemesi ¢ KNT dagilimmin polimer < Kolay ve az zahmetli * Belirli miktarda olusacak
icine dagitma. esasli matris i¢ine olusu muhtemel
homojensizlikler aglomerasyonlarm elektrik
olusturmasi iletkenligini diislirebilmesi
Hem katk1 malzemesinin » Aglomerasyonu 6nlemesi  « KNT veya grafene ait 7-  « Katki ve matris » Elektriksel iletkenligin
hem de matrisin elektronlariyla kovalent ve  arasindaki arayiiz bozulmasi
fonksiyonellestirilmesi n-1 baglarinin yer kalitesinin iyilesmesi
degistirmesi
Yizey aktif madde * Aglomerasyonu 6nlemesi < Kritik misel » Iyonik veya iyonik « Nanokompozitin
kullanimi1 konsantrasyonunun KNT  olmayan seceneklerin mekanik dzelliklerinin
oraninin lizerinde, G olusu bozulmasi.
grillnmn alinda olmasinin | y;,00 aitif maddelerin -~ - Yiizey aktif maddenin
ekienmesl KNT ve G lzerinde nihai nanokompozitten
olusturdugu zeta uzaklastirilamamasi
potansiyelinin dagilim
kalitesini etkilemesi
Sonikasyon * Aglomerasyonu dnlemesi ¢ Sonikasyon * KNT ve G’ nin * Sonikatdr ucunun ¢ozelti
parametrelerinin optimize  olusturacagi van der Waals ile kontaminasyon
edilmememesi durumunda  etkilesimini dnlemesi olusturmasi (Rio-
homojen dagilimin Echevarria ve dig, 2019)
saglanamamasi

(Gedanken, 2004)

40



2.7 Yuzey

Yizey, bir malzemeyi cevreleyerek onun geometrisini olusturan smiri, kendi
disindaki ortamla temas halinde oldugu kismi, dig ¢evreyle etkilesim halinde olan
istteki birkag atom tabakasi olarak tanimlanmaktadir (Askeland ve dig, 2003;
Kelesoglu, 2011). Malzemenin bulundugu ortam ile tiim iliskisi ylizeyi araciligiyla
gergeklesmektedir. Ozellikle yiizey temasmin yogun oldugu uygulamalarda yiizeyin
karakteristik davranis1 malzemenin performansinda oldukga belirleyici bir faktordiir

(Abegunde ve dig, 2019; Martin, 2010).

2.7.1 Ylzey modifikasyonu

Cogu zaman malzemenin Ozelliklerini degistirmek veya iyilestirmek igin kutlenin
tumine midahale etmek yerine ylizeyine midahale etmek yeterli gelmektedir.
Cunk{ yuzeyin enerjisi kiitlenin enerjisinden farklidir ve ylzeydeki atomik mobilite
kltle atomlarmin mobilitesinden daha yiiksektir. Dahas1 yiuzey kompozisyonu kutle
kompozisyonundan farkli olabilmektedir (Askeland ve dig, 2003). Bu baglamda
malzemeye uygulanan tiim yiizey islemleri malzemenin yap1 ve Ozelliklerinin

optimizasyonunu gdzetmektedir.

Bir malzemenin ylzeyine midahale ederek degistirilen veya iyilestirilen belli basl

ozellikleri asagida 6zetlenmektedir.

o Yiizeye bagl mekanik 6zellikler (Siirtiinme, asinma, yorulma vb.)
o Korozyon davranislari

o Optik, elektrik, manyetik ve termal 6zellikler

o Fotoaktif 6zellikler

o Difuzyon

o Adezyon-Kohezyon

o Puruzluluk

o Dis goriiniis, renk vb.

Malzemeye uygulanan yiizey islemleri bazen ¢ok basit bir prosesten olusup
malzemenin mevcut problemini ortadan kaldirabilirken bazen de daha komplike

yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Asagida bu durumlara 6rnekler verilmektedir.
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o Bir malzemenin rengini degistirmek veya 0 malzemeyi korozyondan korumak
icin yizeyine uygulanan basit bir boyama islemi istenilen sonucu kolaylikla
saglamaktadir.

o Ylzey bazen kendisinden beklenen 6zellikler karsisinda yetersiz kalmaktadir. Bu
gibi zamanlarda kutleye miidahale etmeden sadece yiizeye mudahe ederek onu
nitelikli bir malzeme ile degistirmek daha ekonomik ve daha etkili ¢6ziim
sunmaktadir. Ornegin, iletkenlik 6zelligi istenen bir malzemenin sadece yiizeyini
altin kaplamak gibi.

o Bazi durumlarda yiizey ve kiitleden farkli &zellikler beklenmektedir. Ornegin,
asinma direncini artirmak i¢in bir malzemeyi kiitle bazinda sertlestirmek onun
ayni zamanda kirilma toklugunu diisiirmektedir. Bu da 6rnegin hareketli metal
parcalarda tercih edilmeyen bir 6zelliktir. Bu durumun 6nline gegcmek i¢in sadece
malzeme yizeyinin sertligini artirarak malzemenin asinma direncini yiikseltmek,
malzeme kitlesinin kirilma toklugunu korumaktadir.

o Cogu zaman yuksek nitelikli ileri bir malzemeyi kitlesel olarak Uretmek hem
ekonomik hem de teknolojik sartlar1 oldukca zorlamaktadir. Bu gibi durumlarda
ileri malzemeyi sadece yiizeye uygulamak (kaplamak, yapistirmak vb.) mevcut
ihtiyac1 gidermektedir. Ornegin, sadece kiiciik parcalar halinde uretilebilme
imkani olan Kkarbdrler, toz halinde genis metal yiizeylere kaplanabilmektedir
(Kelesoglu, 2011).

Goruldigi gibi  yiizey islemlerinin amaci; malzemeleri artirilmis  ve/veya

tyilestirilmis performansa, ek islevsellige, azaltilmis maliyete, malzeme kullanimida

tasarruf verimliligine ulastirmaktadir (Abegunde ve dig, 2019; Martin, 2010). Yizey
islemleri; yiizey modifikasyon teknigi ve yiizey kaplama teknigi olarak iki alt grupta

incelenmektedir (Hutchings ve Shipway, 2017).

2.7.2 Yuzey kaplama teknikleri

Bir yiizey islemi olan kaplama; malzemenin kitlesel 6zelliklerini degistirmeden
yiizey Ozelliklerini degistirmeyi amaclayan, malzeme lizerinde yeni bir malzeme
olusturan prosestir (Takalapally ve dig, 2016). Yiizey modifikasyon teknigi, alt
tabaka (alttas veya substrat) malzemelerinin kitlesel 6zelliklerini koruyarak, yuzey
ozelliklerinin kimyasmi degistirmektedir. Ornegin 1s1l islem, implantasyon,
karbtrleme, nitrirleme vb. (Abegunde ve dig, 2019). Yiizey kaplama teknigi ise yine

malzemelerin kitlesel Ozelliklerini koruyarak alt tabakanin yuzeyinde ustun fiziksel
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ve kimyasal Ozelliklere sahip fark edilmeyecek incelikte kat1 bir film
olusturmaktadir. Buhar fazli biriktirme islemleri (fiziksel ve kimyasal buhar
biriktirme), ¢ozelti islemleri ve fiizyon (ergimis hal) islemi Yyuzey kaplama
tekniklerine 6rnek olarak verilebilmektedir (Bhushan ve Gupta, 1991).

Ince film terimi genellikle yiizeyde biriktirilen, 2 boyutlu ve kalinligi 1 pm (10° m)’
nin altinda olan katmanlar i¢in kullanilrken, kalinligi 1 pm’ nin 0zerindeki
katmanlar icin de kalin film terimi kullanilmaktadir (Abegunde ve dig, 2019). Ince
film iiretiminde kullanilan kaplama teknikleri, endustrilerin fonksiyonel malzemelere
yonelik slrekli artan talebini karsilamak konusunda asagida siralanan maddeler
dogrultusunda vazgecilmez kabul edilmektedir (Martin, 2010; Mattox, 2010;
Trajkovska-Petkoska ve dig, 2014).

o Rezervi az olan malzemelerin korunmasi

o Nano yapili kaplamalarin ve nano kompozitlerin iiretimi

o Ekolojik farkindalik (Atik ve enerji kontrolii)

o Mevcut lriinlerin islevselliginin artirilmasi

o Muhendislik problemlerine alternatif ¢6ziimler sunmasi

o Tamamen yeni ve devrim niteliginde iirlinlerin yaratilmasi

Kaplama tekniklerinin timi ylizeye ayni anda mikroyapi, yiizey morfolojisi,
triboloji, elektriksel, biyo-uyumluluk, optik, korozyon, sertlik gibi 6zellikleri
kazandirmamaktadir. Bu nedenle uygulama alanina bagli olarak tercih edilecek
kaplama tekniklerine dikkat edilmesi gerekmektedir (Seshan ve Schepis, 2018).
Ayrica ¢ogu zaman tek bir malzeme farkli uygulamalar i¢in kullanilabilmektedir. Bu
nedenle bu gibi durumlarda malzeme yuzeyi, farkli kaplama tekniklerinin
kombinasyonlar1 kullanilarak istenilen gereksinimleri karsilayacak sekilde optimum
Ozelliklerle dizayn edilmektedir. Asagidaki Sekil 2.15° de farkli kaplama teknikleri
gosterilmektedir (Abegunde ve dig, 2019).
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Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB)
__ Gaz Hali Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB) Plazma Cesitleri
Iyon Isim Destekli Biriktirme

Kimyasal Rediiksiyon
Kimyasal Cdzelti Biriktirme ~|: Elektriksiz Biriktirme

Kimyasal Déniigiim

YUZEY KAPLAMA
TEKNIKLERI —]  Gozelti Hali Sol-Tel

Elektrokimyasal Biriktirme

Lazer

— Ergimis veya Yari-Ergimis Hali Termal Spreyleme Plazma Cesitleri

Kaynak
Sekil 2.15 : Farkli ylizey kaplama teknikleri.
2.8 Sol-Jel Prosesi

Sol-jel yontemi en genel tanimiyla bir sol ya da jeli orta basamak olarak kullanip
geleneksel hazirlama metotlarindan daha diisiikk sicakliklarda (tercihen oda
sicakhiginda), bir ¢cozeltiden gozenekli kat1 malzeme hazirlama teknigidir (Bokov ve
dig, 2021; Landau, 2008). Sol-jel terimi etimolojik olarak ingilizce solution (Sol) ve
gelation (Gel/Jel) kelimelerinin kisaltmalarindan olusmaktadir. Sekil 2.16° da
kimyasal olarak homojen kaplamalarin ve tozlarm iiretilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan sol-jel prosesleri gosterilmektedir (Brinker ve Scherer, 2013; Hench ve
West, 1990; Niederberger ve Pinna, 2009). Sol-jel yontemi ile istenilen 6zelliklerde
(sertlik, optik transparanlik, kimyasal dayaniklilik ve godzeneklilik vb.) homojen
inorganik oksit malzemeler, yiksek ergime sicakhigina ihtiyag duyulmadan cesitli
sekil, boyut ve formlarda Uretilebilmektedir. Tim bu nedenlerle sol-jel yontemi,
cesitli bilimsel alanlarda ve mihendislik teknolojilerinde genis bir kullanim alanina
sahiptir (Aurobind ve dig, 2006; Li ve dig, 2004; Livage ve dig, 1998).
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Sekil 2.16 : Sol-jel yontemi ile elde edilebilen ¢esitli tirlinlerin sematik gdsterimi.

N AN
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2.8.1 Tarihsel stireg

Sol-jel yonteminin ilk izlerine 19. yy’ in ortalarinda rastlanmaktadir. 1842 yilinda
Fransiz kimyager Jacques-Joseph Ebelmen, hidroksiti 1sitarak uranyum oksiti
sentezlemistir (Ebelmen, 1842). Ardindan gelen ¢alismasinda ise, silikon tetraklorir
(SiCls) ve alkoliin reaksiyonuyla ilk silikon alkoksiti sentezledigini bildirmistir
(Ebelmen, 1846). J.J. Ebelmen, sentezledigi bu bilesigin atmosfere uzun siire maruz
kalmas1 durumunda jellestigini gozlemlemistir. Ancak uygulanan yaslandirma ve
isitma islemlerinin neredeyse bir yil siirmesi, arastirmacilarin bu malzemelere
yaklagik bir yiizy1l boyunca ilgi géstermemesine sebep olmustur (Brinker ve Scherer,
2013). 1930 yilina gelindiginde Dr. Samuel Stephens Kistler, ilk aerojeli tiretmistir.
Aerojelin mucidi olarak kabul edilen S.S. Kistler’ in bu c¢alismasi ayn1 zamanda
literatirde, sol-jel yonteminin ilk pratik uygulamasi olarak kabul edilmektedir

(Fricke ve Emmerling, 1998).

Geleneksel sol-jel yontemi olarak tanimlanan, seramik oksitlerin senteziyle silikat
tozlarinin elde edilmesi ve ¢ok bilesenli camlarin hazirlanmasi, 1950° 1i yillarda

aragtirmacilarin dikkatini yeniden ¢ekmeye baslamistir (Brook, 1989; Wang ve
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Bierwagen, 2009). Della ve Rustum Roy, oncelikle homojen numunelerin gerekli
oldugu faz dengesi ¢alismalari igin silikon tetractoksit ve metal nitrat tuzlarindan bir
dizi bilesim hazirlamistir. Bu yeni yontem, alisilagelmis sekilde oksitlerin tek tek
kirilmast ve eritilmesiyle hazirlanan Orneklerin karsisinda, tek seferde eritme
avantajiyla daha homojen cam friinler ortaya g¢ikarmistir (Roy ve Roy, 1955).
Ardindan sirastyla, 1960 yilinda Hamilton ve Mackenzie (Hamilton ve MacKenzie,
1960), 1965 yilinda Luth ve Ingamells (Luth ve Ingamells, 1965), 1968 yilinda
Hamilton ve Henderson (Hamilton ve Henderson, 1968) ve 1969 yilinda Biggar ve
O'Hara (Biggar ve O’Hara, 1969), oncelikli hedeflerinin faz dengesini saglamak
oldugu, silikat karisimlarinin  hazirlanmasina yonelik  sol-jel  ¢alismalarini
tamamlamistir. 1970° 1i yillarda Fransiz bilim insanlar: tarafindan ‘“chimie douce”
olarak da bilinen slak kimyaya dayali bir takim sentetik yontemler gelistirilmistir.
Bu yontemler baslangic malzemesine bagli olarak iki farkli rota {izerinden
ilerletilmistir (Livage, 2001). Sol-jel yontemi de bu rotalardan biri olup yeniden
tanimlanmistir. Oyle ki literatiirde dzellikle 1970" 1i yillarm ortalarindan itibaren sol-
jel ¢alismalarinda gézlemlenen artig, arastirmacilarin yogun ilgisini gostermektedir.
1971 yilinda ise, katyonik ylizey aktif maddelerin varliginda tetraetilortosilikatin
(TEOS) hidrolizini igeren diisiik kiitle yogunluklu silika iiretim prosesi
patentlenmistir (Chiola ve Ritsko, 1971). Sol-jel yontemiyle Uretilen malzemelerin
gelisimi, 1980 li yillarin ortalarinda Schmidt ve Wilkes oOnciiliigiinde bircok
malzeme bilimeci ve kimyager tarafindan, organik-inorganik malzemelerin

sentezlenmesiyle devam etmistir (Schmidt, 1985; Tant ve Wilkes, 1981).

Ticari ve endustriyel anlamda da sol-jel calismalari, 1950 li yillardan itibaren Schott
Glass’ ta kapsamli bir sekilde arastirilmustir. Ik vurgu, esas olarak TiO, ve SiO;
olmak Uzere tek oksit optik kaplamalarin hazirlanmasma yonelik gibi goriinse de,
karisik oksit malzemeler de arastirilarak bu konuyla ilgili ilk ticari Grinlerin ortaya
¢ikmasi saglanmistir. Ortaya ¢ikan ticari Urtinler Schroeder tarafindan ilk olarak 1962
yilinda (Schroeder, 1962), daha ayrintili olarak 1969 yilinda (Schroeder ve Hass,
1969) aktarilmis ve Dislich tarafindan da 6zetlenmistir (Dislich ve Hinz, 1982). Daha
sonra 1971 yilinda Dislich tarafindan verilen ydntemle (Dislich, 1971) hem
Schroeder hem de Dislich, bir dizi patentle sonuclanan (Gliemeroth, 1971,

Kaufmann, 1973) tamamen alkoksit yoluyla bulk jel hazirlamay1 aragtirmistir.
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Sol-jel teknolojisi glinimuzde ozellikle seramik, polimer kimyasi, organik ve
inorganik kimya, fizik alanlarinda halen yogun ilgi gormekte ve yeni organik-
inorganik hibrit malzemelerin hazirlanmasinda vazgegilmez bir yontem olma

misyonunu strdurmektedir (Wang ve Bierwagen, 2009).

2.8.2 Sol-jel yonteminde kullanilan bilesenler

Sol-jel yontemi, kolloidal stispansiyon olusumu yoluyla anizotropik inorganik matrisler
iceren soliin olusturulmasing, olusan bu solin viskozitesinin artmasiyla jellesmesine,
ardindan kurutma prosesiyle jelin nihai formuna doniismesi temeline dayanmaktadir
(Aurobind ve dig, 2006; Landau, 2008). Yontem, uygun bir ¢oziici igerisinde,
katalizOrli veya katalizorsiz ortamda, bir metal-organik 6n baslaticinin hidrolizi ve
kondensasyonunu temel almaktadir (Mackenzie ve Bescher, 2007; Metroke ve dig,
2001).

Sol-jel yonteminde ilk asama soliin olusumudur. Sivi igerisinde disperse olmus
kolloidal kat1 partikiillerin stabil bir suspansiyonu olan sol, bir alkoksit 6n
baslaticinin su, ¢0zicl ve katalizor (asit veya baz) yardimiyla oda sicakliginda
karismasiyla elde edilmektedir (Locher ve dig, 2005). Sol kavramu i¢indeki kolloidal
terimi, kati1 partikiillerin belli bir boyut araligiyla tanimlanmaktadir. Tanimlanan bu
boyut araligi 2 nm ile 200 nm arasmdadrr ve yaklasik 103-10° atoma karsilik
gelmektedir. Partikiil boyutlarinin ¢ok kii¢iik olmasindan dolay1 yer¢ekimi kuvveti
ihmal edilmektedir ve partikiiller arasi etkilesimler van der Waals kuvvetleri ile
saglanmaktadir. Soller, partikuller ile ¢6zlici arasindaki etkilesime gore iki farki
sekilde adlandirilmaktadir. Eger partikullerin ¢6zicl ile etkilesimi zayif ise
“liyofobik” sol, kuvvetli ise “liyofilik” sol olarak tanimlanmaktadir (Schubert ve
Pierre, 1998).

Jel, ii¢ boyutlu ag yapisini kati partikiillerin olusturdugu siirekli faz ile yiksek
yogunluklu sivi fazdan olusan goézenekli yapiya verilen isimdir. Jeli olusturan
molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarmdaki bosluklar1
dolduran sivi fazi sararak, akici olmayan gozenekli yapiyr olusturmaktadir. Bu
baglamda jel, mikron boyutunda (submicrometric) gozeneklerden olusan bir ag
yapisia sahip vizkoelastik bir malzemedir (Kirk Othmer, 2021). Jel dis yap1
itibariyle kat1 goriinmesine karsin 0zunde slak bir ¢ozeltidir (Brinker ve Scherer,
2013; Schubert ve Pierre, 1998).
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Temel olarak sol-jel baslangic malzemelerine gore, “kolloidal jellerin olustugu
sistemler” ve “polimerik jellerin olustugu sistemler” olmak iizere iki temel gruba
ayrilmaktadir. Kolloidal jellerin olustugu sistemler, kolloidal boyuttaki kristal
olmayan partikillerin kullanilarak sulu veya susuz ortamda metal alkoksitlerin
hazirlanmasi islemine dayanmaktadir (Mukherjee, 1988). Polimerik jellerin olustugu
sistemler ise, genellikle monomerik metal veya metaloid alkoksit dncilleri M(OR),'
nin bir alkol veya diisiik molekiil agirlikli organik ¢oziicli ile birlikte olusturdugu
¢ozeltiye dayanmaktadir (Wang ve Bierwagen, 2009). Burada M; Si, Ti, Zr, Al, Fe,
B vb. gibi ag olusturucu bir elementi temsil ederken, R tipik olarak bir alkil grubudur
(CxHax+1). Sol-jel yonteminde, baslangi¢ malzemeleri (precursors), ¢Oziculler ve

katalizorler olmak tizere ii¢ temel bilesen kullanilmaktadir.

o Baglangic Malzemeleri: Kolloid ¢o6zeltisinin  hazirlanmasi i¢in kullanilan
baslangi¢ malzemeleri, ¢esitli ligandlarla ¢evrelenmis bir metal tuzu ya da

alkoksit olmaktadir (Kloskowski ve dig, 2010; Schubert ve Pierre, 1998).

Metal Tuzlari: Metal tuzlart MmXn genel formali ile temsil edilmektedir. M
metali, X bir anyonik grubu, m ve n de stokiyometrik sabitleri ifade etmektedir.
Aluminyum Kloriir (AICIs), metal tuzlarina bir 6rnektir (Schubert ve Pierre,
1998).

Metal Alkoksitler: Metal alkoksitler M(OR), genel formuli ile ifade
edilmektedir. Tetraetilortosilikat (TEOS), aliminyum etoksit (Al(OC2Hs)3) metal
alkoksitlere drnek verilmektedir (Livage ve Ganguli, 2001; Livage, 1997). Metal
alkoksitler icerdikleri yuksek elektronegatif OR grubu nedeniyle reaksiyonlara
aktif olarak katilmaktadir. Bu bilesikler nem, 1s1 ya da 1s1ik varliginda oldukca
reaktiftirler. Metal tuzlarindan farkli olarak yarattiklar1 safsizliklar organik

gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir (Schubert ve Pierre, 1998).

o Cozicller: Metal tuzlar1 ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyasi birbirinden farkli
oldugu igin, ¢0zilicl baslangic malzemesinin turine gore secgilmektedir. Bu
baglamda ¢0zicl, metal tuzlari i¢in su, metal alkoksitler igin alkollerdir. CH3:0OH
(metanol), C2HsOH (etanol), CsHzOH (propanol), C4HsOH (butanol) gibi alkoller
sol-jel metal alkoksitlerle reaksiyona girmektedir (Pierre, A. C., 1998). Su, sol-jel
prosesindeki diger parametrelerle (sicaklik, katalist vb.) karsilastirildiginda,

molekiiler yapiyr olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan katilan bir
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bilesendir ve bu baglamda 6nemli bir etkiye sahiptir (Brinker ve Scherer, 2013).

Ayrica reaksiyon hizmnin belirlenmesi de su miktariyla iliskilidir (Thitinun ve dig,
2003).

o Katalizorler: Sol-jel yonteminde asit Kkatalizérler ve baz Kkatalizorler
kullanilmaktadir. Asit katalizorler ise organik asitler ve inorganik asitler olarak
ikiye ayrilmaktadir (Brinker ve Scherer, 2013).

2.8.3 Sol-jel mekanizmasi

Sol-jel mekanizmasini, birbirini takip eden alt1 proses olusturmaktadir. Bu prosesler,
On baslaticinin hidrolizi, sol-jel aktif tirlerinin alkol ya da su kondensasyonu,

jellesme, yaslandirma, kurutma ve 1s1l iglemdir.

2.8.3.1 Hidroliz-kondensasyon

Sol-jel mekanizmasinin temelini olusturan reaksiyonlar, baslangic malzemesinin
birbirini izleyen doniisiimlerinden meydana gelmektedir. Alkoksite su eklenmesiyle
bir hidroksil iyonu metal atomuna baglanmakta ve hidroliz reaksiyonu
gerceklesmektedir (Yoldas, 1993) (Sekil 2.17).

0

Hidroliz |
RO— M —OR +H,0 {————» RO—M — OH +ROH

R
(|)

o o
R R
R R R R
o 0] 0] (0]
| | s | |
Kondenzasyonu
RO—M —OH +RO— M —QOH ——»RO—M —O0—M — 0OH + H,0
o O o O
R R R R
R R R R
o 0] 0] (0]
| | | |
Kondenzasyonu
RO—M —0OH +RO— M — QR ———»RO—M — (0 — M — OH +ROH
o o 0]
R R R R

Sekil 2.17 : Hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlar1 (M: Metal alkoksit, R: AlKil
grubu, OR: Alkoksi grubu, ROH: Alkol, H,O: Su).
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Su ve katalizor miktarina bagl olarak hidroliz reaksiyonunda tiim OR gruplar1t OH
gruplart ile yer degistirmektedir. Hidroliz reaksiyonunun hizi ¢ozeltinin pH’ 1na
baglidir. Bu baglamda ¢6zeltiye asit veya baz katalizor eklenmesi reaksiyonun hizini
farkli asamalarda etkilemektedir (Brook, 1989; Landau, 2008; Maruszewski ve dig,
2003) (Sekil 2.18).

Asidik Ortam Bazik Ortam
Kondenzasyon Hizn < Hidroliz Hiz Kondenzasyon Hiz > Hidroliz Hizx i

~
Ca

—————————— KONDENZASYON

Reaksiyon Hiz1

Sekil 2.18 : Hidroliz ve kondensasyon reaksiyon hizlarinin pH” a gore degisimi.

Genellikle, asit katalizor kullanilan proses lineer dallanmig (hafif baglarla bagli)
polimer Gretirken, baz katalizor kullanilan proses yiiksek yogunluklu (kuvvetli
baglarla bagli) partikiil yapis1 gostermektedir (Kumar ve dig, 2008; Wen Li ve dig,
2004; Siouffi, 2003). Esit konsantrasyonlu baz Katalizorlii reaksiyonlar ile asit
katalizOrlu reaksiyonlar karsilastirildiginda, baz katalizorli reaksiyonlar daha yavas
ilerlemekte ve gruplasmis yapida {riin meydana getirmektedir (Sekil 2.19)
(Kloskowski ve dig, 2010). Bunun sebebi baz katalizoér esliginde kondensasyon
reaksiyonunun hizli, hidroliz reaksiyonunun yavas olmasidir. Oyle ki sol-jel
prosesinin hiz1 hidroliz reaksiyonunun hiziyla belirlenmektedir. Ote yandan, asidik
katalizor esliginde alkoksit baslangi¢c malzemesi hidroliz reaksiyonu kondensasyon
reaksiyonundan daha hizlidir (Toygun ve dig, 2013). Bu da katalizor tercihinde asit

se¢imini 6ne ¢ikarmaktadir (Kumar ve dig, 2008).
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Biiyiime ve Jellesme

A 4

> pH
0 7 14

Sekil 2.19 : Biiylime ve jellesmenin pH’ a gore degisimi.

Iki tane kismen hidrolize olmus reaksiyon biraraya gelerek kondensasyon
reaksiyonunu meydana getirmektedir. Kondensasyon reaksiyonu sonucunda su
(H20) veya alkol (ROH) agiga ¢ikmaktadir. Hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlari
polimerizasyon prosesi ile ¢cok daha genis silikon igeren molekiilleri iiretmektedir
(Sekil 2.20). Polimer, bir diger ifadeyle makromolekiil, yiizlerce veya binlerce

monomerden olusan biiyiik molekiillerdir. Monomerler en az iki bag yapmaktadirlar
(Yoldas, 1993).

Polimerizasyon:

ﬁ ROH

—O[R+HOFM = —>

M—0O0—M

M
PIZ =M—-—0OH+HO—M = —m>

L H,O

Sekil 2.20 : Oksit aglarin kimyasal polimerizasyonu.

M—-—0—M

Alkoksitin hidrolizinin ardindan reaksiyon mekanizmasi, jeli olusturmak igin
hidroksille birlesmis monomerlerin poli-kondensasyonu ile devam etmektedir
(Aurobind ve dig, 2006; Livage ve dig, 1998). Ayrica hidroliz ve kondensasyon
reaksiyonlar1 soliin viskozitesini jel yap1 olusana kadar diisiirmektedir (Brinker ve

Scherer, 2013; Schubert ve Pierre, 1998).
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2.8.3.2 Jellesme

Jellesme, bir ¢ozeltinin akiskanlhiginin kaybolup viskoelastik bir kati goriiniimiine
gectigi, donma prosesini andiran bir olusum olarak betimlenebilir. Jel sivica zengin
yart kati yapisma sahip iki bilesenli sistemdir. Hidroliz ve kondensasyon
reaksiyonlar1 sonucunda kiimeler biiyiiyiip birbirine baglanarak jeli meydana
getirmektedir. Bir monomer ikiden fazla bag yapinca olusan molekil boyutu igin bir
limit kalmamaktadir. Makroskobik boyutlara ulasan molekil, c¢6zelti boyunca
genisleyerek ii¢ boyutlu jel yapiyr olusturmaktadir. Bu asamada halen kiimede
hapsedilmis ve dolasimda olan ¢ok sayida izole edilmis sol parcacigi bulundugundan

karisimin viskozitesi bir miktar yiksektir (Ibafiez, 2015).

Polimerik jeller sulu olmayan sollerle hazirlanan kovalent bagli yapilardir. Bu
jellerin reaksiyonunda geriye doniis yoktur (geri donddrilemez reaksiyon). Partikilli
jeller ise sulu sollerle hazirlanan van der Waals baglarina sahip yapilardir. Bu jellerin
reaksiyonunda geriye doniis miimkiindiir (tersinir reaksiyon) (Callister, 2003).
Jellesme asamasinin ¢ok iyi kontrol edilmesi gereklidir ¢linkii diisiik yogunluklu ve
g6zenekli bir drunin elde edilebilmesi igin jellesme siiresi oldukca belirleyicidir.
Partikil yogunlugunun jellesme siiresinin artmasiyla arttigi bilinmektedir (Kim ve
dig, 1989). Jellesmede elde edilen mekanik olarak kararli olmayan ilk yapi 1slak jel’

dir. Islak jel kurutma moduna bagli olarak ti¢ farkli yapiya doniisebilmektedir.

2.8.3.3 Yaslanma

Jel olusumunun devaminda gelen asama yaslanma prosesidir. Yaslanma, 1slak bir
jelin kararli bir yap1 olusturabilmesi i¢in yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin
polikondensasyona devam ettigi siredir (Ibafiez, 2015; Schubert ve Pierre, 1998).
Bag olusumu jellesme noktasinda son bulmamaktadir. Jel ag1 icerisinde hala sol
oldugu i¢in daha kiigiik polimerler ya da partikuller birbirlerine baglanmaya devam
etmektedir. Bir bagka deyisle yaslanma terimi, jellesmeden sonra yap1 ve 6zelliklerin

degismesi prosesidir.

Yaslanma prosesi, faz kristalizasyonu, faz doniisiimii, Kristal boyutu ve buna bagli
ylizey alani tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Buna ek olarak yaslanma stresince
yapidan uzaklasan bir takim Kimyasallar da son rtntn 0zelliklerini belirlemektedir
(Morpurgo ve dig, 2005). Ornegin, anataz TiO,’ nin sentezinde yaslandirma stresi

arttikga Kristal icinde bulunan hidroksil iyonlarmin azaldigi ve buna bagh olarak 1s1l
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islem sonrasinda olusan Oz bosluklarinin da azaldig1 gozlemlenmistir. Ote yandan
yeterince yaslandirilmayan anataz TiO2 numunelerinde ise 1sil islem sonrasinda
hidroksil iyonlarmin desorpsiyonundan dolay1 kristal icinde oksijen bosluklarinin
olusumuna bagli Ti** yapilarmin olustugu gozlenmistir. Bu olusum dogrudan

fotokatalitik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedir (Hsiang ve Lin, 2004).

2.8.3.4 Kurutma

GOzenekli bir malzemenin kurutma mekanizmasi iki asamadan meydana
gelmektedir. Ik asamayr yapinmn gozeneklerinde bulunan sivilarin (su, alkol)
buharlagsmasiyla olusan buzilmeler olusturmaktadir. Bu olusum sonrasi sivi-buhar
ara ylizeyi yapmin dis yiizeyinde kalmaktadir. ikinci asamay1 ise gévdenin biiziilmek
icin ¢ok fazla katilastig1 esnada gozeneklerdeki sivinin yerini terk etmesi ve sividan
bosalan yerin hava ile dolmasi olusturmaktadir (Brinker ve Scherer, 2013).

Bunun yani sira jelin kurutulmasi kapiler basingla kontrol edildigi i¢in kurutma da
sol-jel yonteminin kritik proseslerinden biridir. Kapiler basing, birbirine karismayan
iki faz arasindaki basing farkidir. Normal sartlar altinda gergeklestirilen kurutmada
kapiler basing kag¢inilmazdir. Bu nedenle kurutma esnasinda, gozeneklerde olusan
kapiler basingtan dolay1 jelde mekaniksel zarara yol acabilecek blzulmeler veya
catlamalar meydana gelmektedir (Keshmiri ve dig, 2006; Maruszewski ve dig, 2003;
Siouffi, 2003). Kapiler basmcin sebep oldugu biiziilme ve ¢atlamalarin meydana
gelme olasilig1 kiicik gézenek boyutuna (<200 A) sahip jellerde daha yiiksek, bilyiik
g6zenek boyutuna (>200 A) sahip jellerde ise daha diisiiktiir (Brinker ve Scherer,
2013). Buna ek olarak, yan yana olan iki farkli boyuttaki gozenek de basing farkinin
artmasina Ve ¢atlaklarin olusmasmna sebep olabilmektedir (Jones, 1989). Kurutma
prosesini yavaglatarak da meydana gelecek mekanik hasarlarn  Onine
gecilebilmektedir (Keshmiri ve dig, 2006; Siouffi, 2003). Buna karsin kavitasyon
teorisiyle agiklanmakta olan bazi durumlarda ise kiigiik g6zenek boyutlu jeller (40 A)
blyuk gozenek boyutlu olanlara gére daha kolay kurutulmaktadirlar (Siouffi, 2003).
Sol-jel isleminde kurutma prosesinin gergeklestirilme sekline gore aerogel, xerogel
ve kriyojel olmak Uzere ti¢ farkli ara Urin elde edilmektedir (Sekil 2.21). Islak jel
otoklav igine yerlestirilip Stperkritik kosullarda kurutuldugunda, sivi ile kati1 faz
arasinda arayiizey olusmamasindan dolayr kapiler basng da meydana
gelmemektedir. Buna bagl olarak yapida ¢ok az miktarda blzilme gozlenmektedir

(Callister, 2003). Superkritik kosullar altinda gergeklesen bu islem sonucu elde
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edilen diistik yogunluklu ve monolitik yapili ara iiriine “aerojel” adi verilmektedir
(Clapsaddle ve dig, 2004).

Islak jel ortam sicakliginda ve atmosferik basmng altinda (normal kosullar)
konvansiyonel buharlasmayla kurutuldugunda ise Kkapiler basng meydana
gelmektedir ve jel agda biiyiikk oranda biiziilme gozlenmektedir. Normal kosullar
altinda gergeklesen bu kurutma islemi sonucu elde edilen ara iiriine kuru jel anlamina
gelen “xerojel” adi verilmektedir. Xerojeller stabil, seffaf, suda ve bir¢ok organik
¢ozlcude ¢ozinmez 6zellige sahiptir (Clapsaddle ve dig, 2004). Bu islemde kurutma
stirecini kapiler basing yonetmektedir. Gozeneklerin iginde degisen kapiler basing,
mekanik hasarlara yol agabilmektedir (Scherer ve Smith, 1995).

Svi ve gaz fazi arasinda araylizeyin olusmadig1 ve dolayisiyla kapiler basincin da
onemli bir rol oynamadig1 diger bir kurutma sekli ise dondurarak kurutmadir.
Gozeneklerde bulunan sivi, vakum altinda dondurulmakta ve siiblimlestirilmektedir.
Bu islem sonucu elde edilen malzemeye ise “kriyojel” adi verilmektedir (Bokov ve
dig, 2021; Dorcheh ve Abbasi, 2008). Genellikle dondurma yontemiyle kurutulan
jellerin konvansiyonel buharlasma ile kurutulan jellere gore daha biyik gdzenek
hacmine sahip olduklar1 bilinmektedir (Dilsiz ve Akovali, 2002). Bunun yani sira
dondurarak kurutma yonteminin yaslanma siiresini uzatmasi ve ¢Oziicliniin
gozeneklerde kristallesmesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Dorcheh ve
Abbasi, 2008).
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Sekil 2.21 : Kurutma sekline gore ti¢ farkli yapida elde edilen jel.
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2.8.3.5 Isil islem

Oda sicakliginda veya oda sicakligina yakin sicakliklarda hazirlanan jellerin bir¢ok
uygulamasi olmasina ragmen (fonksiyonel organik veya biyolojik molekillerin
uretilmesini iceren uygulamalar), cam ve seramik Uretimi igin jeller 1s1l isleme tabi
tutulmaktadir (Ibafiez, 2015). Cunku jeller kurutma prosesinden sonra hala amorf
yapidadir ve kristal yapiya gecis yapabilmeleri igin 1s1l islem sarttir (Brinker ve
Scherer, 2013). Gergeklestirilen 1s1l islem ara ylizey enerjisiyle ilerleyen bir
yogunlagma prosesidir. Jeller 1s1l islem gordiigiinde alkoksi ve hidroksil gruplarinin
kondensasyon reaksiyonlariyla uzaklagsmasiyla yiiksek seviyede porozite igeren Kati
yap1 olusmaktadir. Bu kat1 yapinin porozite miktar1 yiiksek oldugu i¢in, ¢ok biiyiik yiizey
alanina ve bundan dolay1 da yiiksek yiizey serbest enerjisine sahiptir. Tim bu
nedenlerden Gtiirii olusan kati, normal proseslere gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda 1s1l
islem gormektedir (Jones, 1989). Hidroksil gruplarinin uzaklagmasi sebebiyle 1s1l islem

sonras1 bir miktar agirhk kaybi da yasanmaktadir (Brinker ve Scherer, 2013) .

Isil islem prosesinde sicaklik kadar 1sitma hizi da olduk¢a énemlidir. Oyle ki bir
xerojelin 1s1l islemi esnasinda meydana gelen kondensasyon reaksiyonlar1 biylk bir
hacimdeki gazi serbest birakmaktadir. Bu da ag yapisinda bulunan disiik
gecirgenlikli kiiclik gozeneklerde yiiksek basing olusturabilmektedir. Olusan bu
basing malzemede c¢atlamaya yol agmaktadir. Bu problemin ¢oziimii yavas ve
kademeli 1s1l islemdir. Buna karsin acrojellerin 1s1l isleminde daha az sorunla
karsilasilmaktadir. CUnk{ serbest birakilan gaz daha kiigiik hacimdedir ve gazin
blylk gozeneklerdeki akisi kicik gdzeneklere gore gorece daha kolaydir (Brinker
ve Scherer, 2013).

2.8.4 Sol-jel yonteminin avantajlar ve dezavantajlari

Kimya ve malzeme bilimi perspektifinden bakildiginda sol-jel yontemi, hem
malzemelerin oksit bilesimler (SiO2, TiO2, ZrOz, GeOz, SnOz, AlO3z, V20s)
olusturmast hem de yeni nesil hibrit organik-inorganik malzemelerin Uretimine
olanak saglamasi nedeniyle bir¢ok avantaja sahiptir (Collinson, 2002; Wright, 2001;
Milea ve dig, 2011; Schubert ve Pierre, 1998). Bu avantajlardan bircogu asagida

maddeler halinde siralanmaktadir:

o Oncelikle sol-jel yontemi bir diisiik sicaklik prosesidir ve 1s1l islem disindaki tiim

asamalar oda sicakligina yakin sicakliklarda gerceklesmektedir. Bu nedenle
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termal bozunma riski minimum seviyededir. Bunun yani sira enerji tasarrufu elde
edilmesi, buharlasma kayiplarinin azaltilmasi, hava kirliligine sebebiyet
vermemesi ve reaksiyonun gergeklestigi kap malzemesi ile reaksiyona girmemesi
yontemin one ¢ikan baslica 6zelliklerindendir (Hamadanian ve dig, 2010; Wright,
2001; Mohammadi ve Fray, 2011;Schubert ve Pierre, 1998).

Sol-jel yontemi ile yiiksek saflikta ve uygun stokiyometride homojen driin elde
edilmektedir (Hamadanian ve dig, 2010; Wright, 2001; Mohammadi ve Fray,
2011).

Diistik sicaklik prosesi olmasindan dolayr inorganik aglarin i¢ine organik
molekiillerin girmesine izin vermektedir. Boylelikle katkilandirma homejen ve
kontrolli olarak kolaylikla gergeklestirilmektedir (Wright, 2001; Wen Li ve dig,
2004).

Prosesin kimyasal sartlar1 ilimlidir. Hidroliz ve kondensasyon, asit veya bazlar ile
kataliz edilebilmektedir. Buna ek olarak pH hassasiyeti olan organik yapilar ve
enzim igeren biyolojik tiirler fonksiyonlarini siirdiiriir durumda hiicreler i¢inde

tutulabilmektedir (Toygun ve dig, 2013).

On baslaticinm uygun kimyasal modifikasyonuyla hidroliz ve kondensasyonun
hizi, kolloidal partikiil boyutu, gozenek boyutu, gozenek dagilimi ve son Grinin
ylzey kimyasi kontrol edilebilirdir (Hamadanian ve dig, 2010; Wright, 2001;
Schubert ve Pierre, 1998).

Kaplama prosesinde kullanildiginda film ile althgin kimyasal olarak birbirine
gicll bir sekilde baglanmasini saglamaktadir. Ayrica film kalinhigi, ¢ozelti

viskozitesi, cekme hiz1 veya tekrarl kaplamalarla kolaylikla ayarlanabilmektedir

(Thomas ve Klein, 1994).

Isleme veya eritmeye ihtiyac duymadan cesitli konfigiirasyonlarda (filmler,
fiberler, monolitler, tozlar) malzemeler hazirlanabilmektedir (Sekil 2.22). Ayrica
buylk ve kavisli yiizeyler lizerinde de homojen kaplama olusturmak miimkiindiir
(Ibafiez, 2015; Wright, 2001; Wen Li ve dig, 2004; Mohammadi ve Fray, 2011).

Sol-jel prosesinin diisiik sicakligi genellikle oksit malzeme kristalizasyon
sicakhigmm altindadir ve bu durum amorf malzeme dretimine imkén
saglamaktadir (Wright, 2001).
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Sol-jel  yontemi ile Oretilen kaplamalar, kimyasal, fotokimyasal ve
elektrokimyasal olarak stabildir ve seffaftir. Bu da optik karakterizasyon
acisindan bir artidir (Ibafiez, 2015).
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Sekil 2.22 : Cok yonli sol-jel prosesinin sematik gosterimi.

Siralanan avantajlarina ragmen sol-jel yontemi ile Uretilen malzemelerin asagida

maddeler halinde verilen bazi dezavantajlar1 da vardir:

©)

Baslangic malzemeleri gorece pahalidir ve bircogu neme karst duyarlidir

(Wright, 2001; Schubert ve Pierre, 1998).

Proses siiresi uzundur ve c¢ok asamalidir. Ozellikle yaslandirma ve kurutma

islemleri oldukca dikkat gerektirmektedir (Brinker ve Scherer, 2013).

Soll jellesme siirecine bagl olarak sabit vizkozitede tutmak zordur (Brinker ve
Scherer, 2013; Thomas ve Klein, 1994).

(Coziicliniin sistemden uzaklagsmasiyla olusan gerilme farkliliklarma bagl
(boyutsal degisimler, ¢gekme ve gerilme gatlaklar1) 1slak jeli monolitik kuru jele
doniistiirmede mekanik olarak zorlayici olusumlar meydana gelmektedir (Wright,
2001).

Organik ¢Ozeltilerin bazilar1 sagliga zararhidir (Brinker ve Scherer, 2013).
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2.9 Sol-Jel Kaplama Yodntemleri

Sol-jel; cam, seramik, metal, polimer ve kagit gibi ¢esitli altlik (alttas)
malzemelerinin kaplanabilmesine imkan veren kullanigh bir yontemdir. Sol-jel
yonteminin 0Ozellikle disiik sicaklik prosesi olmasi, 1siya direngli olmayan
malzemelerin yizeyine film kaplanmasma imkan saglamaktadir (Aegerter ve dig,

1996). Bu baglamda en yaygi kullanilan sol-jel kaplama yontemleri sunlardir:
o Ddndlrme yontemi

o Daldirma yontemi

o Puskulrtme yontemi

o Akitma yontemi

o Baskilama yontemi

Bu yontemlerden dondiirme ve daldirma yontemleri, Ozellikle optik filmlerin
kaplanmasinda kullanilmaktadir (Dislich, 1985).

2.9.1 Dondurme yontemi

Dondurme yontemi, kaplama 6zelliklerinin ¢ozelti bilesimi tarafindan kontrol
edilebildigi, homojen yayilim saglayan, diisiik maliyetli bir kaplama yontemidir.
Dondiirerek kaplama islemi temelde dondiirme hizi ve merkezkag kuvvetinin
ayarlamasma dayanmaktadir (Brinker ve Scherer, 2013; Rath ve dig, 2009).
Dondiurme yontemi sert veya egimli alttaglar iizerine kaplama yapmaya imkéan
saglamaktadir (Sonmezoglu ve dig, 2012). Ayrica bu yontem ile alttaslar kiiciik bir
boyuta indirgenebildigi i¢in 6zellikle mikroelektronik endiistrisinde oldukga tercih
edilmektedir (Thomas ve Klein, 1994). Dondurme yontemi ile nanometreden

mikrona genis bir aralikta film kalinligi elde etmek mimkandr.

Dondirme yontemi ile sol-jel kaplama islemi; kaplama, ddndirme, dondirmeyi
sonlandirma ve buharlastirma olmak {izere dort asamadan meydana gelmektedir
(Sekil 2.23). Kaplama asamasinda alttasin merkezine uygun miktarda ¢ozelti, pipet
yardimiyla (manuel veya otomatik) damlatilmaktadir. Dondiirme asamasinda ise sol
belli bir hizda ve siirede merkezka¢ kuvveti ile radyal bir sekilde, tasiyict (chuck)
lizerinde duran alttagin merkezinden kenarlarma dogru yayilmaktadir. Eger sol

kenardan damlatildiysa bu sefer kenardan merkeze dogru yayilim gostermektedir
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(Thomas ve Klein, 1994). Dondirme sonunda fazla olan sol, tasiyict yiizeyinden
tagarak  yilizeyi terk etmektedir. Buharlasma ise kaplama kalinliginin
belirginlesmesindeki son ve en 6nemli asamadir (Brinker ve Scherer, 2013). lyi
dizayn edilmis bir sistemde, kaplama kalinligi, donme hizinin karekokii ile ters
orantilidir (Denklem 2.10) (Thomas ve Klein, 1994).

Kaplama kalinlig1 o< [ 1/hiz] (2.10)

Bu orana bagh olarak, ince kaplamalar yliksek donme hizlarinda, kalin kaplamalar
diisik donme hizlarinda elde edilmektedir. Buna ek olarak kaplama kalinligini
kaplama sollinlin konsantrasyonu veya viskozitesi de degistirebilmektedir (Thomas
ve Klein, 1994). Cozeltide bulunan ucucu olmayan madde konsantrasyonundaki

artig, akiskanhga karsi direncin artmasina sebep olmaktadir (Brinker ve Scherer,
2013; Thomas ve Klein, 1994)

Alttas Kaplama Buharlastirma

_}Jv\_,:pw/L\qm
L Y i

Alttas tasiyicl Dénme yonii

Sekil 2.23 : Dondirme yontemi ile sol-jel kaplamanin sematik gosterimi.

Dondiurme yonteminin, diger kaplama yontemlerine gore one ¢ikan bazi avantajlari

asagida 6zetlenmektedir:

o Az bir sol miktar1 ile genis yiizeyler kaplanabilmektedir bu nedenle malzeme

kullanimi agisindan ekonomiktir (Brinker ve Scherer, 2013; Rath ve dig, 2009).
o Proses olduke¢a hizli ve kullanighdir.

o Ayni kalinlikta ¢ok katmanl kaplamalarin olusturulmasi i¢in uygundur (Thomas
ve Klein, 1994).

Avantajlarmin yan sira dondiirme yontemini sinirlayan bazi dezavantajlar da vardir:
o Sistemi steril tutmak zordur.

o Belli bir captan sonra genis ylizeylerin homojen olarak kaplanmasi

zorlasmaktadir.
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o Soliin hizli buharlagsmasi durumunda homojen kaplamalarin elde edilmesi
zorlagmaktadir. Kaynama noktas: yiliksek sollerin kullaniminda ise istenilen

kaplama kalinlig1 elde edilememektedir (Thomas ve Klein, 1994).

2.9.2 Daldirma yontemi

Daldirma yontemi, kontrollii sicaklik ve atmosferik kosullar altinda, kaplanacak
numunenin sole daldirilmasi ve belirli bir ¢gekme hiziyla solden ¢ekilmesine dayanan
bir ylzey kaplama prosesidir (Schmidt ve Mennig, 2000). Bu yontem ile kaplamanin
homojenitesi, kalinligi, gézenekliligi ve morfolojisi, sol konsantrasyonu, geri ¢gekme
hizi, daldirma ve kuruma siiresi kontrol edilerek degistirilebilmekte ve dondurme
yontemine gore daha biyik yuzey alanlar1 kaplanabilmektedir (Kim, ve dig, 2013;
Thongsuriwong ve dig, 2013).

Daldirma yonteminde kaplama kalinligi temel olarak ¢ekme hizi, kati i¢erigi, soliin
vizkozitesi ve solun raf 6mriyle kontrol edilmektedir (Schmidt ve Mennig, 2000).
Solun vizkozitesi ve ¢ekme hizi arttirarak alttas ile birlikte cekilen sol miktar1 da
artmaktadir (Aegerter ve dig, 1996). Bu baglamda Landau ve Levich’ in, ylizey
geriliminin (o) etkisini de hesaba katarak, kaplama kalinlig1 (t) i¢in gelistirdikleri
formil (Levich ve Landau, 1942) daha sonra Strawbridge ve James tarafindan
asagidaki sekliyle yeniden diizenlenmis ve deneysel ¢alismalardan elde ettikleri

sonuglarla desteklenmistir (Strawbridge ve James, 1986).
t= 0,944 (nv/c)*8. (mv/pg)*? (2.11)

Denklem 2.11° de; v: ¢ekme hizi, n: Vizkozite, p: Yogunluk ve g: Yercekimini

tanimlamaktadir.

Daldirma yontemi Sekil 2.24” de gosterildigi gibi, daldirma, yukari ¢gekme, kaplama,
stizilme ve buharlagtirma (alkol gibi ucucu ¢Oziiciiler kullanildiginda buharlagma
yukar1 ¢ekme, kaplama ve siizlilme agamalarinda da gergeklesmektedir) olmak {izere
bes asamadan meydana gelmektedir (Scriven ve dig, 1988). Daldirma asamasinda
taglyictya sabitlenmis olan numune (alttag), sabit bir hiz ile soliin i¢ine
daldirilmaktadir ve belli bir hizla yukariya ¢ekilmektedir. Kaplama agamasinda ise
numunenin sol ile temas eden kisimlar1 kaplanmaktadir. Soyle ki, tasiyiciya
sabitlenmis olan numune, soliin bulundugu hazneden yukariya dogru ¢ekilirken soliin
bir kismint da kendisiyle birlikte disartya ¢ikmakta ve smir tabakayr ikiye

ayrrmaktadir. Numune ile yukari yiikselen soliin i¢ tabakasi numune yiizeyinde
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kalirken, dis tabaka hazneye geri dokilmektedir (Ghodsi, 1999). Kaplama Uzerinde

etkili olan baz1 kuvvetler agagida siralanmaktadir:

o Solln viskozitesi

o Yercekimi kuvveti

o Sol ile numune arasindaki siirtiinme kuvveti

o Solun numuneye tutunmasiyla olusan yiizey gerilimi kuvveti.

Stiziilme asamasinda yukarida siralanan kuvvetlerin etkisinden dolayr bazi sol
damlaciklar1 numunenin kenarlarindan stiziilerek yiizeyi terk etmektedir. Buharlagma

asamasinda ise siiziilme asamasinda siiziilemeyen sol damlaciklar1 buharlagmaktadir.

Daldirma yonii Cekme yonii
'S el |l o
€— Alttas
| ~»
Sol < >
L_, I’ A
Daldirma Yukar Cekme Kaplama Siiziilme Buharlastirma

Sekil 2.24 : Daldirma yontemi ile sol-jel kaplamanin sematik gosterimi.

Daldirma yonteminin, diger kaplama yontemlerine gore one ¢ikan bazi avantajlari

asagida 6zetlenmektedir:
o Her tiir sekil ve boyutta numuneler kaplanabilmektir (Kim ve dig, 2013).

o Kaplama diizenegi basit oldugundan kurulumu ekonomiktir (Griffin ve O’Kane,

2023).

o Morfoloji (homojenlik, kalinlik, porozite ve kusurlar), proses kosullar1 (¢ekilme

hizi, suresi ve sayisi) degistirilerek kontrol edilebilmektedir (Maeng ve dig,
2020).

o Kirliligi minimumda tutmak kolaydir (Thomas ve Klein, 1994).

Daldirma yontemin dezavantajlari ise:
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Genis numunelerin kaplanmasi i¢in ¢ok fazla miktarda cozeltiye ihtiyag
duyulmaktadir (Ghodsi, 1999; Thomas ve Klein, 1994).

Numunenin her iki yiizeyinin birden kaplanmasi arzu edilemediginde sorun
olusturmaktadir (Ghodsi, 1999; Thomas ve Klein, 1994).

Koselerin kirlenmesinden dolay1 ¢ok katli numunelerin kaplanmasi igin iyi bir

yontem degildir (Ghodsi, 1999; Thomas ve Klein, 1994).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Cam Numunelerin Saf ve Katkih TiO: ile Kaplanmasi

Sol-jel yontemiyle iiretilen saf ve katkili film kaplamalar i¢in temelde TiO; ve SiO>
esaslt iki sol hazirlanmistir. Daha sonra yeniden hazirlanan TiO: ¢6zeltisi agirlik¢a %
32 grafen katkili ¢ok katmanli karbon nanotiip (CKKNT-ag.%32G) ile agirlik¢a %
0.025 - % 0.05 - % 0.01 - % 0.2 - % 0.3 - % 0.4 oranlarinda katkilandirilmistir.
Oncelikle hazirlanan SiO; esash sol ile alttas olarak kullanilan soda-kirec-silika
(SLS) diiz caminin {izerinde bariyer tabakasi olusturulmustur. Bu islemin amaci1 SLS
diiz camm yapisinda bulunan sodyum oksit (NaO), kalsiyum oksit (CaO) gibi
alkalilerin kiil firminda gergeklesen 1s1l islem esnasinda anataz fazinin homojen bir
sekilde olugsmasini saglamasidir. Aksi takdirde engellenmeyen alkaliler fotoaktivite
verimini bozmakta, genis yasak bant araligina sahip brukit ve sodyum titanatlarin
olusmasina da sebep olmaktadir (Bach ve Schroeder, 1968). Bu durumun &nine
gegmek amaciyla kiil firininda 1s1l islem gorecek numunelerin Gzerine, saf ve
katkilandirilmis TiO2 esasli sol kaplamadan 6nce, daldrma yontemi kullanilarak
SiO2 esasli sol ile bariyer tabaka olusturulmustur. Ardindan hazirlanan saf ve
katkilandirilmis TiO esasli soller ile daldirma yontemi kullanilarak bariyer tabaka
iizerinde film katmani olusturulmustur. Film kaplanan numuneler kiil firmimnda 1s1l

islem gordiikten sonra karakterize edilmistir.

3.1.1 Alttasin hazirlanmasi

Calismada alttas olarak iki ayr1 boyutta SLS diiz cam numuneler kullanilmistir.
Bunun sebebi bazi karakterizasyon yontemlerinde o yonteme 6zel boyutlarda test
numunesi tercih edilmesidir. Bu baglamda alttas olarak ~100 x 100 x 4 mm
boyutlarinda kesilmis diiz cam (Sisecam) ile ~76 x 26 x 1 mm standart boyutlarinda
mikroskop cami (UniMark, Marienfeld) kullanilmistir (Sekil 3.1). Alttas olarak
kullanilan diiz camlar, kaplama islemi dncesinde yilizeyinde bulunan safsizliklardan

(kir, yag, toz vb.) arindirmak i¢in temizleme islemine tabi tutulmustur. Temizleme
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isleminin ilk asamasinda diiz cam alttaglar, 1:1 oraninda hazirlanmis nitrik asit
(HNO3) ve saf su karisimi iginde bekletilmis ardindan sadece saf su ile yikanarak
nitrik asitten tamamen arindirilmistir. Son asamada ise yikanan diiz cam alttaglar

etliv (Ecocell) icinde 50°C” de kurutulmustur.

N\ sisecam

Sekil 3.1 : Alttas olarak kullanilan SLS camlar.

3.1.2 Baslangic malzemeleri

TiO2, ve SiOz esasli sol-jel sollerini hazirlamak i¢in kullanilan baslangig
malzemelerini metal alkoksit, alkol ¢Oziicl, asit katalizor ve saf su bilesenleri
olusturmustur. TiO2 esasli sol, metal alkoksit olarak TTIP kisa adiyla titanyum
izopropoksit [Ti(OCsH7)s; Acros Organics, % 98+; Ma: 284,26 g/mol], ¢oziicl
olarak propanol-2 [C3H;OH; Merck; Ma: 60,10 g/mol], katalizor olarak nitrik asit
[HNO3; Merck; Ma: 63,01 g/mol] ve hidroliz reaksiyonlar1 igin saf su ile
hazirlanmistir. SiO2 esashi sol ise, metal alkoksit olarak TEOS kisa adiyla
tetraetilortosilikat [Si(OC2Hs)s; Alfa Aesar, % 98; Ma: 208,33 g/mol], ¢dziicl olarak
etanol [C2HsOH; Isolab, > % 99,9; Ma: 46,07 g/mol] katalizor olarak hidroklorik asit
[HCI; Merck, ACS reagent % 37; Ma: 36,46 g/mol] ve hidroliz reaksiyonlari igin saf
su ile hazirlanmistir (Cizelge 4). Katki malzemesi olarak CKKNT-ag.%32G
(Nanografi Nano Technology; G: saflik % 99, cap 1.0-12.0 pm, kalinlik 5 nm;
CKKNT: saflik > % 97, dis ¢ap >50 nm, i¢ ¢ap 5 nm, uzunluk 15-25 pm)

kullanilmistir.

Cizelge 4 : SiO2 ve TiO: esasl ¢ozeltilerin molar bilesimi.

Cozelti Si(OCzHs)s Ti(OCzH7)4 CoHsOH  CsH;OH HCI H20
SiO; 1 4 - 0.3 4
TiO> - 1 - 1.5 0.002 2
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3.1.3 Bariyer tabaka olusturma

Temizlenen SLS diiz cam alttaslar Uzerinde bariyer tabaka olusturmak amaciyla SiO>
esasl1 sol hazirlanmistir. Ik olarak metal alkoksit TEOS ile ¢oziicii etanol manyetik
karistiricida yaklagik 30 dk karistirilmistir. Daha sonra hidroklorik asit ve saf sudan
olusan karisim pastor pipeti yardimiyla ¢ozeltiye yavas yavas ilave edilerek bir stire
daha karigtirma islemine devam edilmistir. Hazirlanan sol, daldirma ydntemiyle
alttaglar tizerine kaplanmistir. Kaplama cihazi parametreleri (daldirma, ¢ekme hizi ve
kaplama suresi) literatire gore optimize edilerek cam alttaglar iizerinde koruyucu
tabaka olusturulmustur. SiO> esasli sol ile kaplanan alttaslar, dnce etiivde kurutulmus
ardindan kiil firmmnda atmosfer ortammda 500°C’ de 1 saat boyunca 10°C/dk 1sitma

hizinda 1s1l igsleme tabi tutulmustur.

3.1.4 TiO; esash saf ve katkih sol-jel ¢ozeltisi hazirlama

Oncelikle saf TiO; sol-jel ¢dzeltisini hazirlamak igin metal alkoksit TTIP ile ¢oziici
propanol-2 yaklasik 30 dk manyetik karistiricida karistirilmistir. Ardindan nitrik asit
ve saf sudan olusan karisim pastor pipeti yardimiyla ¢ozeltiye yavas yavas eklenerek
yaklasik 30 dk daha manyetik karistiricida karistirilmistir.

B6lim 2.7.3.3” de tartisilan DLVO teorisinden yola ¢ikilarak TiO2 esash ¢ozeltiye
uygun sonikasyon sartlar1 saglanarak yiizey aktif madde kullanmadan CKKNT ve G
katkilandirmak hedeflenmistir. Bu baglamda piyasada ticari olarak satilmakta olan
CKKNT-2ag.%32G katki malzemesi olarak se¢ilmistir. COzeltilerin TiO. esasli tabani
yukarida agiklanan saf TiO2 ¢Ozeltisi protokoliine gore hazirlanmistir. Diger yandan
agirlikca (ag.) % 0.025, % 0.05, % 0.1, % 0.2, % 0.3, % 0.4 oranlarinda CKKNT-
ag.%32G katkist yine ag. katkialkol orami 0.01:1 olacak sekilde propanol-2 ile
birlestirilerek, sonikatér yardimiyla yaklasik 1 saat karistirilmistir. Ardindan hali
hazirda manyetik karistiricida karigsmakta olan TiO2 esasli ¢ozeltiye, polietilen (PE)
pipet yardimi ile CKKNT-ag.%32G ve etanol karisimi1 damla damla ilave edilmistir.
Alt1 ayr1 konsantrasyonda elde edilen karigimlarin 1 saat daha sonikatdr yardimiyla
homojen dagilimi saglanmustir. Boylelikle TiO2 bazli sole ylzey aktif madde
kullanmadan DLVO teorisine uygun sonikasyon yontemiyle CKKNT-ag.%32G
katkilandirilarak CKKNT-ag.%32G/TiO2 sol-jel ¢ozeltileri hazirlanmistir.
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3.1.5 Kaplama-kurutma-isil islem

Bariyer kaplamali alttaglar, saf ve katkili TiO2 soller ile daldirma yontemiyle
kaplanmistir. Bariyer kaplamada optimize edilen kaplama cihazi parametreleri
(Daldirma hizi: 1500 um/s, geri ¢gekme hizi: 400 pm/s) TiO2 bazl kaplamalarda da
aynen muhafaza edilmistir. Sekil 3.2° de kaplama sirasmna gore elde edilen

numuneler sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 : (a) Saf ve (b) CKKNT ag.%32G katkili TiO> film kaplama numunelerinin
kaplama sirasina gore sematik gosterimi.

Saf ve katkili TiO; ile kaplanan numuneler jellesme prosesinin hizlanmasi igin

etuvde bir miktar kurutularak, kil firminda atmosfer ortaminda 1 saat siire ve

10°C/dk 1sitma hizinda, 500°C 1s1l isleme tabi tutulmustur. Yontemi olusturan tiim

prosesler Sekil 3.3° de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3 : Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 kaplama proseslerinin gematik
gosterimi.

3.2 Jellerden Toz Elde Edilmesi

Kaplama islemi sonrasi saf ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanan CKKNT-
ag.%32G katkili TiO- soller, oda sicakliginda kurutularak xerojele doniistiiriilmiistiir
(Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 : (a) Saf ve (b) CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 xerojeller.

Kuruyan xerojeller kiil firminda atmosfer ortaminda 1 saat siire ve 10°C/dk 1sitma
hizinda, 500°C’ de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen tozlarin tane boyutu agat
havan yardimiyla homojenlestirilerek gerekli karakterizasyon testleri i¢in hazir hale

getirilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : (a) Saf TiO2 (b) % 0.025 (c) % 0.05 (d) % 0.1 (e) % 0.2 (f) % 0.3 (g) %
0.4 CKKNT-a8.%32G/ TiO2 tozlar1.

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

Uretilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO filmlerin sahip olduklar1 6zellikleri
tespit edebilmek icin belirlenen karakterizasyon testleri; kristalografik yapi, yiizey

plrtizliiliigii, 1slanabilirlik, optik ve fotoaktivite cercevesinde gergeklestirilmistir.
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3.3.1 Faz analizi / X-151m difraksiyonu (XRD)

X-1g1n1 difraksiyonu (kirmimi), bir kristal diizleme gonderilen X-isinlarinin kristalin
atom diizlemlerine carparak yansimasi temeline dayanan, Bragg Kanunu ile
aciklanan, malzemelerin kristalografik Ozelliklerinin belirlenmesinde ve icerdigi
fazlarinin tanimlanmasinda kullanilan tahribatsiz analiz yontemidir (He ve dig,

2018).

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 filmlerin SLS diiz cam alttag tizerinde
sertlestirilebilmesi i¢in uygulanan 1s1l islemin sicaklik degerinin belirlenmesinde iki
parametre dikkate alinmaktadir. Bu parametreler; anataz fazinin olusma sicakligi ve
SLS diiz cam alttagin deformasyona ugrama sicakhigidir. Isil islem i¢in secilecek
sicaklik derecesi bu iki deger araliginda yer almak zorundadir. Anataz fazi, TiO2’ nin
bulk formunda ve yiizeyinde farkli sicakliklarda faz  doniisiimiinii
gerceklestirmektedir. Literatiire gore 500°C’ de hem bulk formu hem de yiizeyi
anataz fazina sahiptir. 550°C” de bulk formu rutil fazina gecis yaparken, yiizeyi
680°C’ nin altinda anataz fazindadir. 700°C’ de bulk form tamamen rutil fazina
donlismiisken, yiizey bolgesinin % 44’ {i hala anataz fazindadir. Isil islem sicakligi
ancak 800°C’ye ulastiginda yiizey boélgesinin tamami rutil fazina doniismektedir
(Zhang ve dig, 2008).

Bu ¢alisma i¢in diger bir 6nemli konu da alttas olarak kullanilan cam malzemenin 1s1l
islem karsisinda gosterdigi davramistir. Deneysel caligmalar cam malzemelerin
yaklasik olarak 600°C’ de deformasyona ugradigmi ve bu nedenle daha yiiksek
sicakliklarda ¢alismanin imkansiz oldugunu gdstermektedir (Wei ve dig, 2013). Buna
ek olarak cam alttag {izerinde bulunan film kaplamalarm TiO2 amorf-anataz ve
anataz-rutil fazlarinin doniisiim sicakliklarinin da tespit edilmesi gerekmektedir. Bu
baglamda film kaplamalara uygulanacak 1sil islem sicakligin1 belirlemek amaciyla
kullanilan TiO; ¢Ozeltisinin xerojel formu 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°, 700°C,
800°C sicakliklarda, atmosfer ortaminda, kiil firininda, 1 saat sire ve 10 °C/dk isitma
hizinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen tozlarin faz analizi Cu-Ka 1simasi
altinda 2°%dk tarama hizinda Bragg-Brentano geometrisine ve Lynxeye XE
dedektorine sahip Bruker™ D8 Gelismis Serisi Toz Difraktometresi’ nde (XRD;
Bruker AXS/Discovery D8) cihazinda (A = 1.5406 A, 35 kV, 40 mA, 20: 20°-80°)
Bursa Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 (BTU-MERLAB)

blinyesinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.6). XRD paternlerinin faz tanimlamasi igin
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Uluslararast Kirmim Verileri Merkezi® (ICDD) toz kirmim dosyalar1 kullanilmugtir.
XRD analizleri metodun ilk pilot analizini olusturmustur. XRD analizinde belirlenen
anataz fazi olusum sicakligi tiim deney prosediiriiniin 1s1l islem prosesine

uygulanmigtir.

Sekil 3.6 : Bruker AXS / Discovery D8 marka X-isinlar1 difraktometresi.
3.3.2 Kimyasal yapr analizi / X-151m fotoelektron spektrometresi (XPS)

X-1g1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), enerjileri ~6 ¢V’ den diisiik, yumusak
olarak adlandirilan X-iginlarinin bir malzemenin ylizeyini bombardiman ettigi ve
yayilan elektronlarin kinetik enerjisinin 6lgiildiigii, yiizeye duyarli bir analitik
tekniktir. Bu teknigi analitik bir yontem olarak giiclii kilan iki temel 6zelligi, ylizey
hassasiyeti ve numunedeki elementlerin kimyasal yap1 bilgilerini ortaya g¢ikarma
yetenegidir (Stevie ve Donley, 2020). XPS yontemi ile malzeme ylzeyindeki
atomlarin degerlik durumlarmi ve Kimyasal ortamlarini karakterize etmek amaciyla

electron yapisi arastirilmaktadir (Cong ve dig, 2011).

Sol-jel yontemi ile uretilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin
ylzey kimyasini arastirmak igin ultra ylksek vakum altinda ¢oklu argon iyon
tabancasi, 1 keV-5 keV yiiksek tabaka kaldirma ve 0°-90° ag¢1 araliginda kismi
taramali XPS analizi (XPS; PHI 5000 VersaProbe) ODTU-Merlab biinyesinde
gerceklestirilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 : PHI 5000 VersaProbe marka XPS cihazi.

3.3.3 Kimyasal yap1 ve faz analizi / Raman spektroskopisi

Bir 151 demeti bir molekiil toplulugu iizerine diistiigiinde, enerjisi hv olan fotonlar ile
carpisarak elastik ve inelastik carpigmalar meydana getirmektedir. Bir molekiil gelen
bir 151n1m nedeniyle taban durumundan kararli olmayan yiiksek bir titresim diizeyine
¢ikarsa molekiil ilk durumuna veya baska bir titresim diizeyine donmektedir. ilk
duruma déonme “Rayleigh Sagilmasi1”, bagka bir titresim diizeyine dénme ise “Raman
Sacgilmas1” olarak adlandirilmaktadir (Koksal ve Koéseoglu, 2010). Sacilmalar,
sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina baghdir ve malzemelerin tanimlanmasinda

anahtar rolu Ustlenmektedir.

Raman spektroskopisi ise, kizilotesi (IR) spektroskopisini tamamlayan, numunenin
monokromatik 1gindan olusan gii¢lii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smnin
belirli bir agidan (¢ogunlukla 90°) 6lgimiine dayanan, bir kimyasal yap1 ve faz
analizi yontemidir. Ozellikle son yillarda molekiiller ile etkilestirilen 15131n kaynagi
genellikle lazer tir( kaynaklar oldugundan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi
adi1 da verilmektedir (Karagulle, 2018).

Sol-jel yontemi ile Gretilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 numunelerinin
kimyasal yapis1 ve faz analizi, konfokal Raman spektrometresinde (Raman;
Renishaw inVia) ESOGU-ARUM biinyesinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.8). Raman
analizinde, lazer dalga 532 nm, lazer giicii % 10, tarama siiresi 30 saniye secilmistir.
SLS cam alttas tlizerindeki film kaplamalarm analiz sonuglarinin giiriiltiili olmas1

sebebiyle raman analizinde saf ve katkili jellerinin toz formlari tercih edilmistir.
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Sekil 3.8 : Renishaw inVia marka konfokal Raman spektroskopi cihazi.
3.3.4 Yiizey alam ol¢iimii / Brunauer—-Emmett-Teller (BET) analizi

Kat1 veya toz numunelerde yilizey alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisine
dayali 77K’ deki sivi nitrojen ortaminda nitrojen (N2) absorpsiyon izotermlerine

dayanan 6lglimle tanimlanmaktadir (Naderi, 2015).

Sollerin kurutulmasiyla elde edilen xerojellerin yiizey alanlar1 yiizey karakterizasyon
cihaz1 (Quantachrome Autosorb-6B) ile 6lgiilmistiir (Sekil 3.9). Yiizey kirliligini
engellemek amaciyla, numuneler 1 gece boyunca vakum ortaminda 120°C altinda 20
mbar basingta 1sitilmistir. Numuneler analiz cihazina yerlestirilip tekrar 150°C
altinda 2 saat kurutulmustur. Hazirlanan numuneler sivi azot ile sogutulduktan sonra
belirli basinglarda adsorbe olan gaz basincinin 6lgilmesiyle xerojellerin yiizey

alanlar1 analiz edilmistir.

Sekil 3.9 : Quantachrome Autosorb-6B marka BET cihazi.
3.3.5 Morfoloji analizi / taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak igin

vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen
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elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz eden bir mikroskop tirtdar.
Mikroskop ile elde edilen yuksek ¢ozundrliklu resimler, elektron demetinin
malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan 1simalar veya geri yansiyan
elektronlarin olusturdugu sinyaller sayesinde meydana gelmektedir. Bu sinyalleri;
ikincil elektronlar (secondary electrons), geri sagilmis elektronlar (backscattered
electrons), karakteristik X-1sinlar1 ve Auger elektronlari olusturmaktadir. Bu sayede
malzemenin morfolojisi, topografisi, sekli, boyutu, bilesimi ve kristolografisi

hakkinda bilgi edinilmektedir (Mohammed ve Abdullah, 2018).

Sol-jel yontemi ile Uretilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin
yuzey morfolojileri, Scottky yayinimli elektron tabancasmma (FEG) sahip taramali
elektron mikroskobuyla (SEM; Carl Zeiss / Gemini 300) BTU Merlab biinyesinde
goriintiilenmistir (Sekil 3.10). Olciimler 10.00 KX ile 50.00 KX biyiitme

araliklarinda gergeklestirilmistir.

4 N

Sekil 3.10 : Carl Zeiss / Gemini 300 marka taramali elektron mikroskobu.
3.3.6 Morfoloji analizi / gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), vakum ortaminda yiiksek voltaj altinda
hizlandirilmis elektron demetinin, ¢ok ince (<100 nm) hazirlanmis kati numune
Uzerinden gecirilmesi sonucu bir floresans ekran veya fotografik film Uzerinde
yiksek ¢ozundrlikli 2 veya 3 boyutlu resim olusturabilen mikroskop tirdddr. Bu
sayede malzemelerin morfolojisi, kristal yapist ve bilesimi hakkinda bilgi elde

edilmektedir (Tang ve Yang, 2017).
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Sol-jel yontemi ile dretilen CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin
yapisinda bulunan CKKNT ve TiO2 dagilimlari, Sekil 3.10” da gosterilen 200 kV
hizlanma gerilimine sahip yiksek ¢ozunurltkli gegirimli elektron mikroskobu (HR-
TEM; Jeo / Jem 2100 Plus) ile Yeditepe Universitesi Ar-Ge ve Analiz Merkezi (YU-
AGAM) biinyesinde goriintiilenmistir (Sekil 3.11). Analiz 6ncesi toz numuneler,
Eppendorf pipetinde propanol ile dagitilarak homojen bir suspansiyon elde
edilinceye kadar ultrasonik banyoda tutulmustur. Elde edilen homojen stispansiyon
mikro pipet yardimiyla uygun gridlere ~10ul damlatilarak kurumaya birakilmustir.
Ardindan numunelerin goriintiilenmesi gergeklestirilmistir. Elde edilen gorunttler
“Imagel)” (Optik ve Hesaplamali Enstriimantasyon Laboratuvari, Wisconsin
Universitesi; ABD) adh bir yazilim programu ile degerlendirilmistir. Degerlendirme
oncelikle HR-TEM goriintiilerinin belirlenen bolgelerinden, hizli Fourier doniigiimii
(FFT) goriintiileri ile baslamistir. Ardindan FFT kirmim bdlgelerinde, belirgin
kirmim noktalar1 segilerek, ters hizli Fourier dontisimii (IFFT) goriintiisiine
cevrilmistir. IFFT goriintiilerindeki belirgin cizgiler arasina dikey pozisyonda ¢izgi

cizilip hesaplanan ¢evrim sayisindan diizlemler aras1 mesafe hesaplanmastir.

.,

s
Sekil 3.11 : Jeo / Jem 2100 Plus marka gecirimli elektron mikroskobu.
3.3.7 Yiizey piiriizliiliigii - topografi analizi / atomik kuvvet mikrosbu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskopu (AFM) taramali u¢ mikroskoplari (SPM) simifina ait bir

mikroskop olup, yalitkan malzemeler dahil hemen hemen her tir yuzeyi (metal,
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seramik, polimer, kompozit, biyo numune vb.) nano metre dlgceginde tanimlama ve

ylzeye ait topografi haritasi ¢ikarabilme yetenegine sahiptir.

SPM smifina ait mikroskoplarda ylizeyi tanimlamak icin 151k veya elektron yerine
kiigiik bir u¢ (probe) kullanilmaktadir. Bu u¢ sayesinde diger mikroskoplarda engel
teskil eden dalga boyu (15181in veya elektonun) sinirlandirmasi asilarak ¢ok daha
yuksek rezulasyon gicunde goruntt ve 3B haritalar elde edilmektedir (Butt ve dig,
2005).

Sol-jel yontemi ile uretilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin
yiizey piriizliligi ve topografi haritalar1 Sekil 3.12° de gosterilen atomik kuvvet
mikroskobu (AFM; Nanosurf / FlexAFM) ile BTU Merlab biinyesinde tespit
edilmistir. Filmlerin topografi haritalar1 XY-konumunda ve derinlik profili modunda
(Z konumunda) numune yiizeyinin 0.6 x 0.6 um? alaninda &lgiilmiistiir. Elde edilen
veriler, gorsellestirme ve analiz yazilmi olan Gwyddion programiyla

dontistirilmistir (Gwyddion, 2023).

Sekil 3.12 : Nanosurf FlexAFM marka atomik elektron mikroskobu.
3.3.8 Islanabilirlik 6zellikleri / temas agis1 6l¢iimii

Bir kat1 ylzeyi ile temasta olan sivi yiizeyi arasinda ag1 olusmaktadir. Temas agisi
ad1 verilen bu a¢mnmn biiylikligl, sivinin kendi molekiilleri arasindaki g¢ekim
kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon

kuvvetleri) goreceli buyiikligiine baglidir (Cengiz, 2010).

Ylzey piriizliligii, yilizeyin temas agis1 ve i1slanabilirligi iizerinde belirleyici bir
etkiye sahiptir. Bu nedenle agirlikga % katki oraninin artirilmasiyla kaplama
yiizeyinde meydana gelen pirilizliilik degisiminin temas agisina olan etkilerini

inceleyebilmek amaciyla saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin
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temas agis1 Ol¢cimleri hem giin 15181 altinda hem de 1 saat UV i1sinimi1 (256 nm)
sonrasinda Sekil 3.13” de gosterilen optik tensiyometre sistemi temas agis1 6lgiim
cihaz1 (Biolin Scientific / Theta Flex) ile BTU Merlab biinyesinde gerceklestirilmistir.

Temas agis1 6lglimlerine ayrica kaplamasiz diiz cam alttaglar da dahil edilmistir.

Yatay halde duran kaplamali alttaslarin tUzerine 5 pl su damlatilmis ve damlanin 10
saniye icerisinde cam yiizeyi ile yaptigi temas agisi degerleri £ 0,1° 6lgim
hassasiyetinde kaydedilmistir. Damlanin sag ve sol tarafindan yaklasik 317 adet
Olgim almmis ve bu Olglimlerin ortalamalar1 kaydedilmistir. Tim hesaplamalar
cihazin  bilgisayar yaziliminda yer alan “One Attension” programiyla

gergeklestirilmistir.

e ™

Sekil 3.13 : Biolin Scientific / Theta Flex marka optik tensiyometre sistemi temas
agis1 Ol¢lim cihazi.

3.3.9 Optik 6zellikler / ultraviyole-gorunur (UV-vis) isik spektrofotometresi

Ultraviyole (UV) - gorindr (vis) 1sik spektrofotometresi, 1s1gm gegirgenlik ve
absorbans degerini 6lgen hizli bir analitik yontemdir. UV-vis spektrofotometrelerin
calisma prensibi, bir 151k kaynagmin bir numune (zerine yonlendirilmesi ve karsi
tarafta bulunan bir detektdriin numuneden gegen 15181 kaydetmesine dayanmaktadir.
Elde edilen verilere gore olusturulan grafiklerde ise x ekseni 151gm dalga boyunu
(birimi: nanometre / nm) ve y ekseni ise absorbans (A) degerini (birimi: yok /
arb.unit.) bildirmektedir (Rocha ve dig, 2018).

Sol-jel yontemi ile uretilen saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin
optik ozellikleri Sekil 3.14> de gosterilen spektrofotometre cihazi (UV-vis-NIR;
Perkin Elmer Lambda 950) ile 280 - 2500 A dalga boyu araliginda Sisecam Yenisehir
Tesisleri Ar-Ge merkezi biinyesinde tespit edilmistir. Analizler EN 410:2011 sayili
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Avrupa Standart1 ¢ercevesinde gergeklestirilmistir. Bu standart, binalardaki camlarin
151k ve giines 151¢ma karst sergiledikleri davraniglari belirleme ydntemlerini
kapsamaktadir. Bu davranislar, odalarin aydinlatma, 1sitma ve sogutma hesaplamalar1
icin temel olusturabilmekte ve farkli cam tiirleri arasinda karsilagtirma yapilmasma
olanak saglayabilmektedir (Parliament, 2011) Bu baglamda standart kapsaminda saf
ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin  optik 6zellikleri

spektrofotometre ile goriiniir, UV ve solar olmak iizere ii¢ bolgede incelenmistir.

Son yillarda Tauc grafigi olarak adlandirilan yontem, UV-vis Olctiimleri ile bant
aralig1 degerlerinin belirlenmesinde en sik kullanilan yontem haline gelmistir.
Olgiilen absorbans degerleri dogrudan veya dolayli bant araliklarma iliskin degerlerin
tiretilmesinde kullanilmaktadir (Klein ve dig, 2023). Saf ve CKKNT-ag.%32G
katkili TiO2 film numunelerin UV-vis d&lgimlerinden elde edilen absorbans

degerlerinden Tauc grafikleri ¢izilerek yasak bant aralig1 enerjisi (Eg) hesaplanmistir.

Sekil 3.14 : Perkin Elmer Lambda 950 marka UV-vis-NIR spektrofotometresi.

3.3.10 Fotokatalitik Aktivite Arastirmalar

3.3.10.1 1SO 10678:2010 standart1

ISO (International Organization for Standardization), Isvigre’ nin Cenevre kenti
biinyesinde 168 ulusal standart kurulugunu barmdiran bagimsiz, uluslararas: bir sivil
toplum kurulusudur. Goniilliiliik esasina dayanan bu kurulus, iiyeleri araciligiyla
bilgi paylasimi ve fikir birligini baz alarak, pazarlarla ilgili uluslararas1 standartlar
gelistirmek i¢in uzmanlar1 bir araya getirerek, kiresel problemlere yenilikgi
¢oziimler sunmaktadir (1SO, 2023).

ISO, 2010 yilinda ince seramikler (gelismis seramikler, ileri teknoloji seramikleri)

bashigi altinda, “Metilen mavisinin bozunmasiyla sulu bir ortamdaki ylizeylerin
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fotokatalitik aktivitesinin  belirlenmesi” isimli 10678:2010 nolu standardini
yaymlamistir (1ISO 2010:10678, 2010). I1SO 10678:2010 uluslararas1 standarti,
temelde bir UV kaynagi kullanilarak sulu ortamda (¢6zeltide) metilen mavisi (MB)
boya molekiiliiniin bozunmasina gore ilgili yiizeylerin (kaplamalarin, ince filmlerin
vs.) fotokatalitik aktivitesini belirleme yontemidir. Buna ek olarak, belirtilen bu
yontem ile yizeylerin fotokatalitik etkiyle tizerlerinde bulunan ¢oziinmiis organik
molekiilleri bozundurma yetenegi ve Kkendi kendini temizleme aktiviteleri
degerlendirilmektedir. Bu degerlendirme bazi kaynaklara gore tartismali bir konudur.
Oyle ki 6ziinde fotokatalitik etkiyle yiizeyi temizlemeye degil, suyu temizlemeye
(iyilestirmeye) dayali bu standart, ylzeylerin temas ettikleri organik molekulleri
temizleme yetenegine bir 6l¢iit sayilmaktadir. Fakat bu yontem, dogrudan kirlenme,
gaz molekiillerinin bozunmas: ve yiizeylerin antimikrobiyal fotoaktivitesinin
belirlenmesi ile ilgili olarak, gorinir 1sik altinda yizeylerin fotoaktivitesini
degerlendirek i¢in gegerli degildir (Mills, 2012).

Fakat unutulmamalidir ki, diinya ¢apinda yilda Uretilen 450.000 ton organik boyanin
% 11” inden fazlas1 Uretim / wuygulama siire¢leri sirasinda atik sularda
kaybolmaktadir. Organik boyalarin ¢cogu toksiktir ve potansiyel olarak kanserojendir
(Vasimalai, 2019). Bu baglamda birincil hedefi suyu iyilestirmek olan bu standartin
gunimizde suyun en buyik organik Kirleticisi olan boyar madde ve atiklarinin
sulardan temizlenmesine yonelik ¢alismalarda MB’yi kullanmasi olduk¢a mantikli
gorinmektedir. Clnkl “Temel Mavi 9” olarak da bilinen MB bir tiyazin boyasidir ve
foto-okside olan bir malzemedir (Sekil 3.15). Bu nedenle test siresince gegirdigi
renk degisimi, analizin foto etkinliginin izlenebilmesine gorsel kolaylik
saglamaktadir (Mills, 2012; Vasimalai, 2019). MB’ nin renk degisim ozelligi
literatiire gore (4,0 - 9,5) x 10* M*cm? arahiginda degisen (Amax=665 nm) bilyiik
molar absorbsiyon kapasitesine dayanmaktadir. Bu da demek oluyor ki; MB’ nin
fotooksidatif islem sirasinda renginin maviden renksizlige gecisine Yyuksek
miktardaki molar absorbsiyon kapasitesi izin vermektedir (Atherton ve Harriman,
1993; Matthews, 1989; Mowry ve Ogren, 1999; Rabinowitch ve Epstein, 1941). Bu
nedenle MB’ nin sahip oldugu ylksek molar absorbsiyon kapasitesi, ISO 10678:2010
standardinda kullanilan UV/vis spektrofotometri yoluyla bir yar1 iletken

fotokatalizorin gerceklestirdigi foto agartma orani 6lgimiine olanak tanimaktadir.
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Sekil 3.15 : Metilen mavisinin (MB) kimyasal yapisi.

Ayrica MB’ nin sulu ortamda yiiksek ¢oOziiniirlige sahip olmasi, fotokatalizore
duyarli boyayla fotoagartma deneylerinde kullanilan disiik konsantrasyonlu
cozeltilerde (6rnegin ISO 10678:2010 testinde ¢<10+0.5 pmol/lt) boyanin
¢ozlinmesini kolaylagtirmaktadir. MB’ nin bir diger ilgi ¢ekici 6zelligi ise blyik
olcuide toksik etki gostermemesidir. Oyle ki MB’ nin bu 6zelligi, sitma tedavisinde
oral, siyanir zehirlenmesinde parenteral yontemle uzun siireli bir yan etki olmaksizin

kullanimiyla kanitlanmistir (Mills, 2012).

MB (C16H18N3SCl), ginimiizde her ne kadar ISO 10678:2010 standarti ile yar1
iletken fotokatalizinde fotokatalitik islemin etkinligini vurgulamada miikemmel bir
test kirleticisi oldugunu kanitlasa da bu tinvanin1 sahada ¢cok daha erken zamanda
kazanmugtir. Matthews, 1989 yilinda titanyum dioksit ince filmlerin UV 15181 altinda
MB’nin foto mineralizasyonuna aracilik ettigini asagidaki denklemle (Denklem 3.1)
kanitlamistir (Matthews, 1989).

TiO;

C16H18N3SCI + 25.50; ————> HCI + H2SO4 + 3HNO3 + 16CO; +6H,0 (3.1)
hv > 3.2eV

Matthews’ in ardindan bir¢ok arastirmaci reaktorlerinin, 151k kaynaklarinin,
katalizorlerinin ve fotokatalizorlerinin etkinligini arastirmak igin bir test reaktifi

olarak MB’ yi kullanmustir.

3.3.10.2 1ISO 10678:2010 standart: temel prensibleri

ISO 10678:2010 standartinin temel prensibi; fotokatalitik olarak aktif bir yuzeyle
temas halinde bulunan MB sulu ¢6zeltisinin, dogrudan MB fotolizini indiiklemeden,
UV smmma (320 nm < A < 400 nm) maruz kalarak renk degistirmesine
dayanmaktadir. Ismnim boyunca sulu ¢ozeltide renk degisimine sebep olan MB’nin
azalan miktari, UV-vis spektrofotometresi ile diizenli araliklarla 6lgiilmektedir. Bu
Olglime bir de UV 1smimindan soyutlanmig tercihen karanlik ortamda bekleyen

referans ¢ozeltisi eslik etmektedir. UV-vis spektrofotometresinden elde edilen
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sonuclar, test edilen yiizeyin spesifik bozunma oranlarin1 (R) ve ilgili fotonik
verimlilik ({ws) Ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanilmaktadir (1ISO 2010:10678,
2010).

Hesaplamalarin tiimiinde Beer-Lambert yasasi temel alinmaktadir. Ciinkii Beer-
Lambert yasasi, bir numune tarafindan absorblanan 1sik miktarinin, 15181 gectigi
numunenin hacmi ve konsantrasyonu ile dogrudan iliskilendirmektedir (Tariq ve dig,
2019). Beer-Lambert yasasina gore ¢ozeltiden gecen 151k miktarl, ¢ozelti
konsantrasyonu (c) ve ¢ozelti iginde aldig1 yolun uzunlugu / tabaka kalmlig: (d) ile
logaritmik olarak ters orantili, absorblanan 1sik miktar1 ile dogru orantilidir (Sekil

3.16).

I, I

d

Sekil 3.16 : Beer-Lambert yasas1 sematik gosterimi.

Genelde absorbsiyon kavrami kullanilsa da Olglilen deger gecirgenlik (T)’ tir.
Gegirgenlik, ortama gonderilen 1s1k demeti (lo) ile ortamdan gegen 151k demetinin (1)
birbirine oramidir (Denklem 3.2) ve genellikle yizde (%) olarak ifade edilmektedir
(denklem 3.3). Absorbans (Ay) ise gegirgenligin eksi logaritma degeridir (Denklem
3.4).

T=1/1l (3.2)
% T =(1/1o) x 100 (3.3)
A, = -|0g10T = -|Oglo /1o (3.4)

Beer-Lambert yasasma gore gegirgenlik dogrudan, molar absorpsiyon katsayisi (g),
absorplayict madde konsantrasyonu (c) ve tabaka kalinligi (d)’ na baglidir (Denklem
3.5).

Ay = -logwoT=-logwl/lo= exdxc (3.5)
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Absorbans degeri birimsizdir bu nedenle absorbans unit (a.u.) olarak ifade
edilmektedir. Beer-Lambert yasasmin sinirlamasi, diisiikk absorbansa sahip ¢ozeltiler
(yaklagik <1,5 a.u.) i¢in dogrusal olmasidir. Aksi durumda absorpsiyon ve
konsantrasyon arasindaki dogrusal iligki bozulmakta, sapmalar yasanmaktadir
(Mayerhofer ve dig, 2020). Beer-Lambert yasasinin ISO 10678:2010 standartina
uyarlanmasiyla elde edilen spesifik bozunma oranlar1 (R) ve fotonik verimlilik ({vg)
asagidaki denklemlerle (Denklem 3.6 - 3.7 - 3.8 - 3.9) hesaplanmaktadir.

Denklemlerin tanim, sembol ve birimleri ¢izelge 5° de paylasiimaktadir.

__ PMB

Cve = T x100 (3.6)

Pwme: Rirr - Rdark (37)

Rir: (VAAin2)/edAAt Reark: (VAAdaris)/edAAL (3.8)

Ep : 229 + 3600 = AmaxE X 30074 (3.9)
hcNA

ISO 10678 standartina gore bir numunenin fotakatalitik akvitesinin ¢alisir durumda
oldugunu kabul edebilmek i¢cin fotonik verimliligin % 0.01 barajim1 asmasi

gerekmektedir.

Cizelge 5 : Beer-Lambert yasasindan elde edilen denklemlerin tanim, sembol ve

birimleri.

Tanim Sembol Birim
Plank Sabiti (6,626x107>*) h Js
Avogadro Sayis1 (6,022x10%) Na mol*
Molar absorpsiyon katsayisi € m?/mol
Zaman (saat) t h
Konsantrasyon c mol/I
Uzunluk/Kalinlik d cm
Absorbans Al a.u.
Test ¢ozeltisinin hacmi \/ I
Dalgaboyu A m
UV 1smimi1 yogunlugu E W/m?
[sinim alanm A m?
Spesifik Fotoaktivite Pvs mol/m?h
Fotonik UV 1gmim yogunlugu Ep mol/m?h
UV’ li spesifik bozunma orani Rirr mol/m?h
UV’siz spesifik bozunma orani Rdark mol/m?h
Fotonik verimlilik Cvs %
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3.3.10.3 ISO 10678:2010 Deney Proseduri

ISO 10678:2010 standardina uygun olarak fotokatalitik yuzey aktivitelerinin 6lgim
kapsaminda alttas olarak kullanilacak cam numuneler, asgari 5 cm x 5 cm, azami 10
cm x 10 cm boyutlarinda hazirlanmaktadrr. Ilgili kaplama islemlerinin ardindan
yizeyleri temiz bir bez yardimiyla kaplamaya =zarar vermeyecek sekilde
temizlenmektedir.  Temizlenen yiizeylerin, muhtemel kontaminasyonlardan
arindirilmasi ve sarj edilmesi amaciyla dalga boyu (A<400 nm) ve 1sinim giicii (E>10
W/m?) piranometre ile ayarlanan UV lambalariyla donatilmis UV kabininde 24-72
saat (optimum 48 saat) UV 1simimina maruz birakilmaktadir. Bu siire zarfinda 20 uM
MB igeren kosullandirma c¢ozeltisi ve 10 pM MB igeren test c¢ozeltisi
hazirlanmaktadir. Hazirlanan c¢ozeltilerin absorbans degerlerinin  goriilecegi
kalibrasyon egrisi 664+5 nm’ ye sabitlenen spektrofotometre yardimiyla
¢izilmektedir.

Numune ylizeyinde testin gerceklesecegi smirlar1 belirlemek amaciyla seffaf iki
silindir, ayn1 film kaplamaya sahip iki numunenin Gzerine silikon yapistiricist ile
sabitlenmektedir. Sabitlenen silindirlerin igerisine 20 UM MB iceren kosullandirma
cozeltisi ilave edilerek, silindirlerin Uzeri UV gecirgenligi olan diz cam ile
kapatilmaktadir. Hazirlanan dlzenek karanhk bir ortama alinarak, ylzeyler ile

kosullandirma ¢ozeltisinin en az 12 saat boyunca temasi saglanmaktadir.

12 saat suren temas siresinin ardindan kosullandirma ¢ozeltisinin absorbans degeri
spektrofotometre ile o6lculmektedir. Molar konsantrasyon, test ¢ozeltisinin
konsantrasyonundan diisiik ¢iktigi (Co < 10+£0,5 umol/lt) takdirde kosullandirma
islemi yeni bir kosullandirma ¢o6zeltisi hazirlanarak tekrarlanmaktadir, aksi bir

durumla karsilasiimadigi miiddetge bir sonraki asamaya ge¢ilmektedir.

Uygun konsantrasyon degeri elde edilince, kosullandirma ¢ozeltileri silindir yapidan
bosaltilip yerine test ¢ozeltisi koyularak belli araliklarla ¢ozeltilerden alinan
orneklerin spektrofotometre yardimiyla absorbans-zaman grafigi ¢izilmektedir. Her
iki ornek Sekil 3.17’ de ti-t; araliginda belirtildigi gibi lineer duruma ulastiginda
numunelerden biri UV kabinine digeri karanlik ortama alnir (Sekil 3.17). UV
lambalarinin 1gmimm degeri E = 10£0,5 W/m? olacak sekilde piranometre ile

ayarlanarak kabin icerisinde 1smim baslatilir.
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Sekil 3.17 : ISO 10678:2010 standart1 6rnek absorbans-zaman grafigi (1: Karanlik
ortamdan; 2: UV 1smimli ortamdan alinan test ¢ozeltisinin absorbans-

zaman egrisi)
Testin baslamasiyla beraber 20 dk’ lik araliklarla (t3, ta ts.) test cozeltilerinden
ornekler alinarak spektrofotometrede (A=664,5+5 nm) absorbans degerleri 6lgiilerek

kaydedilmektedir. Standart geregi test 3 saat siirmektedir. Testin tim streci Sekil
3.18’ de gosterilmektedir.
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Sekil 3.18 :

————————3 @
-

ISO 10678:2010 standarti deney prosesi akis semasi; (1) Ince film
numuneler, (2) Numunelerin UV ile temizlenmesi, (3) Kosullandirma
cOzeltisinin  hazirlanmasi, (4) Numunelerin karanlik ortamda
kosullandirma ¢6zeltisiyle temas ettirilmesi, (5) Kosullandirma
cozeltisinin absorbans degerinin Olglilmesi, (6) Test ¢ozeltisinin
hazirlanmasi, (7) Test ¢ozeltisinin analiz silindirine doldurulmasi, (8)
Her iki numuneden alinan test ¢dzeltisinin absorbans-zaman grafiginin
cizilmesi, (9) Karanlik ortam ve (10) UV 1sinim1 altinda numunelerin
bozunmasinin test edilmesi (11) Test ¢ozeltilerinin absorbans degerinin
20 dakika araliklarla dlgiilmesi (12) Bozunma grafigi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 X-1smlan Difraksiyonu (XRD) Analizi

TiO2’ nin amorf-anataz ve anataz-rutil fazlarinin doniisiim sicakliklarini tespit ederek
film kaplamalara uygulanacak 1sil islem sicakligmi belirlemek amaciyla TiO>
sollinin xerojel formu 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°, 700°C, 800°C
sicakliklarda, atmosfer ortaminda, kiil firninda, 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Isil islem sonucu elde edilen tozlarin XRD spektrumlar1 Sekil 4.1° de
gosterilmektedir. XRD paternlerine gore 200°C’ de 1s1l islem goérmiis TiO. tozu
amorf yapidadir. Amorf-anataz doniisiimiinde, anataz fazi temsilcisi olan (101)
kristal dizlemi yaklasik 26=25°" de gbozlenmeye baslamistir. (101) kristal diizlemini
sirastyla (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) ve (215) kristal dizlemleri
takip etmistir. 300°C” de 1s1l islem gormiis TiO> tozunda gozlenmeye baglayan anataz
fazina ait diizlemler, 400°C, 500°C ve 600°C’ de 1s1l islem gormiis TiO> tozlarinda da
tespit edilmistir.

Rutil fazin1 temsil eden en gilighi pik ise (110) kristal diizlemine karsilik yaklasik
20=28° acisinda 700°C’ de 1s1l islem gérmiis TiO2 tozunda gozlenmeye baslamustir.
(110) kristal diizlemini sirastyla (101), (211), (220), (311), (112) kristal diizlemleri
takip etmistir. Rutil fazini tanimlayan kristal diizlemler 800°C” de 1s1l islem gormiis
TiO; tozunda da gozlenmistir.

XRD sonuglarindan elde edilen faz analizlerine gore yiksek fotokatalitik aktivite
Ozelligine sahip anataz fazinin olusabilmesi i¢in SLS caminin 600°C ve ustiinde
deformasyona ugradigi bilgisi de g6z oniinde bulundurularak, 1sil islem sicakligi
camm yumusama sicakligmm altindaki en yiiksek sicaklik olan 500°C olarak
belirlenmistir. Bu belirlemeye gore tim saf TiO2 ve CKKNT-ag.%32G/TiO. film

kaplamalarin 1s1l islem sicakligi 500°C’ ye sabitlenmistir.
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Sekil 4.1 : Farkl sicakliklarda 1s1l igleme tabi tutulan TiO> tozlarinin amorf-anataz,
anataz-rutil faz1 doniisiimiinin XRD paternleri (A: Anataz, R: Rutil).

4.2 X-1s1m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

CKKNT-2g.%32G katkili TiO2> numunelerin  XPS analizinden elde edilen
spektrumlar, numune ylzeyindeki ana elementlerin titanyum, oksijen ve karbon
oldugunu gostermistir (Sekil 4.2). Cls spektrumu karbonun yerlestigi li¢ pik
hakkinda bilgi vermektedir. ~284 eV’ lik baglanma enerjisine sahip ana pik noktast,
CKKNT”’ lerden gelen grafit karbona (C=C bagi) ve C-C bagina atfedilmektedir. 286
eV' deki pikler C-O bagma, ~290 eV merkezli genis pik ise C=0 veya COO
baglarina atfedilmektedir (Akhavan ve dig, 2009; An ve dig, 2007). Bu polar
gruplarm varligi, CKKNT’ lerin ylizeyinin bir dereceye kadar oksitlendigini
dogrulamaktadir. Bu durum CKKNT” lerin yiizeyinde TiO2’ nin ¢ekirdeklenmesi igin
elverisli bir ortamdir (An ve dig, 2007). 281.0 eV’ de Ti-C bagina karsilik gelen
hicbir tepe gorulmemektedir bu da CKKNT” lerin ylzeyinde TiC’ nin olusmadigi

anlamina gelmektedir.

O1s spektrumu oksijenin dort kimyasal durumunu sunmaktadir. Yaklagik 530 eV’
deki en gicli pik, TiO2’ nin Ti-O bagma karsilik gelmektedir ki bu da, oksijenin
kimyasal durumunun titanyadaki ana kafes oksijeni oldugunu gostermektedir.
Yaklasik 531, 532 ve 534 eV’ deki pikler, O-H bagma (hidroksil grubu), C-O bagna

ve TiO; yizeyinde adsorbe edilen su molekullerine atfedilmektedir. C1s ve Ols
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spektrumlari, TiO nanopartiktllerinin CKKNT” lerle yakin temas halinde oldugunu
ve bu yakin temas sonucu Ti-O-C baglarinin mevcut oldugunu gostermektedir. Yine
Sekil 4.2 - 4.3 - 4.4 — 4.5’ den goriilebilecegi gibi, Ti2p spektrumlarmim, Ti2pY2 ve
Ti2p®? spin-yoriinge boliinen fotoelektronlar sirasiyla 463 ve 457 eV’ lik baglanma
enerjilerinde bulunmaktadir. Ti2p¥? piki, CKKNT ve TiO; arasindaki baga
atfedilmektedir (C.-H. Wu ve dig, 2013). Bu baglanma enerjileri ve spin yoriinge
yerlesimi anataz fazina isaret etmektedir (An ve dig, 2007; Cong ve dig, 2011).

Ti2py
C=C & C-C s
1

Yogunluk (a.u)
Yogunluk (a.u)

202 200 288 286 284 22 W AT0 468 466 464 462 460 458 456 454 452 480
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Ti-0
t

Yogunluk (a.u)

T T T T
545 540 535 530 525 520
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.2 : % 0.025 CKKNT-ag.%32 G/TiO2’nin yiiksek ¢oztnurliklu C1s, Ti2p,
Ol1s XPS spekrumlari.
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T T T T T T T T
470 468 466 464 462 460 458 450 454

452

Sekil 4.3 : % 0.05 CKKNT-ag.%32 G/Ti02’nin yiiksek ¢oziiniirlikli Cls, Ti2p, Ols

XPS spekrumlari.
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Sekil 4.4 : % 0.1 CKKNT-ag.%32 G/T102’nin yiiksek ¢oziiniirliiklii Cls, Ti2p, Ol1s

XPS spekrumlari.
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Sekil 4.5 : % 0.2 CKKNT-ag.%32 G/TiO2’nin yiiksek ¢oziiniirliiklii Cls, Ti2p, O1s
XPS spekrumlari.

4.3 Raman Spektroskopisi Analizi

I4:/amd uzay grubunun tetragonal kristal yapisina sahip olan anataz TiO2, 6 adet
aktif Raman moduna (Ayg + 2B1g + 3Eg) sahiptir (Zhang ve dig, 2000). Anataz TiO>’
ye ait aktif mod bantlar1, 144 (Eg), 197 (Ey), 397 (Bly), 515 (Aly+B1l,), 637 (Eg) cm?
dalga boylarinda blylk bir netlikle gozlenmistir (Sekil 4.6.a). CKKNT-ag.%32G
katkili TiO2 numunelerinde de anataza ait bantlar yaklasik olarak ayni dalga
boylarinda gdzlenmistir. 637 cm™? ve 515 cm™ dalga boylarinda gézlenen (Eg) ve
(Alg +B1g) bantlar, titanyum-oksijen (Ti-O) germe (stretching) moduna, 397 cm*
dalga boyunda gozlenen (Eg) bandi ise oksijen-titanyum-oksijen (O-Ti-O) egme
(bending) moduna atfedilmektedir (Li ve Gu, 2012; Nocun ve dig, 2018; Radon ve
dig, 2018; Wang ve dig, 2017).

Karbon esasli malzemelerin (karbon nanotup, grafen, grafen oksit, grafit, elmas)
elektronik yapisini karakterize etmek i¢in de kullanilan Raman spektroskopisi ¢ogu
zaman karbon sistemlerindeki yapisal bozukluklarin tespitinde kullanilmaktadir
(Krishnamoorthy ve dig, 2013). Dolayisiyla Raman bandi kaymasindaki bir
degisiklik, karbon-karbon baglar1 ve kusurlar1 hakkinda bilgi vermektedir.
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CKKNT’ lerin varhigi grafite ait karakteristik iki aktif raman modu olan D ve G
bantlariyla tespit edilmektedir. D bandi, karbondaki sp3 kusurlari i¢in ortak bir
Ozelliktir ve kafes distorsiyonu (kusuru) varligiyla aktive olmaktadir. Ayrica D bandi
karbon nanotiip tizerinde karboksilik asit gruplarindan C=0 baglarinin olustugunu
gostermektedir (Shirkavand Hadavand ve dig, 2013). G bandi ise sp2 bagli C-C
baglarmin dizlem igi fonon titresimi hakkinda fikir vermektedir (Piao ve dig, 2021;
Sheaa ve Wallb, 2012; Wu ve dig, 2013). G bandi ayn1 zamanda KNT’ lerin kendine
O0zgli bir Ozelligidir ve matris yap1 ile nanotiipler arasindaki ylik degisimine

duyarlidir (Kamil ve dig, 2018).

D ve G bantlar1 ayn1 zamanda grafen varligina da isaret etmektedir (Sheaa ve Wallb,
2012; Wang ve dig, 2017). Grafene uygulanan lazer uyariminin neden oldugu Stokes
fonon enerji degisimi, Raman spektrumunda iki ana aktif modu olusturmaktadir.
Bunlardan ilki, birincil diizlem ici fonon titresim modu olan G (~1590 cm™) bandj,
digeri D (~1347 cm™) bandmnin iist tonu olan ikinci dereceden bir titresim modu 2D
(~2690 cm™) bandidir (baz1 arastirmacilar G' demeyi tercih etmektedir) (Childres ve
dig, 2013). 2D bandi elektronik yapidaki m bandina duyarli olup ¢ogu zaman grafen
katmanlarinin sayisini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Childres ve dig, 2013; Wu
ve dig, 2016).

CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 numunelerden elde edilen Raman analizi sonuglarina
gére D ve G bantlar1 katki oranmi arttik¢a belirginlesmistir. Ag. % 0.025 ve % 0.05
CKKNT-2g.%32G katki oranlarina sahip numunelerde D ve G bantlar1 ¢ok hafif
gozlemlenmistir. Bu durum diistik katki oranma sahip CKKNT-ag.%32G’ nin, TiO>
kiimesiyle cevrelenmesinden dolayidir (Wu ve dig, 2013). Ag. % 0.1, % 0.2, % 0.3
ve % 0.4 CKKNT-ag.%32G katki oranlarindan sonra 2D bandi net olarak
gozlemlenmistir (Sekil 4.6.b.c.d.e.f.g). Katki oranmin artistyla G band1 1625 cm™’
den 1598 cm? ye kaymustur. Literatiire gore saf KNT’ lerde yaklasik olarak 1574 cm’
" de gdzlenen G band: dikkate alindiginda elde edilen kayma sasirtic1 degildir. Yine
literatiire gore saf KNT’ lerde ~1340 cm de gdzlenen D bandi % 0.3 CKKNT-
ag.%32G katk1 oraminda ~1351 cm™ ye, % 0.4 CKKNT-ag.%32G katki oraninda
~1347 cm™ ye kaymistir. Bu sonug TiO2 ve CKKNT” ler arasindaki etkilesimin ve
artan KNT oraninin agik bir gostergesidir. TiO2 ve CKKNT” ler arasindaki etkilesim,
e/h* rekombinasyonunu engelleyebilmekte ve bdylece TiO2’ den CKKNT” lere yik
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transferini arttirabilmektedir (Kamil ve dig, 2018; Min ve dig, 2012; Woan ve dig,
2009; Yu ve dig, 2005).
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Sekil 4.6 : Saf ve katkili numunelerin analizleri (a) Anataz TiO2 (b) % 0.025 (c) %
0.05.
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Sekil 4.6 (devam) : (g) % 0.4 CKKNT-ag.%32G/TiO>.

Karbon nanotiiplerin Raman spektroskopisine gore D/G bantlarinin entegre siddet
orani (Ip/lg), kusur/amorf karbon konsantrasyonunun bir l¢usudir (Silambarasan ve
dig, 2016). Bu calismada analiz edilen CKKNT+%32G katkili TiO2 kaplamalarin
Io/lc’ si Cizelge 6° daki gibidir. Cizelge 6° ya gore % 0.1 CKKNT-ag.%32G/TiOz,
In/l oraniyla en yiiksek kristallige ve yapisal kusurlara sahiptir. % 0.2 ve % 0.3 katki1
oranlarimda D ve 2D bantlarinin siddeti birbirine yaklasirken % 0.4 katki oraninda D
bandi yeniden artis gostermistir. Kullanilan lazer giiciine gore elde edilen sonuglar

beklenene yakindir.

Cizelge 6 : CKKNT-ag.%32G/TiO> film kaplamalarin entegre siddet oranlari.
Katki Oram1 % 0.025 %0.05 %01 %02 %03 %0.4
I/l 1.14 1.18 1.52 1.28 122 143

4.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO> filmlerin ylzeyine ait SEM goriintiileri Sekil
4.7’ de gosterilmektedir. Saf TiO2 film ylzeyine ait SEM goruntileri, CKKNT-
ag.%32G katkili TiO> filmlerin yuzeyine ait SEM goriintiileri ile karsilagtirildiginda,
filmlerin genel olarak homojen dagilmis ve rastgele yonlenmis kiresel tanelerden
olustugu goriilmiistiir. Taneler arasinda kayda deger bir morfoloji farki olmadig:

gozlemlenmigtir.
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Sekil 4.7 : Filmlerin yuzeyine ait farkli blyutmelerin gortntdleri; Saf TiO2 (1a) 50X
(1b) 100X, % 0.025 CKKNT-ag.%32G/TiO2 (2a) 50X (2b) 100X, % 0.05
CKKNT-a8.%32G/TiOz (3a) 50X (3b) 100X,
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Sekil 4.7 (devam) : % 0.1 CKKNT- ag.%32G/TiO;2 (4a) 50X (4b) 100X, % 0.2
CKKNT-a5.%32G/TiO, (5a) 50X (5b) 100X, % 0.2 CKKNT-
a8.%32G/TiO; (5a) 50X (5b) 100X, % 0.3 CKKNT ag.
%32G/TiO, (6a) 50X (6b) 100X, % 0.4 CKKNT ag.%32G/TiO>
(7a) 50X (7h) 100X.
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Sekil 4.7 (devam) : % 0.4 CKKNT ag.%32G/TiO: (7a) 50X (7b) 100X.
4.5 Yiizey Alam / BET Analizi

CKKNT-2ag.%32G/TiO2 sollerinin kurutulmasiyla elde edilen xerojellerin yiizey alani
BET analizine gore, katki orani artik¢a yilizey alaninin da arttigi belirlenmistir.
Analiz, agirlik¢a katki oran1 % 0.025 ile % 0.2 araliginda tutulmustur. Buna gore ag.
% 0.025 katki oraninda 8.051,43 m?/g olarak hesaplanan yiizey alani, katki oraniyla
dogru orantil olarak artarak 8.530,86 m?/g’ a yiikselmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 : CKKNT-ag.%32G/TiO2 xerojellerin BET analizi grafigi.
4.6 Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 tozlarma ait gegirimli elektron mikroskobu ile gesitli
biiylitmelerde alinan aydinlik alan goriintiileri Sekil 4.9° da gosterilmektedir. Sekil
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4.9 (a)’ da TiO2’nin CKKNT-ag.%32G nanopartikillerinin etrafinda kiimelendigi
gOzlenmektedir. Daha yiuksek biylitmeli Sekil 4.9 (b) ve (¢)’ de TiO2 kiimesinin
icine konumlanmis CKKNT-ag.%32G nanopartikullerinin yerlesimi, Sekil 4.9 (d) ve
(e)‘ de de sirasiyla TiO2 ve CKKNT-ag.%32G’ nin yiksek ¢cozinurlikli TEM (HR-
TEM) gorantileri agikga gozlenmektedir. CKKNT-ag.%32G nanopartikilleri TiO>
kiimesinin iginde yatay dizlemde daginik bir yayilim gostermektedir. Bu yayilim
beklenen bir yerlesim seklidir. (101) kristal duzlemine sahip anataz fazinin varlig
ise Sekil 4.9 (f)’ de yer alan IFFT ve FFT goriintiileri ile kanitlanmaktadir. IFFT
gorintust Gzerinde bulunan belirgin cizgiler ve g¢evrim sayilarindan hesaplanan
0.352 nm’ lik diizlemler aras1 mesafe, tipik anataz (101) kristal dizleminin d-aralig:
ile oldukga uyumludur.
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TiO; (101)

TiO, (101)
d=0.352 nm

CKKNT-ag.%32G katkili TiOz tozlarima ait TEM aydmlik alan
gorintaleri; (a) TiO2 partiktl kiimesi, (b) (c) TiO2 partikul kiimesi ve
etrafimi  sardigt CKKNT-ag.%32G nanopartikilleri, (d) (101)
dizlemine sahip anataz TiO. ve () CKKNT-ag.%32G’ nin yuksek
¢cozundrlikld TEM (HR-TEM) gorantaleri, (f) (101) dizlemine sahip
anataz TiO2’ nin IFFT gorintist, (f ek: Anataz TiO2’ nin FFT
gorintusa).
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4.7 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film numunelerinin yiizey piiriizliligii ve
topografi haritalar1 Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de gosterilmektedir. Katki orami ile
purtizlillik arasinda dogru orant1 elde edilememistir bu durum CKKNT-ag.%32G
katkisinin adeta bir bosluk doldurucu gibi davranarak yuzeyde TiO>’ nin bosluklarini
doldurdugunu gostermektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : (a) Saf TiO2 (b) % 0.025 (c) % 0.05 CKKNT-ag.%32G/TiO2 film
kaplamalarin 3-boyutlu topografi haritasi.
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Sekil 4.10 (devam) : (d) % 0.1 (e) % 0.2 (f) % 0.3 (g) % 0.4 CKKNT-ag.%32G/TiO2
film kaplamalarin 3-boyutlu topografi haritasi.
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Sekil 4.11 : (a) Saf TiO> film kaplamalarin yiizey derinlik profilleri.
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Sekil 4.11 (devam) : (b) % 0.025 (c) % 0.05 (d) % 0.1 (e) % 0.2 (f) % 0.3 (g) % 0.4
CKKNT-2g.%32G/TiO2 film kaplamalarin yiizey derinlik
profilleri.

Rastgele piruzlu yizeyler analiz edilirken, bazi temsili miktarlar1 belirlemek igin
genellikle istatistiksel bir yaklasima ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu kapsamda Gwyddion
yazilimindaki “Statistical Quantities” aract kullanilarak ortalama karekok (RMS)
puriizliilik (Rq) degeri ve ortalama pUrizlilik (Ra) hesaplanmistir (Cizelge 7). RMS
degeri, degerlendirilen profilin ortalama Sapmasmimn karekokiidiir. Ayrica RMS
degeri, plirliz yiiksekliginin standart sapmasi olarak da kabul edilmektedir (Hristu ve
dig, 2012). Saf TiO2’ ye % 0.025 oraninda CKKNT-ag.%32G katkilandirildiginda
Rq ve Ra degerleri once artmigtir daha sonra katki oran1 % 0.3’ e gelinceye kadar
azalmigtir. Pliriizliliik degerleri katki oran1t % 0.3 den itibaren artisa gegse de saf

TiO2’ den elde edilen degerlerin altinda kalmistir. Sekil 4.11, bu hesaplamalar profil
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derinligi perspektifinden grafiksel olarak gostermektedir. Piiriizliilik degerleri,
CKKNT-ag.%32G katki maddesinin adeta bir bosluk doldurucu gorevi Ustlenerek saf
TiO> kapl yiizeylerdeki piiriizliiligii azaltmistir. Bu sonug temas agist analizleriyle

de uyumludur.

Cizelge 7 : CKKNT-ag.%32G/TiO2 film kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degerleri

(Yiizey alan1: 0.60 x 0.60 pm?).

Numuneler RMS (RQq) Ra
Saf TiO» 0.949 £ 0.09 0.748 £ 0.08
% 0.025 CKKNT-ag.%32G/TiO; 1.001 +£0.10 0.787 £0.08
% 0.05 CKKNT-ag.%32G/TiO2 0.598 £ 0.08 0.477 £ 0.06
% 0.1 CKKNT-ag.%32G/TiO> 0.503 £ 0.07 0.396 £ 0.05
% 0.2 CKKNT-ag.%32G/TiO> 0.488 + 0.09 0.388 £ 0.07
% 0.3 CKKNT-ag.%32G/TiO> 0.656 +0.18 0.511 +0.12
% 0.4 CKKNT-ag.%32G/TiO> 0.845 +0.08 0.711 £0.08

4.8 Temas Agis1 Analizi

Kaplamalarin yiizey piiriizliiliigii ile temas agilar1 arasindaki iliski Wenzel tarafindan
aciklanmistir (Wenzel, 1936). Wenzel, piiriizsiiz bir kati1 yiizey ilizerindeki temas
acisin1 temsil eden Young denklemini diizenleyerek piiriizlii bir yiizey tizerindeki
temas agisin1 tanimlayan Wenzel denklemini gelistirmistir. Wenzel denklemi
asagidaki gibidir (Denklem 4.1):

cos Ow=r (ykB— Yks)/yss =T cos Oy (4.1)

Denklem (4.1); yks, yks ve vysg sirasiyla kati-buhar, kati-sivi ve sivi-buhar
araylzlerinin birim alan1 bagina arayiizey serbest enerjilerini temsil etmektedir. Diger
parametrelerden r; piiriizlilik orani, Ow; goriiniir temas agis1 ve 0y; Young temas
acisidir. Piirtizlii bir kat1 yiizeyin alani, piiriizsiiz bir kat1 yiizeyin alanindan daha
buylk oldugundan r degeri her zaman 1’ den biiyiiktir. Sivinin kat1 bir ylizey
tizerindeki gercek temas agist 90°° den kuglkse, yizeyin plrizlendirilmesi temas

acisini azaltirken, 90°’ den biiyiik ise temas agisini artiracaktir.

Numunelerin temas agis1 6l¢timleri 6nce giin 151¢inda daha sonra 1 saat UV 1gimasi
(254 nm) altinda bekletilerek gergeklestirilmistir. Temas agis1 Olglimlerinden elde
edilen sonuglara gore, kaplanmis tiim yiizeyler kaplanmamis SLS cam alttas ylizeye
gore daha fazla hidrofilik davranis gostermistir (Sekil 4.12). Tum yuzeylerin temas

acist AFM analizinden elde edilen piiriizlilik degerleriyle uyumluluk gostererek
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Wenzel denklemini dogrulamistir. 1 saatlik UV 1simasindan sonra da yine tiim
yiizeylerde beklendigi gibi temas acis1 azalarak siiper hidrofilik 6zelligini
stirdirmiigtir. UV 1simast sonrasi temas agismin degigsmesi literatiirde tam
aciklanamamakla birlikte yaygm varsayim, titanyum dioksitin yiizeyindeki "oksijen

kusurlarmin” bu fenomeni olusturmasi tizerinedir (Fujishima ve dig, 1999).

Boylece CKKNT-ag.%32G katkili tim yiizeyler sahip olduklart stperhidrofilik
0zellik sayesinde ultra hizli kuruma ve bugulanmama gibi avantajlara kavusmasinin
yani sira ylizeylerden akan su ile kendi kendini temizleme yetenegi ile Kir ve

kontaminasyonu kolayca giderecektir (Yan Liu ve dig, 2014) .

O =

(a)

D Vis [’ uv
(b)

D Vis D oV
(©)

U Vis D oV
(d)

Sekil 4.12 : (a) SLS cam alttas (b) SiO2 bariyer iizerine kaplanmig saf TiO2 (c) %
0.025 (d) % 0.05 CKKNT-ag.%32G/TiO2 film kaplamalarmin su ile
yaptiklar1 temas acis1 Olgumleri (Vis: Giin 1s1ginda; UV: UV 1simasi
sonrasi gerceklestirilen analiz).
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Sekil 4.12 (devam) : (e) % 0.1 () % 0.2 (g) % 0.3 (h) % 0.4 CKKNT-
ag.%32G/TiOz film kaplamalarinin su ile yaptiklari temas
acis1 Olcumleri (Vis: Giin 1s1g31nda; UV: UV 1s1masi sonrast
gerceklestirilen analiz).

4.9 Ultraviyole-Gorunur (UV-vis) Bélge Optik Analizi

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO. film kaplamalarin ortalama gegirgenlik
davraniglari, 280-2500 nm dalgaboyu araliginda (5 nm araliklarla) UV-vis
spektrofotometre cihazi tarafindan gorunir, solar ve UV olmak Uzere Ug¢ bdlgede
analiz edilmistir. Analiz, EN 410:2011 standart1 ¢ercevesinde gerceklestirilmistir.
Standarttin baz aldig1 asagidaki denklemlerden (4.1, 4.2, 4.3) elde edilen degerlerin

% ortalamasi, Cizelge 7’ de yer almaktadir.
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%380 DA T(A)V(H)AA
Y3130 DAV()AA

Gorlnur Bolge Tv = (4.1

Tv: Goriinur bélgedeki gecirgenlik, DA: Standart aydinlatict D65" in goreceli spektral
dagilimi, T(X): Camun spektral gegirgenligi, V(A): Fotometri i¢in standart gbzlemciyi
tanimlayan fotopik goriis i¢in spektral 151k verimliligi, AA: Dalga boyu araligidir.
(Kullanilan UV-vis cihaz1 goriiniir bolge araligmi 380 nm-780 nm olarak

tanimlamistir.)

_ 2330° saT()A1

Solar Bolge Te 250057 a1

(4.2)

Te: Solar bolgedeki gecirgenlik, SA: Solar 1smiminin bagil spektral dagilimi, T(A):
Camin spektral gecirgenligi, AA: Dalga boyu aralig1. (Kullanilan UV-vis cihazi solar
bolge araligini 300 nm-2500 nm olarak tanimlamistir.)

_ 2380 UAT(M)AA

UV Bolge Tu=*Ssetran (4.3)

Tu: UV bolgedeki gecirgenlik, UA: Kiiresel giines 1smiminmn UV kisminin goreceli
dagilimi, T(A): Camin spektral gegirgenligi, AA: Dalga boyu araligidir. (Kullanilan
UV-vis cihazi kiiresel giines 1sinimm1 UV-B 280 nm-315 nm ve UV-A 315 nm-380

nm olmak Gzere 280 nm-380 nm araliginda tanimlamistir.)

Beer-Lambert yasasini esas alan yukaridaki denklemlerden elde edilen verilere gore
saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO. film kaplamalarin gegirgenlik (T) grafigi
cizilmigtir (Sekil 4.13). Yine gecirgenlik verilerinin eksi logaritmasindan da

absorbans degerleri hesaplanarak absorbans (%) grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13 : Saf ve katkili TiO> filmlerin 300-1000 nm dalga boyu aralig1 gegirgenlik

(%) grafigi.
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Sekil 4.14: Saf ve katkili1 TiO2 filmlerin 300-1000 nm dalga boyu araligi absorbans
(%) grafigi.

Elde edilen grafiklere gore gorunir bolgede neredeyse tiim katki oranlarindaki
gecirgenlik degeri saf TiO2” nin gegirgenlik degerinin nispeten lizerinde ¢ikmistir.
UV bolgede ise % 0.025, % 0.05, % 0.1 katki oranlarinda gegirgenlik degerleri saf
TiO2 degerinin altinda kalirken % 0.2, % 0.3 ve % 0.4 katki oranlarinda saf TiO>
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degerinin istiine ¢ikmistir. Metalik olmayan malzemelerin 15181 gecirme 6zelligini
etkileyen iki temel mekanizma vardir. Bunlardan biri elektronik polarizasyon iken
digeri yasak bant arahgidir. Ozellikle yariiletken malzemelerde elektronun valans
bandindan iletim bandina ge¢mesi igin gerekli olan uyarilma enerjisi absorbe edilen
fotonun frekansi ile iliskilidir (Callister, 2003). Absorbsiyona eslik eden bu uyarilma
enerjisi, foton enerjisinin yasak bant araligi enerjisinden biiyiik olmasi durumunda
meydana gelmektedir. UV bolgesinde CKKNT-ag.%32G katki orani arttikca
absorbans degeri saf TiO2’ nin nispeten iizerinde ¢ikmustir. GOriinir bdlgede ise
CKKNT-2g.%32G katkili TiO2’ lerin absorbans degeri saf TiO2” nin altinda
kalmigtir. Literatirde, TiO2* ye katkilandirilan grafitin, TiO2’ yi 1s18a duyarh hale
getirici (fotosentizor) olarak gérev yaptigi, goriiniir 15181 absorbladig1 ve elektronlarin
iletim bandmma ulagmasini sagladigi bilinmektedir (Kapilashrami ve dig, 2014).
Bununla birlikte, bu ¢alismada KNT ve G birlikte katkilandirildig: i¢in grafitin

goriiniir bolgede gostermis oldugu 15181 absorblama 6zelligi gozlenememistir.

Karbon nanotiipler tarafindan TiO2’ nin fotoaktivitesinin artirilmasinda belirleyici
tek faktor absorbsiyon degeri degildir. Karbon nanotiipler, oda sicakliginda
elektronlar1 neredeyse higbir direngle karsilasmadan iletebilen nano silindir yapili
karbon kokenli ideal molekullerdir. Bu kabul, elektronlarin atomlardan herhangi bir
sacilma veya kusur olmaksizin yap1 icerisinde serbestce hareket ettigi balistik tagima
olarak bilinmektedir (Charlier, 2002; Li ve dig, 2001). UV 1smimiyla serbest hale
gelen elektronlar iletim bandma go¢ ederler ve ardindan TiO2’ ye bagh karbon
nanotlplere gecis yaparlar. BOylelikle TiO; isleminin kuantum verimini azaltan
ylksek orandaki e/h* ciftinin rekombinasyonu azaltilir (Kamil ve dig, 2018;
Kapilashrami ve dig, 2014; Yu ve dig, 2005). Bu nedenle yansima degerinin kiigiik
olmasi igerideki balistik tagimanin gii¢lii oldugunu gostermektedir. Cizelge 8’ de
goriilmekte olan goriiniir bolge ve solar bolge 6zelindeki optik yansima degerlerinin
grafigi (Sekil 4.15) ¢izilmistir. Buna gore gorunir bolgede % 0.025 ve % 0.05
CKKNT-2g.%32G katki oranmna sahip film kaplamalar saf TiO> film kaplamaya
yakin yansima degerleri gosterirken % 0.1 - % 0.2 - % 0.3 - % 0.4 CKKNT-ag.%32G
katk1 oranma sahip ince film kaplamalar saf TiO2 film kaplamanin altinda yansima
degeri gostermistir. Solar bolgede de elde edilen yansima degerleri goriiniir bdlge ile

paralellik gdstermistir.
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Sekil 4.15: Saf ve katkili TiO2 filmlerin 300-1000 nm dalga boyu araligi yansima
(%) grafigi.

Katkilandirilmig TiO; film kaplamalarin 6zellikle UV bdlgede yansima degerlerinin
azalmasi, foton absorbsiyonunda artis oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak
Cizelge 8’ de goriildiigii gibi gorlniir bolgede de yansima degerlerinde diistis oldugu
g6zlenmektedir.

Saf ve katkili TiO; film kaplamalarin yasak bant araligi enerjisi (Eg) optik
absorbsiyon grafikleri kullanilarak denklem 4.4 gére Tauc yontemi ile belirlenmistir.
Optik absorbsiyona karsi foton enerjisinin Tauc grafigi cizilerek (Sekil 4.16) elde
edilen gegirgenlik egrilerinin dogrusal kisminin ekstrapolasyonuyla dogrudan (direct)
gecis i¢in yasak bant araligi enerjisi (Eg) hesaplanmistir (Ben Naceur ve dig, 2012;
Harynski ve dig, 2022; Klein ve dig, 2023).

(ohv)™ = A (hv — Eg) (4.4

(a: Absorbsiyon katsayisi, hv: Foton enerjisi, m: Dogrudan (2) veya dolayl (1/2)

gecis sabiti / Tauc Ussl, A: Orantisal sabit, Eg: Yasak bant aralig1 enerjisi.)

Tauc yontemine gore SLS cam alttasg tizerine kaplanan TiO. filmlerin yasak bant

aralig1 enerjisi CKKNT-ag.%32G katkis1 artik¢a azalma egilimi gostermistir.
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Sekil 4.16 : (a) Saf TiO2 (b) % 0.025 (c) % 0.05 (d) % 0.1 (e) % 0.2 (f) % 0.3 (g) %
0.4 CKKNT-a8.%32G/TiO2 film kaplamalarm Eg degerlerinin Tauc
grafigi yardimiyla hesaplanmasi.
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Cizelge 8 : Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 film kaplamalarin ortalama optik
gecirgenlik degerleri (% TV: Goriiniir, % TE: Solar, % TUV: UV
bdlgede 151k gecirgenligi; % RV: Goriiniir, % RE: Solar bolgedeki
yansima degeridir. 10 dl¢limiin standart sapmasi: UV/Vis: < 0,002 nm).

Numuneler %Tv %Te %Tuv %Ry %Re
Saf TiO> 77.88 79.20 43.02 1945 17.20
% 0.025 CKKNT-ag.%32G/TiO2 78.41 79.82 40.19 19.37 17.03
% 0.05 CKKNT-ag.%32G/TiO- 80.38 80.70 40.82 1948 17.31
% 0.1 CKKNT-ag.%32G/TiO2 80.81 81.15 41.38 18.16 16.20
% 0.2 CKKNT-ag.%32G/TiO2 80.77 81.25 43.69 17.51 15.67
% 0.3 CKKNT-ag.%32G/TiO> 80.53 81.45 49.69 18.14 16.08
% 0.4 CKKNT-ag.%32G/TiO> 80.41 81.19 5220 17.36 15.38

4.10 Fotokatalitik Aktivite Analizi

ISO 10678:2010 standart1 dogrultusunda fotokatalitik aktivesi dlgiilen saf ve katkili
TiO; film kaplamalar, oncelikle 24 saat UV 1ginimma maruz birakildiktan sonra
karanlik ortamda 12 saat boyunca 20 uM’ lik MB i¢eren kosullandirma ¢ozeltisi ile
temas ettirilmistir. Bunun amaci, MB’ nin farkli etkenlerle bozunup bozunmadigini
gbzlemlemektir. ~ Ardindan  kosullandirma  ¢Ozeltisinin ~ absorbans  degeri
spektrofotometre ile 6lglilmistiir. Kosullandirma ¢6zeltisinin molar konsantrasyonu,
>10+0,5 pmol/lt degerini saglaymca, kosullandirma ¢o6zeltisi silindir yapidan
bosaltilarak yerine 10+0,5 pumol/lt’ lik konsantrasyona sahip test ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Belli araliklarla test cOzeltisinden alinan orneklerin spektrofotometre
yardimiyla absorbans-zaman grafigi ¢izilmistir. Her iki test ¢ozeltisinin absorbans-
zaman grafigi lineer duruma ulastiginda numunelerden biri UV kabinine digeri
karanlik ortama alinarak test baslatilmistir. Testin baslamasiyla beraber 20 dk’ Iik
araliklarla (3, ts, ts...) test ¢cOzeltilerinden alinan drneklerin UV-vis spektrofotometre

araciligiyla absorbans degerleri kaydedilmistir.

ISO 10678:2010 standartina gore, fotonik verimin azalmaya basladig1 andan itibaren
kaydedilen absorbans degerleri dikkate alinmamaktadir. Fotonik verim ise dikkate
alinan degerlerin aritmetik ortalamasiyla belirlenmektedir (Determination of
photocatalytic activity of surfaces in an aqueous medium by degradation, 2010). Bu
baglamda Cizelge 9 de verilmekte olan degerlerden, fotonik verimin azalmaya
basladigi andan itibaren elde edilen veriler hesaba dahil edilmemistir. 1SO
10678:2010 standardma gore fotonik verim esigi > % 0.01 kabul edilmektedir. Bu
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kabule gore sulu ortamda saf TiO. kaplama ve % 0.05,% 0.1-%0.2-% 0.3-% 0.4
katki oranina sahip CKKNT-ag.%32G/TiO, kaplamalar fotonik verim esigini
geemistir (Cizelge 10). Saf ve katkili TiO2 kaplamalar, karanlik ortamda (UV 1gmimi
olmadan) da MB’ yi bozundurmaya devam etmistir. Bu durumun kosullandirma
oncesi numunelerin 48 saat boyunca UV i1sinimmna maruz birakilarak enerji
stoklamas1 olarak diisiiniilmektedir. Ozellikle saf TiO, film kapli numune, UV
isinim1 altinda depoladigi enerjiyi karanlik ortamda nispeten daha kisa siirede
bosaltmistir. CKKNT-ag.%32G/TiO,  kaplamalar saf TiO> kaplamalarla
kiyaslandiginda karanlik ortamda MB’ yi bozundurmada daha yavas performans

gostermistir (Sekil 4.17).

Karbon bazli katki maddelerinin UV ortaminda absorbsiyon kapasitesinin ve
dolayisiyla elektron sarj kapasitesinin artmasina, karbon atomlarinin n bantlar1 (2pz),
serbest elektron bulutundaki plazmon rezonanslarmin 310 - 155 nm (4.0 - 8.0 eV)
dalga boyunda UV 1s1gm1 absorblamasi sebep olmaktadir (Rance ve dig, 2010; Wang
ve dig, 2014). Ayrica CKKNT” ler, genis spesifik yiizey alanlari, i¢i bos ve katmanl
yapilar1 nedeniyle MB i¢in TiO, fotokatalizorl tzerinde daha gicli absorpsiyona
sebep olmaktadir. Literatirde CKKNT ve G’ nin hiyerarsik yapisinin, Yylksek
elektrik iletkenligi ve yuksek elektron depolama kapasitesi sagladigi bildirilmistir.
Bu hiyerarsik yapmm elektron transfer istasyonu gibi davranabilecegi One
stirtilmiistir. Buna ek olarak CKKNT ve G, TiO2’ nin yiizey alanin1 genisleterek
redoks reaksiyonlarinin gerceklesecegi aktif bolge alanini artirmus (Lu ve dig, 2016;
Jian Zhang ve dig, 2013), elektron-bosluk rekombinasyonunu geciktirmistir (Gao ve
dig, 2008; Guler ve Giiler, 2017). Tim bu nedenler, suyu saflastirmak amaciyla MB
gibi organik boyalarin bozunmasi i¢in CKKNT ve G katkili TiO2’ ye kullanim

olanagi1 saglamaktadir.
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Sekil 4.17 : (a) Saf TiO2 (b) % 0.025 (c) % 0.05 (d) % 0.1 (e) % 0.2 (f) % 0.3 (g) %

0.4 CKKNT-ag.%32G/TiO2 film kaplamalarm UV i1smimi (IRR) ve
karanlik ortamda (Karanlik) absorbans degerleri (Absorbans - UV ve
karanlik ortamdan alinan test ¢Ozeltisinin zaman grafigi dogrusal hale
gelir ve t=0 olarak gosterilir).
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Cizelge 9 : Beer-Lambert denklemine gére MB bozunmasi (Pwmg) Ve ortalama fotonik verimlilik ({vs) degerleri (Ep: 0.110 mol/m?h; A: 6645

nm; E: 2.5+ 0.13 W/m?).

Saf TiO % 0.025 CKKNT- % 0.05 CKKNT-
Stire (dK) ’ 28.%32G/TiO; 2g.%32G/TiO;
MB Cms Pvs Cms Pvs Cms

0 - - - - - -
20 2.073x10°° 0.002 2.827x10°° 0.003 4.222x10° 0.038
40 1.112x10° 0.010 4.335x10® 0.004 7.916x10° 0.007
60 -6.59x10® -0.006 6.220x10°° 0.006 4.712x10® 0.004
80 5.278x10® 0.005 3.770x10® 0.003 5.277x10® 0.005
100 2.639x10° 0.002 5.654x10”7 0.001 1.508x10° 0.001
120 4.712x10°® 0.004 3.204x10° 0.003 6.031x10® 0.005
140 3.016x10° 0.003 2.261x10° 0.002 -2.262x10® -0.002
160 -3.770x1077 0.000 2.827x10° 0.003 8.859x10° 0.008
180 9.990x10° 0.009 2.073x10° 0.002 2.827x10° 0.003

Orta'&‘;‘ G 0.010 0.004 0.011
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Cizelge 9 (devam): Beer-Lambert denklemine gére MB bozunmasi (Pwmg) ve ortalama fotonik verimlilik ({mg) degerleri (Ep: 0.110 mol/m?h; A:
66445 nm; E: 2.5+ 0.13 W/m?).

% 0.1 CKKNT- % 0.2 CKKNT- % 0.3 CKKNT- % 0.4 CKKNT-
Stire (dK) ag.%32G/TiO2 a8.%32G/TiOz a8.%32G/TiOz ag.%32G/TiO2
. Pvs CmB Pvs Cms Pvs Cms Pvs Cms
20 2.751x10° 0.025 3.204x10° 0.029 1.621x10° 0.015 3.770x10° 0.003
40 4.523x10° 0.004 2.940x10°° 0.027 6.409x10°® 0.006 3.770x10°® 0.003
60 3.769x107 0.000 4.147x10% 0.004 3.770x10”7 0.000 7.540x10° 0.007
80 9.424x107 -0.001 9.424x107 0.001 3.960x10° 0.004 1.320x10° 0.012
100 4.900x10°% 0.004 5.655x107 0.001 2.450x10° -0.002 -3.770x10° -0.003
120 5.654x107 0.001 3.016x10° 0.003 2.073x10° 0.002 1.131x10° 0.010
140 2.638x10° 0.002 9.424x107 -0.001 1.885x10° 0.002 -7.540x10° -0.007
160 4.523x10% 0.004 3.960x10° 0.004 7.351x10° 0.007 5.655x10° 0.005
180 2.262x10° 0.002 1.131x10° 0.001 8.482x10 0.008 3.770x10° 0.003
Ortalama Cus 0.020 0.030 0.010 0.010

(%)
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Cizelge 10 : UV 1gimasi altinda (irr) ve karanlik ortamda (dark) UV-Vis spektrofotometresi ile 20 dakika araliklarla 6lgiilen absorbans miktarlari.

Saf TiO, % (:).(0)25 CKKNT- %9.05 CKK.NT-
Siire (dK) ag.%32G/TiO> ag.%32G/TiO>
Al irr A\, dark Al A, dark AN irr A, dark
0 0.724 0.724 0.584 0.584 0.743 0.743
20 0.722 0.723 0.582 0.583 0.710 0.732
40 0.713 0.720 0.578 0.582 0.700 0.730
60 0.711 0.714 0.573 0.580 0.717 0.730
80 0.708 0.714 0.570 0.578 0.697 0.730
100 0.705 0.713 0.567 0.576 0.677 0.730
120 0.702 0.712 0.564 0.575 0.657 0.730
140 0.699 0.710 0.562 0.575 0.637 0.730
160 0.694 0.705 0.559 0.573 0.617 0.720
180 0.688 0.705 0.558 0.572 0.597 0.720
Fark 0.036 0.019 0.026 0.012 0.070 0.023
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Cizelge 10 (devam): UV 1simasi altinda ve karanlik ortamda UV-Vis spektrofotometresi ile 20 dakika araliklarla lgiilen absorbans miktarlars.

% 0.1 CKKNT- % 0.2 CKKNT- % 0.3 CKKNT- % 0.4 CKKNT-
Siire (dk) ag.%32G/TiO2 ag.%32G/TiO2 ag.%32G/Ti02 ag.%32G/TiO2
A, IrT A, dark AM,IrT A, dark AM,IrT A\, dark AM, It A, dark

0 0.689 0.689 0.694 0.696 0.708 0.708 0.674 0.674
20 0.672 0.686 0.664 0.692 0.691 0.700 0.671 0.673
40 0.669 0.686 0.649 0.689 0.687 0.699 0.67 0.672
60 0.668 0.685 0.637 0.685 0.686 0.698 0.66 0.671
80 0.664 0.680 0.635 0.684 0.684 0.697 0.663 0.670
100 0.661 0.680 0.629 0.683 0.684 0.697 0.661 0.669
120 0.659 0.679 0.619 0.680 0.682 0.696 0.659 0.668
140 0.657 0.678 0.612 0.679 0.681 0.696 0.657 0.668
160 0.654 0.677 0.609 0.678 0.676 0.695 0.654 0.666
180 0.653 0.677 0.606 0.678 0.672 0.694 0.653 0.665
Fark 0.036 0.012 0.088 0.018 0.036 0.014 0.021 0.009
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5. SONUC VE ONERILER

Tez galismasini olusturan SLS cam alttaslar lizerine sol-jel yontemiyle kaplanan saf ve
CKKNT-ag.%32G katkili TiO filmlerin kristalografik, morfolojik, fotokatalitik,
optik ve yiizey Ozellikleri iizerine yapilan arastirmalardan elde edilmis sonuglar

asagida 6zetlenmistir:

o SLS cam alttas ile TiO, bazli kaplamalarin arasinda bariyer tabaka olusturmasi
amaciyla kaplanan SiO> bariyer film alkali gog¢lini engelleyerek anataz fazinin

olusmasi saglanmistir.

o Hem saf TiO2 filmlerde hem de farkli katki oranlarina sahip CKKNT-
ag.%32G/TiOz filmlerde anataz fazmm varligi hem XRD yontemiyle hem de
Raman analiziyle tespit edilmistir. Aynmi sekilde TEM analiziyle de anataz
fazinin varhi@ tespit edilmis, diizlemler arast mesafe 0.352 nm olarak

hesaplanmastir.

o Grafen tabakalarinin arasina bosluk olusturucu bir malzeme misyonuyla
yerlestirilmis olan CKKNT’ lerin olusturdugu hiyerarsik yap1 sayesinde
CKKNT-ag.%32G yuzey aktif madde kullanmadan sonikasyon yontemi ile TiO>’
ye katkilandirilmistir. Sonikasyon yontemi ile elde edilen enerjinin CKKNT ve
G’ nin baglanma enerjisinden biiyiik, CKKNT” lerin morfolojisini korumak igin
gerekli olan kirilma direncinden de kiiglik olmasi saglanmistir. BOylelikle elde
edilen kayma enerjisi ile ayn1 elektron yiikiinii tasiyan karbon esasli CKKNT ve
G’ nin olusturacagi van der Waals etkilesiminin 6niine gegilerek ve olusabilecek
aglomerasyon engellenmistir. CKKNT-ag.%32G katkilandirilmig TiO2 sollerinin
hem kaplama esnasinda ¢ozelti haznesinde ¢okmemesi hem de xerojellerin her
hangi bir ayrigma gostermeden katki matris biitiinselligini koruyarak kurumasi da
sonikasyon yonteminin kendisinden beklenen performansi sagladigmi gorsel
anlamda kanitlamigtr. CKKNT-ag.%32G katkisina dair literatlirde yapilan
incelemelere gore benzerine rastlanmamis olan bu sonug, mevcut c¢alismaya

oldukga 6zglin olma niteligi kazandirmistr.
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CKKNT-ag.%32G/TiO2 filmlerin yuzeylerinden elde edilen SEM gorintileri,
homojen partikiil dagilimini ispatlamistir.

XPS analizlerinde ise 281.0 eV’ de bandinda Ti-C bagma karsilik gelen hicbir
pikin gorulmemesi CKKNT' lerin yilizeyinde TiC’ nin olusmadigini
diistindiirmektedir. Yine Cls ve Ols egrileri ise TiO2 nanopargaciklarmin
CKKNT ve G’ ler ile yakin olarak temas ettigini ve olusturduklar1 reaksiyonda
Ti-O-C baginin mevcut oldugunu gostermistir.

Raman analizine gore, CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 numunelerde CKKNT ve
G’ nin varhgina isaret eden karakteristik iki aktif raman modu olan D (~1347 cm’
1 ve G (~1590 cm™) bantlar1 gdzlemlenmistir. Katki orani arttik¢a bu bantlarin
belirgin hale geldigi gozlemlenmistir.

BET analizinde, CKKNT-ag.%32G/TiO2 sollerinin kurutulmasiyla elde edilen
xerojellerin yiizey alaninin katk1 orani artik¢a arttigi gézlemlenmistir.

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 filmlerin AFM gorintuleri ve yizey
derinlik profilleri incelendiginde, CKKNT-ag.%32G katkisinin bir bosluk
doldurucu gibi davranarak saf TiO2’ nin yizeyindeki piirizliligi azalttig
gOriilmiistiir. AFM analizinden elde edilen bu sonuglar temas agis1 6l¢cimlerinden
elde edilen sonuclarla uyumluluk géstermistir.

Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 filmlerin temas agis1 6lglimlerinden elde
edilen sonuglara gore kaplanmis tiim yiizeylerin kaplanmamis SLS cam alttas
ylzeyine gore hem giin 1s131inda hem de UV 1simasmdan sonar hidrofilik davranis
gosterdigi tespit edilmistir. UV 1s1mas1 sonrasi temas agisinin degismesi titanyum

dioksitin ylzeyindeki oksijen kusurlarina atfedilmektedir.

UV-vis 1s1k spektrofotometresinden elde edilen sonuglara gére gortnir bolgede
neredeyse tiim katki oranlarindaki gecirgenlik degeri saf TiO2’ nin gecirgenlik
degerinin nispeten iizerinde ¢ikmustir. UV bolgede ise % 0.025, % 0.05, % 0.1
katki oranlarinda gecirgenlik degerleri saf TiO2 degerinin altinda kalirken % 0.2,
% 0.3 ve % 0.4 katki oranlarinda saf TiO» degerinin {istiine ¢ikmustir. UV
bolgesinde CKKNT-ag.%32G katki orani arttikga absorbans degeri saf TiO2” nin
nispeten iizerinde ¢ikmistir. Goriiniir bolgede ise CKKNT-ag.%32G katkili TiO2’
lerin absorbans degeri saf TiO2’ nin altinda kalmistir. Goruntr bolgede % 0.025
ve % 0.05 CKKNT-ag.%32G katki oranina sahip filmler saf TiO2 filmlere yakin
yansima degerleri gosterirken % 0.1 - % 0.2 - % 0.3 - % 0.4 CKKNT-a8.%32G
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katk1 oranina sahip ince filmler saf TiO, film kaplamanin altinda yansima degeri
gostermistir. Solar bolgede de elde edilen yansima degerleri goriiniir bolge ile

paralellik gdstermistir.

o Optik sonuclara gore; CKKNT-ag.%32G katkisinin - kaplamanin  estetik

goriintiilerini 6nemli 6l¢tide degistirmedigi gozlemlenmistir.

o Optik analiz verilerinden elde edilen Tauc grafiklerine gére hem dogrudan hem
de dolayli gegis icin yasak bant araligi enerjisinin (Eg) katki orani arttik¢a

azaldig1 gozlemlenmistir.

o Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO2 filmlerin fotokatalitik aktivite
arastirmalarinda ise ISO 10678:2010 standart1 kullanilarak metilen mavisinin
(MB) degredasyonu {izerinden tespitlerde bulunulmustur. Buna gore sulu
ortamda saf TiO, film kaplama ve % 0.05, % 0.1 - % 0.2 - % 0.3 - % 0.4 katki
oranina sahip CKKNT-ag.%32G/TiO; film kaplamalar > % 0.01 degeri ile 1SO
10678:2010 standartinin belirledigi fotonik verim esigini gegmistir. Buna ek
olarak, saf TiO2 film kapli numune, UV i1smimi altinda depoladigi enerjiyi
karanlik ortamda CKKNT-ag.%32G katkili numunelere gore daha hizh
bosaltmistir. CKKNT-ag.%32G/TiO2 film kapli numuneler ise yapilarindaki
karbon atomlarindan dolay1 karanlik ortamda depolanan enerjiyi yeterince aktif
hale getirememistir. Boylece meydana gelen redoks reaksiyonlarinin yavasladigi
diistiniilmektedir.

Tez galismasina ek olarak sunulan éneriler asagida siralanmaktadir.

o CKKNT-ag.%32G katkismin {iretecegi kusurlarin (oksijen bosluklar) TiO;
yariiletkenin dielektrik 6zellikleri tzerindeki etkisi iki veya dort nokta testi ile
incelenebilir. Buna ek olarak, TiO, fazlar1 ile dielektrik direng iliskisi
arastirilabilir.

o Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO.2 filmlerin tribolojik ¢aligmalari
gerceklestirilebilir.

o Saf ve CKKNT-ag.%32G katkili TiO; filmlerin sertlestirilmesi lazer sinterleme
ile gergeklestirilebilir. Literatiirde lazer sinterlemenin  sol-jel  filmleri
sertlestirmedeki basarisina vurgu yapilirken, grafen ve KNT’ lerin oksidasyonunu

onledigi belirtilmektedir (Castro ve dig. 2008).
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