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OZET

GUMUS iLE DOPLANMIS NANO TiO,’iN OZELLIKLERININ iINCELENMESi
Yildiz BENLI

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danigsmani: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

Fotokatalizorlerin ylksek kimyasal aktivitelerinden dolayi, ¢evresel uygulamalari ile
ilgili cok sayida calisma yapilmaktadir. Calisilan fotokatalizérler arasinda nano boyutlu
TiO, en ¢ok kullanilan fotokatalizordlir. Nano boyutlu TiO,, havadaki ve sudaki organik
kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilabildigi gibi, suyun iyonlarina ayristirilarak
hidrojen elde edilmesine kadar bircok alanda kullanilmaktadir. Bu ozelliklere sahip
diger maddelere goére fiyatinin daha disik olmasi, dislk zehirlilik, yiksek i1siya ve
kimyasallara dayanma ozelliklerinden dolayi kullanimi yaygindir. Ancak fotokatalizér
olarak gorinir 1si8a duyarlihginin distk olmasi TiO,'in sinirlayici 6zelliklerinden biridir.
Bu nedenle son yillarda, yapilan bir¢ok ¢alismada TiO,’in gorinir 1siktaki aktivitesini
artirmak, elektronik ve ylizey yapisini iyilestirmek igin gecis metali katma, metal iyon
yukleme, katyonik ve anyonik doplama gibi ylizey modifiyecileri kullaniimaktadir. Yiizey
modifiye edicileri, TiO,'nin ozelliklerini iki sekilde etkileyerek fotokatalitik aktivitesini
artirmaktadirlar:

1-yukld taneciklerin yeniden birlesmesini 6nleyerek
2- kullanilan dalga boyu araligini artirarak.

Fotokatalitik aktiviteyi artirmak icin Pt, Au, Ag, Zn, Cu, Mn, Mg, Fe, Sn gibi metaller dop
edilmektedir. Doplanan metaller arasinda, giimis metali iyi birer dezenfeksiyon araci
olmasi sebebiyle hem suyun hemde havanin dezenfeksiyonunda kullanilmaktadir. Bu
calismanin temel amaci, cesitli 6zelliklerinden dolayr 6zellikle medikal ve kozmetik
sektoriinde ve biyosensor uygulamalarinda giinden giline kullanimi artan nanoyapih
glimis partikillerinin, yine cevresel aritma ve enerji Uretimi alanlarinda kokla
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degisikliklerle gelisen teknolojiler de lzerinde en ¢ok arastirma yapilan yari iletken
oksitlerden biri olan Titanyum dioksit (TiO,),’e doplanmasi amaglanmaktadir. TiO, soll
icerisine farkli konsantrasyonlar da gimiis eklenmis ve bu arada polietilenglikol,
askorbik asit, sodyum borhidrir ve hidrazin indirgeme ajani ile beraber ylzey aktif
maddeleri kullanilmis ve bunlarin yapiyi nasil degistirdigi incelenmistir. Yontem olarak
hidrotermal yontem tercih edilmistir. Tozlarin morfolojik ylizey yapisi ve kompozisyonu
SEM, BET, FT-IR, TEM ve XRD kullanilarak incelenmistir. Yapilan SEM olctimleri
sonucunda yapilarin kiresel oldugu goézlemlenmistir. XRD analizleri, 180°C'de
hidotermal yontemle Uretilen tozlarin anataz TiO, ve elementel glimis formunda
olduklarini gostermistir. EDS analizleri tozlarin yapisinda TiO, ve elementel gimus
oldugunu dogrulamistir. Elde edilen nanopartikiillerle fotokatalitik, antifungal,
antibakteriyel ve elektriksel o6zellikleri ile uygulama yapilmistir. Fotokatalitik
parcalanma i¢cin model molekil olarak tekstil endustrisinde ¢okga kullanilan indigo
mavisi secilmis ve bunun iginde bir akvaryum sistemi tasarlanmistir. Seramik
boncuklarin ylzeyi daldirma teknigi ile kaplanarak uzun dalga boylu UV 15181 (365 nm)
altinda fotokatalitik performansi incelenmistir. Sonu¢ da Ag dop edilmis TiO, kaph
seramik boncuklarin katkisiz TiO, kapl seramik boncuklara kiyasla UV isin altinda indigo
mavisi boyar maddesine karsi daha iyi fotokatalitik performans sergiledigi
gozlemlenmistir. Tozlarin antibakteriyel etkinligi, MIC diflizyon yontemi ve model
bakteri olarak Escherichia coli ATCC 25922 ve Staphylococcus aureus ATCC 25923
bakterileri kullanilarak arastirilmistir. Antifungal performans igin ise Aspergillus
parasiticus NRRL 465 kiifi Uzerinde c¢alisma yapilmistir. iletkenlik &zelliklerini
incelemek icin tozlarin dogru akim ve alternative akim elektriksel dlgcimleri yapilmistir.
lletkenlik dl¢limlerinden tozlarin potansiyel uygulama alani belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano-TiO,, hidrotermal yontem, gecis metali ilavesi, fotokataliz,
indigo mavisi parcalanmasi, Ag dop edilmis titanyum dioksit, iletkenlik, antifungal,
Escherichia coli, Aspergillus parasiticus
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ABSTRACT

THE STUDY OF SPECIFICATIONS OF NANO TiOz DOPED SIiLVER
Yildiz BENLI

Department of Chemistry

PhD. Thesis

The Thesis Adviser: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

There are many studies for enviromental applications due to the high chemical
activities of phototocatalysts. Nano sized TiO, is one of the most widely used
photocatalyst of the working photocatalysts. The nano-sized TiO, has found extensive
applications for removing organic pollutants from air and water and also in hydrogen
production from ionisation of water.The use of nano-sized TiO, is popular because of
its low cost, low toxicity, high chemical and thermal stability. But, one of the critical
limitations of TiO; as photocatalyst is its poor response to visible light.In the most of
studies, TiO; is used to enhance its activity in the visible light region such as adding
transition metal, metal ion loading, cationic and anionic doping and sensitisation, in
the recent years.Surface modifiers are improving photocatalytic activities of TiO, by
effecting in two ways:

1- By preventing recombine of loaded particles
2- By increasing the used wavelength range

To improve fotocatlytic activity metals such as Pt, Au, Ag, Zn, Cu, Mn, Mg, Fe, Sn
should be doped on TiO,.The Ag metal out of doping metals is used to disinfect both
air and water due to its good disinfection property.The main purpose of this study is
doping of nano sized silver particules on semiconductor TiO, that is one of the
semiconducter oxide used mostly in the studies on developing tecnologies with drastic
changes in the field of environmental purification and energie production. The use of
Nano sized silver particules inceases day by day especially in the area of medical and

XV



cosmetic sector and in biosensor applications due to their various properties. The
silver is added into TiO, sol at different concentrations, and surfactants is used
together with reducing agents polyethyleneglycole, ascorbic acid, sodyum bor hydride
and hydrazine and the change of the structure is investigated.The TiO, photocatalyst
was synthesized by the hydrotermal route. The morphological surface structure and
the structure of the photocatalyst were evaluated by scanning electron microscopy
(SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area measurements, Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), TEM and x-ray diffraction (XRD).SEM results show the
synthesized particles have spherical morphology.XRD studies indicate the form of the
synthesized powder by the thermal route at 180°C, as anatase TiO, and elemental
silver form.The EDS spectrum confirm that the anatase TiO; and elemental Ag are in
the structure of the powder. The photocatalytic, antifungal, antibacterial and
conductivity properties of the obtained nano-sized powders were studied.The indigo
blue dye, which is used widely in the textie industry, is used as model molecule for
photocatalytic degradation and aquarium system was designed.Photocatalytic
performance of the coated ceramic beads was investigated under long wavelength uv
ligth (365 nm). Dipping technique was used to coat the surfaces of the ceramic beads .
The ceramic beads coated with Ag-doped TiO, indicate better photocatalytic
performance under UV light against the indigo blue dye comparing to the ceramic
beads that coated with undoped TiO,.The antimicrobial activity of powder was
investigated against both Escherichia coli ATCC 25922 and Staphylococcus aureus ATCC
25923 bacteria and MIC diffusion method was performed.To investigate the antifungal
activity of powders Aspergergilus parasiticus NRRL 465 fungus was used.For
conductivity , they are measured in AC and DC electricity. By conductivity measures ,
the best conductive powder has been identified.

Keywords: Nano-TiO,, hydrothermal method, Addition transitional metal,
photocatalysis, indigo blue degradation, Ag doped TiO,, conductivity, antifungal,
Escherichia coli, Aspergergillus parasiticus
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BOLUM 1

GiRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Her gecen giin artan dinya niifusu ve sonucunda olusan cevresel kirlenme bilim
adamlarini yeni arayislara yoneltmekte, ekonomik, daha az enerji ve zaman gerektiren
ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanildigi teknolojilere olan ilgiyi artirmaktadir.
Enddstriyel atiklarda bulunan zararli boyarmaddeler, kotl kokular, bakteriler, virtsler
gibi organik kirlilikler son derece etkin olan yeni teknolojiler sayesinde uygun
mekanizmalarla temizlenebilir duruma getirilebilmektedir. Klorlama, ozonlama,
adsorpsiyon ve mikrofiltrasyon gibi degisik kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler
glinimizde endustriyel atiklarin bulunduklari ortamlarin temizlenmesinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunlardan bazilarinda dozun ¢ok iyi ayarlanmasindaki glglik,
bazilarinda maliyetin yiksek olmasi (ozonlama, oksidasyon) ve “ikincil bir kirlilik
ortam!” olusturmalari nedeni ile etkin yontemler olamamaktadirlar. Biyolojik prosesler
ise ancak c¢ok az miktarda kirleticinin bulundugu kiglik hacimli sulara
uygulanabilmektedir [1], [2]. Cevresel kirlenmenin diger bir boyutu olan Biyokirlenme
icin ise ylkseltgen kimyasallar kullanilarak antibakteriyel etkiye sahip iyonlarin

ortamda bulunmasi saglanarak bakterilerin Gremesi kontrol altina alinmaktadir [3].

Bu nedenlerden; gerek endistriyel atiklardaki canhlara zarar veren kirliliklerin
uzaklastirilmasi icin gerekse biyokirlenme icin etkin metot ve maddelere ihtiyac
bulundugundan, etkin alternatif ¢6zim yontemlerin ortaya konmasi ve vyeni
malzemelerin sentezlenmesi, lizerinde en ¢ok c¢alisilan konulardan bir tanesi olmustur.
Nanoteknoloji bu nokta da devreye girerek, ekonomik yliksek teknolojiler arasinda en

hizli ilerleyen alanlardan biri olarak yerini almaktadir. Materyallerin kiitlesel boyutlari



ile kiyaslandiginda nanomalzemeler essiz elektriksel, optik, manyetik ve kimyasal
Ozelliklere sahiptirler. Ancak nanopartikillerin en énemli 6zellikleri kiigiik boyutlarina
kiyasla sahip olduklari genis ylizey alanlaridir. Bu 6zellikleri sayesinde nanopartikiller
temas halinde bulunduklar yilizeylerle ciddi bir bigcimde etkilesime girerler. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak, farkli nanopartikiller elektrik-elektronik, biyomedikal,
kimya ve otomotiv sektori basta olmak Uzere farkh endistriyel alanlarda kullanilmakta
ve kullanimi glin gectikge artmaktadir. Kullanilan nanopartikiller arasinda TiO,, SiO,,

Al,03, ZnO gibi nanapartikiller sayilabilir [4], [5], [6], [7], [8], [9].

Alternatif degradasyon sistemlerinden biri olan fotokatalitik parcalama, 1sik gibi
yenilenebilir enerji  kaynaklarinin  kullanilmasi ile c¢evre dostu sistemlerin
gelistirilmesinde bilylik ©onem tasimaktadir [10]. Fotokatalizlenme olarak da
adlandirilan bu sistemler, 1s18in ve yari iletkenlerin, organik kirleticileri uzaklastirmak
amaciyla bir arada kullaniimasi ilkesine dayanmaktadir. Bu sekilde sudaki ve havadaki
organik kirlilikler pargalanabilmektedir. Yontem giines 1si8inin nehir, dere, gol, havuz
gibi su sistemlerinde dogal aritma yapmasindan esinlenerek gelistirilmistir. Gines
isinlari, blyik organik molekillerin daha kiiglik ve basit molekillere pargalanma
reaksiyonlarini baslatir ve reaksiyon sonunda CO,, H,0O ve diger bazi molekiiler

Urlinlerin olusmasini saglar [11].

Fotokataliz basta olmak Uzere, elektronik, bilgi depolama, fotonik ve antibakteriyel
uygulamalarda metal nano partikillerin  kullanimi  genis yer tutmaktadir [12].
Fotokataliz calismalarinda bircok metal oksit yari iletkenin, katalitik amacla
kullanilmasina ¢alisiimis olmasina ragmen, 1970’li yillardan itibaren en fazla ilgi ceken
ve Uzerinde en fazla calisilan fotokatalizoriin TiO, oldugu bilinmektedir [13], [14], [15].
Buradaki en dnemli etken, ilerde de bahsedilecegi gibi, yari iletkenlerin sahip oldugu
“bant bosluk” enerijisidir. TiO,'in fotokatalitik aktivitesi, Fujishima ve arkadaslarinin UV
isinlart etkisi ile TiO, partikillerinin bulundugu bir ortamda, sudan hidrojen elde
etmeye yonelik yaptiklari bir calismada tesadifen ortaya cikarilmistir. “Honda-
Fujishima” etkisi olarak bilinen bu calisma, fotokataliz tarihinin de baslangicini
olusturmustur. Bu nedenle, bu 6zelliginden dolayi fotakatalitik giderim g¢alismalarin da

sikhkla kullamlmistir [2], [16], [17], [18], [19], [20].



TiO, brookit, anataz ve rutil olmak Uzere (¢ kristal yapiya sahip bir yari iletkendir.
Ancak, hem bant boslugu enerjisinin degeri hem de bu enerji araliginin konumu,
fotokatalitik uygulamalarda, anataz kristal yapidaki titanyum dioksitin yari iletken
olarak en fazla galisilan bilesikler arasinda yer almasina neden olmustur. Ayni zaman da
TiO,; ekonomik olusu, yiiksek foto iletkenligi, kolay elde edilebilmesi, yliksek kirilma
indisi gibi ozelliklerinden dolayl fotokatalizde kullanilmasinin yanisira, yiksek sicaklik
gaz sensorleri, glines pilleri, lityum pillerinde anot olarak, antibakteriyel malzemeler,
koku giderici ajan, gida endistrisinde katki maddesi ve koruyucu ajan, kendi kendini
temizleyen ylzeyler gibi uygulamalarda yaygin olarak kullaniimaktadir [4], [21], [22],
[23], [24], [25], [26], [27], [28]. Ultraviole veya gorinir bolge isinlarinin kullanildigi ve
sulu ortamda yari iletken titanyum dioksitin (TiO,) katalizor olarak davrandigi sistemler
“TiO,-Fotokatalitik sistemler” olarak bilinmektedir [11], [29]. Literatiirde TiO;’'nin
fotokatalitik mekanizmasi ile ilgili cok sayida calisma bulunmaktadir. Kabul edilen
mekanizmaya gore isik etkisi ile yari iletken ylizeyinde elektron bosluk ciftlerinin
Uretimi ve degerlik elektronlarinin gégldir. Bu sekilde olusan elektron bosluk ciftleri
yari iletkenin yilzeyinde adsorbe edilen organik kirlikleri radikaller olusturarak
parcalamaktadir. Fotokatalitik giderimin yanisira Titanyum dioksitin fotokatalitik
dezenfeksiyonu Ulizerine de bir¢ok calisma yapilmistir. Seramik ve insaat endustrisi,
TiO,'in fotobakterisidal etkileri ile 6zellikle ilgilenmektedir. Clinkii mikrobiyolojik olarak
duyarli cevrelerde (hastane, liretim ya da deney cevreleri gibi) TiO,'in kullaniimasinin
uygun olacagl disiuniilmektedir. Buralarda, biyolojik kirliligin 6nlenmesi biyik 6nem
tasimaktadir [29], [30], [31]. Calismalarin bircogun da model bakteri olmasi agisindan
E.coli (izerinde fotokatalitik dezenfeksiyon gerceklestirilmistir. UV ya da Goriuinir bolge
isinlari ile 1sinlamanin ardindan olusan glicli oksijen tirleri (ROS: hidroksit iyonu,
siperoksit iyonlari ve hidrojen peroksit) antibakteriyel inhibisyonu saglamaktadir.
Ayrica bakteri, mantar, alg ve kanser Uizerinde de titanyum dioksitin kullanimi
calismalari mevcuttur. Bu calismalarda titanyum dioksit toz, sispansiyon ya da

kaplama yapilarak kullaniimistir [32].

Nano boyuta sahip TiO, partikillerinin sentezi icin; sol-jel, anorganik tuzlarin hidrolizi,
ultrasonik teknik, mikroemilsiyon ve hidrotermal yontem gibi, polar ve apolar ¢oziici

sistemlerinin kullanildigi cok degisik yontemler literatiirde yer almaktadir. Hidrotermal



yontem hari¢ diger sentez yontemlerinde, kristal formda nano boyuta sahip TiO,
partikillerinin sentezi oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmektedir (>500 °C).
Yukarida sayilan yontemlerle karsilastirildiginda, tamamen saf ve kristal yapida,
homojen tanecik boyutunda ve en etkin fotokatalitik aktiviteye sahip nano TiO,
partikillerinin dislik sicaklikta ve kisa stirede sentezlenmesini saglayan yontem oldugu

séylenebilir.

TiOy'nin sayilan bitln bu pozitif 6zellilklerine ragmen, fotokatalitik aktivitesini diigtiren

iki Gnemli 6zellige sahiptir.

1- TiO, yari iletken fotokatalizéri yaklasik olarak 3.0- 3.2 eV band bosluguna sahiptir
ve duslk enerjili UV-A 1sik (A«<387nm) veya gorulir i1sik ile uyarilabilir. Bu igik tim glines
tayfinin yalnizca % 4-5’lik bir kismini kapsamaktadir. Nitekim bu durum glines 1siginin

ve gorundr isigin kullanimini kisitlamaktadir.

2-TiO, partiklllerindeki elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek
olmasi fotokatalizor etkinliginin dismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik
kirleticilerin TiO, fotokatalizorii ylzeyinde olduk¢a dustk miktarlarda tutunmasi,

fotokatalitik verimliligin dismesine neden olmaktadir [11].

Bu nedenlerde dolayi TiOy in fotoaktivitesini artirmak amaciyla icerisine Pt, Au, Ag, Zn,
Cu, Mn, Mg, Fe, Sn gibi metaller dop edilmesi yada ylizeyde biriktirilmesi, katyonik ve
anyonik doplama, katalizor ylizeyinin ylzey aktif maddelerle modifiye edilmesi, organik
polimerlerin katilmasi, katalizore metal iyonu asilanmasi gibi yontemler lizerinde
cahsiimaktadir [3], [5], [20], [29], [33], [34], [35].Bu yontemler ile yizey davranisi
degistirilerek TiO, ‘nin fotokatalitik reaktivitesi artirmakla beraber, optik, iletkenlik ve
redoks oOzellikleri gibi bircok 6zelligi iyilestirilebilmektedir. Bu ilaveler elektronlarin hizla
birlesmesini engelleyerek elektronlari esir almakta ve fotokatalitik aktivitesini
artirmaktadir. Kullanilan elementler TiO,'nin bant araliginin degismesi ile beraber
normal glines 1siginda da fonksiyonel olarak goérevini yerine getirebilmesini saglarlar

[11],[30],[36], [37], [38], [39].

Doplanan metaller arasinda Ag, UV-Vis bolgede absorpsiyon, katalitik, elektrik, optik
ve biyosensor ozelliklerinin yanisira antibakteriyel, antifungal, fotokatalitik, sensor ve

medikal uygulamalarda ilgi cekmekte ve yapilan calismalar da daha ¢ok tercih



edilmektedir [14], [21], [40], [41], [42], [43], [44], [45], [46], [47]. TiO,’e gimdis
doplama, yari iletkenin band gecis enerjisini azaltmasi ve iletken band elektronlarini
yakalayarak tepkime oranini artirmasi icin yapilmaktadir. Ek olarak, bilindigi gibi metal
iyonlarinin mikroorganizmalara karsi gésterdikleri direng siralamasi Ag > Hg > Cu > Cd >
Cr > Pb > Co > Au > Zn > Fe > Mn > Mo > Sn seklindedir. Buradan da anlasilacag gibi
glimus nanopartikilleri ve iyonlari gii¢li antibakteriyel aktiviteye sahiptir. Bu nedenle
Ozellikle antibakteriyel ve antifungal uygulamalarda tercih edilmektedir. Gimisin
kabul edilen antibakteriyel mekanizmasi; mikroorganizmalarin kiikirt, oksijen ve azot
molekilleri ile etkileserek protein molekillerini inaktive etmekte ve sonunda hiicre
olimiine sebep olmaktadir [3]. GUmisin antibakteriyel 6zelligine dayanan birgok
uygulama da gimis nanopartikiller veya kompozitler kullaniimaktadir [4], [32], [48],

[49], [50], [51].

GuUmuls nanopartikillerin  ¢ozelti ortaminda sentezi icin ¢ok sayida yodntem
gelistirilmistir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlar arasinda kimyasal indirgeme,
poliol, sol-jel, mikro emdiilsiyon, fotokimyasal indirgenme, mikrodalga, UV ve lazer
elektron isinlari, elektrokimyasal sonokimyasal ve ultrasonik sistem sayilabilir. [14],
[38], [40], [42], [53], [54], [55], [56], [57], [58],[ 60], [61]. Kimyasal indirgeme
yonteminde; kimyasal indirgeme ajani olarak polietienglikol (PEG) , Polivinilprolidon
(PVP) , sodyum sitrat, sodyum borhidrir, hidrazin, glikoz, formaldehit gibi maddeler
kullanilmaktadir [38], [54], [62], [63], [64], [65]. Bu calismalarda, elde edilen giimis
nanopartiklllerin belirli bir buylklige ve sekle sahip olmalarini hedeflemektedir.
GUmis nanopartikillerin c¢aplari stabilizér ajanlarla kontrol edilmektedir. En c¢ok
kullanilan ajanlar: cetyl trimetil amonyum bromid (ctab) , sodyum dodesil siilfat (SDS)
polivinilprolidon (PVP), polivinilalkol (PVA), polianilin, sodyum sitrat, poliglikol, kitosan

ve nisastadir.

Bu calisma da da kullanilan gimis dop edilmis Titanyum dioksit nanopartiktlleri hem
fotokatalitik hemde antibakteriyel ve antifungal uygulamalarindan dolayi son yillarda
calisma yapilan tanecikler haline gelmistir [13], [21], [30], [38], [ 40], [47], [53], [ 65],
[66], [67], [68], [69], [70], [71], [72], [73], [ 75], [76]. Gumis dop edilmis TiO, glines
1sigin1 absorplama ozelliginden dolayi elektronlari daha uzun siire ylzeyde transfer

etmekte ve dalga boyunu goérinilr bolgeye cekmektedir. Bu 6zelliginde dolayr hem



fotokatalitik hemde antibaktriyel tekstiller, mihendislik ve medikal araclar,
yiyeceklerin korunmasi hava filtreleri ve hijenik kaplar c¢alismalarinda siklikla
kullanilmaktadir [33], [38], [43], [69], [,70], [77], [78],[ 79]. Ag dop edilmis titanyum
dioksit partikillerini olusturmak icin ise geleneksel metod sol-jel yontemi ile birlikte
glimis iyonlarinin termal ya da fotokimyasal indirgenmesidir [38].Diger bir yontem ise
TiO, stispansiyonunu iginde Ag* fotoindirgenmesi ve TiO, yiizeyinde Ag elektrokimyasal
depozisyonu ya da sonokimyasal prosesle hazirlanmasidir [80]. Teknik kolay olmasina
ragmen morfolojiyi ve Ag/ TiO, capini kontrol etmek zordur. Bu durumlarda stabilitesi,
fotokatalitik ve antibakteriyel aktivitesi liretilen tozlarin yizey kimyasina baglidir [67].
Bu nedenle sadece yiizey kimyasini ve etkilerini belirlemek igin bile ¢ok sayida ¢alisma
yapllmaktadir. Diger yandan TiO, fotokatalizérinliin etkin bir sekilde kullaniliyor
olmasina ragmen fotokatalitik pargalanma g¢alismalarinin ¢ogunda nanopartikiillerin

suya partikul seklinde eklenmesi bazi problemler yaratmistir. Bu problemler arasinda;
1. Yiiksek maliyetteki isiga ihtiyac duyulmasi,

2. Her reaksiyon sonunda katalistin reaksiyon ortamindan uzaklastiriimasi,

3. Reaksiyon boyunca katalistin homojen dagiliminin saglanmasi,

sayllabilir [29]. Bu sorunun asilabilmesinin en uygun yolu, ince film fotokatalizorlerin
kullanilmasi ya da bir materyale kaplanmasi olmustur. Bu materyaller, UV isini ile
isinlandiginda, ylzeye tutunan organik kirliliklerin pargalanmasini ve su molekillerinin
ylzeye ince film seklinde dagilmasindan dolayr ylzeyden kolayca akarak
uzaklasmalarini saglayarak, yilzeyin kendi kendini temizleyebilmesine olanak
saglamaktadir. Bu nedenle ileri diizeyde etkin fotokatalitik aktivite gostermesi istenen
seffaf ince filmlerin olusturulabilmesi icin, 0©ncelikle en uygun bir sentez yontemi
bulmak ve nano boyuta sahip saf kristal formda TiO, partikillerinin sentezlenmesi
gerekmektedir [2], [81], [82], [83], [84] ,[85]. Literatlirde Ag doplanmis nano TiO, cam
ve seramik gibi bircok malzemelere kaplanmisken seramik boncuklara kaplanmasi ve
fotokatalitik pargalanma sistemlerinde kullanilmasina rastlanmamistir. Buna ilave Ag
doplanmis Nano-TiO, nanopartikillerinin patojen mantarlardan biri olan Aspergillus
parasiticus ile ilgili antifungal o©zelliklerinin incelenmesine de literatiirde

rastlanmamistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, fotokatalitik parcalanma basta olmak (zere c¢ok cesitli alanlarda
kullanilan nano TiO,’e Ag doplama islemi hidrotermal yontemle gerceklestirilmistir.
Hidrotermal yontemle daha distk sicakliklarda, kristal formda nano boyuta sahip TiO,
partikillerinin sentezi kolayca sentezlenebilmektedir. Bu nedenle, tez calismasinda,
nano boyuta sahip Ag dop edilmis TiO, partiklllerinin sentezi icin “hidrotermal
yontem” secilmistir. Yapilan deneysel calismalar sentez, kaplama ve uygulama olmak

Uzere 3 ana bollimden olusmaktadir. Bunlar kisaca 6zetlenecek olursa:

Sentez boliminde; Hidrotermal yontemle farkl indirgeme ajanlari ve yilzey aktif
maddelerle beraber farkli miktarlarda glimis kullanilarak nano boyutlu Ag doplanmis
TiO; tozlarinin farkh kompozisyonlarinin sentezi hedeflenmistir. Hidrotermal yontemle
sentezlenen tozlarin XRD, SEM, BET, TEM ve FT-IR karakterizasyon cihazlari ile analizleri
yapilmis. Kompozisyonlarin yapiyl nasil degistirdigi incelenmistir. Bunlar neticesinde
hidrotermal yontemle sentezlenen nano boyutlu tozlar arasindan kaplama prosesi ve

fotokatalitik uygulamalar icin en iyi toz yapisi belirlenmistir.

Kaplama bolimiinde; Sentezlenen tozlar arasindan fotokatalitik uygulamalarda en iyi
performansi sergilemesi amaciyla belirlenen nano boyutlu Ag doplanmis TiO, tozunun
kaplama ¢0zeltisi hazirlanmis, seramik boncuklar ve diiz camlar daldirma yéntemi ile

kaplanmislardir. Kaplanan malzemelerin SEM ve EDS analizleri yapilmigtir.

Uygulama boélimiinde; Fotokatalitik uygulama icin, UV 1si8ina maruz kalabilecek sekilde
camdan sirkllasyonlu akvaryum tipi bir sistem tasarlanmistir. Ag doplanmis anataz
yapidaki nano TiO, ile kaplanmis seramik boncuklarin vyerlestirildigi bu cam
akvaryumun ici 6nceden hazirlanmis ¢evreye zararh tekstil atik sularina model olmasi
acisindan indigo mavisi ile doldurulmustur. UV 1sig1 altinda Ag doplanmis TiO, ve
doplanmamis TiO, ile kaplanan seramik boncuklar indigo mavisinin UV-Visible
Spektrometre ile zamana bagh olarak fotokatalitik pargalanmalari incelenmistir.
Sentezlenen tozlarin Antibakteriyel aktivitesi icin Escherichia coli ATCC 25922,
Staphylococcus aureus ATCC 25923 bakterileri Gzerinde MIK yontemi kullanilarak
minimum inhibisyon konsantrasyonu hesaplanmistir. Antifungal etki i¢in Aspergergilus
parasiticus NRRL 465 kifti tzerinde calisma vyapilmistir. iletkenlik 6zelliklerini

incelemek igin tozlarin dogru akim ve alternatif akim elektriksel dlgtimleri yapiimistir.



iletkenlik 6l¢iimlerinden tozlardan en iyi iletkenlik degerine sahip olan toz
belirlenmistir. Kisaca bu c¢alismada; Ag doplanmis nano TiO, partikilleri farkl
indirgeme ajanlari kullanilarak sentezlenmesi, bunlarin karakterizasyonu ve potansiyel

uygulama alanlari belirlenerek literatiire kazandirilmasi hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

TiO,; fotokatalitik ozelliginden dolayl, sudaki ve havadaki organik kirliliklerin
parcalanmasinin yanisira, antibakteriyel, antifungal, iletkenlik, 6zelliklerinden dolayi
cok cgesitli alanlarda kullanilmaktadir. Yari iletken titanyum dioksit sulu ortamda isikla
etkilestiginde suyun fotokatalitik parcalanmasiyla bilinen ve glicli yikseltgen tir olan
hidroksil radikalleri (HOe) olusur ve bulundugu ortamdaki organik tirleri
ylkseltgeyerek parcalar. Ayrica tim yukseltgenme olayl kati yari iletken parcgaciklar
Uzerinde olustugundan TiO, rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilir. TiO;" in
fotoaktivitesini artirmak amaciyla igerisine cesitli metaller ilave edilebilmektedir. Bu
elementler TiO,'nin bant araliginin degismesi ve normal giines 1siginda da fonksiyonel

olarak gorevini yerine getirebilmesini saglarlar.

Tezin ilk kisminda; yliksek ylzey alanina ve diisiik nano boyuta sahip Ag dop edilmis
TiO, nanopartikillerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla TiO, igerisine gimusin
indirgenmesi amaciyla indirgenme ajani ve ylzey aktif maddeler farkh oranlarda ilave
edilmistir. Boylece yapinin nasil degistiginin gozlemlenmesi ve Uretilen tozlarin

karekterizasyonu hedeflenmistir.

Bu calismanin ikinci kisminda ise karakterizasyon calismalari sonucu elede edilecek
olan yiksek yilizey alanina sahip tozun seramik boncuklar ve camlara kaplanmasi

distnulmastir.

Tezin son kisminda ise Uretilen tozlarin 6zelliklerinin incelemek amaciyla uygulama
boliminde; fotokatalitik aktivite, antifungal ve antibakteriyel aktivite ile iletlenlik

ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJI

2.1 Nanoteknoloji Tanimi

Nanoteknoloji, maddenin atom veya molekiilleri {izerinde yapilan uygulamalarla
ginimizin en ileri Uretim teknolojisi olarak kabul edilmektedir [86]. 60’l yillarda
basladigi yolculuguna hizl bir sekilde devam etmis ve giiniimize kadar sirekli geliserek
gelmistir. Nanoteknolojinin hizli gelisimi onu hayatimizin birgok alanina dahil etmekte,
yedigimiz besinlerden, giydigimiz kiyafetlere, kullandigimiz ilaglar ve medikal
Urlinlerden, bilgisayarlarimizin gilicline, strdigimiz otomobillerden, yasadigimiz
evlere kadar varhigini géstermektedir [9]. Bu nedenle Bilim adamlari nanoteknolojinin
yeni bir sanayi ve bilgi devrimi olarak 21. ylizyila damgasini vuracagina inanmaktadirlar.
Yakin bir gelecekte, bir Ulkenin nanoteknolojideki seviyesi o (lkenin gliciinin bir

gostergesi olabilecektir [87].

Fikir olarak 1959°da Feynman tarafindan vyapilan bir konusmaya dayandirilan
nanoteknoloji, terim olarak ilk defa 1974 yilinda bir Japon bilim adami tarafindan
kullanilmistir [88]. Fizik¢i Richard Feynman’in Amerikan Fizik Derneginde 1959’da
yaptigl ‘Dipte cok miktarda bosluk var (There’s Plenty of Room at the Bottom)’ baslikh
konusmasinda ilk kez nanoteknoloji yaklasimlari konusu glindeme gelmistir. Bununla
birlikte, “nanoteknoloji” terimi ilk kez Tokyo Science Universitesi’nden Profesér Norio
Taniguchi’'nin 1974’de yayimladigi makalede ‘Nanoteknoloji, maddenin tek bir atom
veya tek bir molekll dizeyinde ayrilmasi, birlestiriimesi ve deforme edilmesi

sureclerinden olusur’ seklinde tanimlanmistir [86].



Bir nanometre (1 nm veya 107 m) milimetrenin milyonda biridir. Bu buyikluk bir
atomun c¢apinin yaklasik 8 katini, bir bakterinin ise yaklasik yiz kat daha kig¢igini
ifade eder. Bu 6lgekte maddeler farkli davranmaktadir. Genellikle daha reaktiftirler ve
kuantum etkileri sasirtici sonuglar yaratabilir. Sekil 2.1’ de, atom ¢ekirdegi gibi bilinen
en kiclik yapidan, Everest dagi gibi cok blylik yapilara kadar farkli skaladaki yapilarin

metre olarak lgimu verilmistir.

boyut
(metre)
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Sekil 2.1 Farkli skaladaki maddelerin metre 6lcegi baz alinarak kiyaslanmasi

Nanoteknoloji uygulamalarinin temelinde materyal boyutlarinin kigiltilmesi sonucu
fiziksel ozelliklerin degismesi vardir. Ornegin nanopartikiiller ¢ok biyik yiizey
alani/hacim oranina sahiptirler. Nanopartikiller kullanilarak yapilan malzemelerde
sertlik ve elastikiyet ozellikleri degisir. Geleneksel polimer yapilarin nanopartikiller
kullanilarak guglendirilmesi mimkiindir. Boyle nanoteknolojik olarak guglendirilmis
materyallerin agirhigi azalirken dayaniklilik ve fonksiyon cesitliligi artmaktadir. Bugline
kadar yapilan arastirmalar sonucunda gelistirilen pek cok liriin piyasaya sunulmustur.
Biyolojik uyumlu tibbi implantlar, bilgisayarlar icin yiksek performansli harddiskler,
cizilmeye dayanikli boyalar ve kendi kendini sterilize eden ylizeyler bu tip Urinlerin

ornekleridir [9], [86].

Nanoteknolojinin, yakin gelecekte tim diinyanin sanayi kollarina ve insan hayatinin her
yoniine sekil vermesi beklenmektedir. Sekil 2.2’de nano teknolojinin kullanim alanlari

verilmektedir.
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Sekil 2.2 Nanoteknolojinin kullanim alanlari

Sekil 2.2" de gorildigi gibi glinimuizde nanoteknoloji kimyadan fizige, malzeme
biliminden biyoteknolojiye, gida sektoriinden elektronige kadar bircok alanda esi
benzeri olmayan o0zellikteki yeni malzemelerin lretiminde s6z sahibi olmustur ve
hayatimizdaki 6nemi giderek artmaktadir. Bu malzemelerin bir kismi glnlik
hayatimizda kullanim alani olarak vyerini almisken, bir kismi ise arastirmacilar

tarafindan, problemlere ¢6ziim olabilmek amaciyla arastirma asamasindadir [9.]

Nanoteknolojinin bircok alanda faydasi olmasina karsin, insanlar icin en bulylk
yararlarindan biri medikal alanda olmustur. Geleneksel yontemlerle tedavisi mimkiin
olmayan hastaliklar, nanoteknoloji ile ¢cok kolay bir sekilde tedavi edilebilmektedir.
Nano boyutta malzemelerin ve cihazlarin gelistiriimesiyle olusturulan molekiler aletler,
insan vicuduna goénderilerek, saghkli ve sagliksiz dokular teshis edilebilir ve gerekli
tedavi yapilabilir. Sekil 2.3’ de geleneksel kanser tedavisi ile nanoteknolojik kanser

tedavisi karsilastiriimaktadir.

GELENEKSEL TEDAVI NANOTEKNOLOJIK TEDAVi

nano aygitlar

, toksinler kanserli .
hitcreler < _ toksinler
> saghk
gl : =7 o8 llii?::\ll:r
hiicreler ~ saghkh \ L))
hiicreler
olii kanserli 4
Bt kanserli ' hiicreler saghkh

hiicreler S - .

o
=2

olii saghkh /" hiicreler

/" hiicreler

(a) (b)
Sekil 2.3 Geleneksel tedaviyle, nanoteknolojik tedavinin karsilastiriimasi:

(a) geleneksel tedavi, (b) nano-teknolojik tedavi
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Boylece nanoteknoloji ile saglkh hiicrelere dokunmadan, onlarin yok edilmesi
hedeflenmektedir. Bunun yani sira ilag Uretimi icin nanoteknoloji uygulamalari ile ilag
tiketimi ve yan etkiler azaltilabilmekte, yilksek segimlilik nedeniyle daha iyi
uygulamalar vyapilabilmektedir. Hedeflenmis veya kisiye 06zel ilag Uretimleri de

nanoteknoloji sayesinde miimiin olmaktadir.

Tekstil sektoriinde ise nano-teknolojiden antibakteriyel, alev almayan, kendi kendini
temizleyen, Uzerinde su tutmayan ve renk degistiren kumaslarin eldesinde
faydalanilmaktadir. Kendi kendini temizleyen kumaslarda titanyum gibi fotokatalitik
etkiye sahip malzemeler kullanilmaktadir. Gines ya da suni isik kaynagindan gelen
fotonlarin, TiO, tabakasi lizerindeki elektronlari uyarmasi sonucu olusan reaktif tirler
kirleri parcalayarak lekenin kendiliginden yok olmasini saglamaktadir. Sekil 2.4" de TiO,
kaplanmis kumaslarin i1sik altinda kendi-kendini temizleme mekanizmasi verilmektedir

[87].

Cifti ohmayan elektron

Oksijen molekiilii
oksitlenir
Isiktan gelen

fotonlar oo oo ° o °
.
T )
©)

/’

Titanymn dioksit Serbest kalan

kaplama elektron Kumas

Kir molekiilleri

Sekil 2.4 TiO, kaplanmis kumaslarin isik altinda kendi-kendini temizleme.

Antibakteriyel kumaslar icin genellikle giimis iyonu, Alev almayan kumaslar icin
halojenler ve antimon, Uzerinde su tutmayan kumaslar icin ise florokarbonlar

kullanilmaktadir.

Gunlmuzde nanoteknolojinin en ¢ok kullanildigi alanlardan biri de kozmetik
endustrisidir. Nanoteknoloji ile gelistirilen pudra gibi kozmetik Urinlerinin cildin
gozeneklerine kadar nifuz ederek daha iyi sonuglar verdigi, cildin daha plrizsiiz ve
dogal gérinmesini sagladigi gézlemlenmistir. Nano boyutta silisyum tozu ve oksit tozu
karisimi kuru ciltlere karsi kullanilan nemlendirici kremlerde bulunur. Cinko oksit nano

tozlari ise 15181 dagitarak cildi korur. Bunlarin yaninda, ultra-ince titanyum dioksit tozu

12



ve %1’den az mangan tozu karisimi ise diger glines losyonlarinin ortaya cikardigi

serbest radikalleri katalize ederek zararsiz kimyasal bilesenlere dénustirar.

Gida alaninda ise vyiyeceklerin Uretimi, islenmesi, glvenligi ve paketlenmesinde
nanoteknolojiden vyararlanilmaktadir. Nanokompozit materyaller antimikrobiyal
ajanlarin  kaplama filmlerine vyerlestirilmesinde, Urlinliin ihtiyacina gbre gaz
gecirgenliginin azaltilmasi veya artirilmasinda, oksijen aktarim hizinin azaltilmasinda,

Istya dayanma 6zelliklerinin gelistiriimesinde kullanilabilmektedir.

Kimyasal kataliz ve filtrasyon teknikleri nanoteknolojinin diger 6ne c¢ikan
uygulamalardir. Atik-su aritilmasi, hava temizlenmesi ve enerji depolama aygitlarinin
gelistirilmesi (zerine de nanokimyanin 6nemli katkilari olmaktadir. Magnetik
nanopartikiller magnetik ayirma tekniklerini kullanarak atik sudan agir metal
kirleticilerini uzaklagtirmak igin etkili ve glvenilir bir yontem olustururlar.
Nanoboyuttaki partikillerin kullaniimasi kirleticilerin absorblanmasindaki verimi
artirdigi gibi geleneksel ¢coktliirme ve filtrasyon yontemleri ile kiyaslandiginda daha ucuz

¢0zim sunmaktadir [86].

Nanoteknoloji ile yapilan son yeni kesifler, savunma ve gilvenlik alaninda yeni
buluslarin 6ncisi olmustur. Savunma sanayisini yakindan ilgilendiren bu yeni buluslar
sayesinde kiyafetlerin icine yerlestirilebilen mikrocip boyutunda sensérler, kimyasal ve
biyolojik tehditleri tespit etmede kullaniimaktadir. Ayrica sudan ve havadan gelebilecek
zehirli maddeler icin sensoér uygulamalarinda nano kristallerin essiz adsorbent
Ozelliklerinden yararlanarak miimkiindir. Savunma ve giivenlik alaninda yapilan diger

blyik gelismelerden bazilari ise sunlardir;
v" Insan viicudunu kursun, sarapnel parcalarindan ve patlamalardan koruyan ¢ok
hafif malzemeler(zirh, yelek vb.),
v’ tfaiyecileri alevlerden koruyan giysiler,
v' Otomatik yara iyilestiricilerde, yapay kas gliclendiricilerde ya da akilli zirh
sistemlerin de kullanilan malzemeler,
v Ulke savunmasinda 6n planda olan askeri personel, polis, ajan gibi sahislari

korumaya yonelik teknolojiler [72], [74]
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Nanoteknoloji tabanli yeni Urlnler artan sekilde Uretilmeye devam etmekte ve
Fizikgiler, kimyagerler, biyologlar ve mihendisler yenilik¢i ¢6ziimler bulmak konusunda

gittikce artan sayida ortak calismalar yapmaktadirlar [9], [87], [88].

2.2 Nanopartikiiller ve Olusumu

Nanopartikiiller 100 nm’den daha kiclik boyutlardaki, boyutlarina kiyasla oldukca
genis ylzey alanlarina sahip ¢o6ziinmeyen partikillerdir ve kitlesel materyallerle

atomik yapilar arasinda bulunan ara yapilardir.

Nanopartikillerin 6zellikleri su sekilde siralanabilir;

10° m (1-100 nm) tane boyutu,

Oldukga biyik yiizey alani,

Elektrik, optik, manyetik ve mekanik 6zellikler

Yapisal ve yapisal olmayan uygulama alanlari

Kimyasal olarak oldukca aktif malzemeler

Nanopartikillerin 6zelliklerinin bu denli Gstiin olmasinda onlarin boyutlarinin yani sira
kontrol edilebilinen sekillerinin ve morfolojilerinin de etkisi vardir. Nanopartikillerin
olusumu; bir ¢ozelti icinde partikil sentezi, kararli ¢ekirdek olusumu ve sonrasinda
partikil blyumesi ile gelisen bir kimyasal reaksiyon ile meydana gelmektedir.
Reaktanlari iceren ¢oOzeltilere indirgeme veya ylkseltgeme ajanlari gibi reaktiflerin
ilavesi Uzerine kimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve Urin ¢ekirdeginin
kondenzasyonu ile partikiller olusmus olur. Partikillerin yapisi ve kristalinitesi
reaksiyon hizi, safsizlik, cekirdeklenme ve bliyime hizi, kolloidal kararhlik, tekrar
kristallenme ve bekleme siireci gibi faktérlerden etkilenmektedir. Ozellikle bu noktada
aglomerasyon etkilidir. Aglomera olmayan partikilleri Gretmek veya Uretilmis
aglomera ince partikilleri dagitmak icin kimyasal sentez boyunca dispersiyonun
kontroliini saglayan ylzey aktif maddeler kullanilabilir. Bu katki ilaveleri ile partikiller
arasinda koaglilasyon ve agregasyona karsi stabilizasyon saglanmaktadir. Yizey aktif
maddeler ¢6ziundigl ortamin ylizey veya araylizey gerilimini disiren maddelerdir.
Bunlar tamamen ¢oziinebilir olmasi gerekmeyen ve yiizeye yayilarak ylizey ve arayiizey

gerilimi disurebilecek ajanlardir.Cozlclyl iten bir liyofobik ve ¢ozeltiyi ¢eken liyofilik
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gruba sahiptir. Ylzey aktif maddeler anyonik, katyonik, zwitter iyon veya non-iyonik
olarak siniflandirilir. Yizey aktif madde, iki sivi arasindaki sinirda yer alir ve bu siniri

belirler [9], [87].

2.3 Nanopartikiillerin Sentez Yontemleri

Nanomateryallerin performansi sirasiyla; sentez prosesi tarafindan kontrol edilen
atomik yapiya, bilesime, mikro yapiya ve araylizeye baglidir. Bunlar dikkate alinarak
nanopartikiillerin Uretilmesinde iki yaklasim kullanilmaktadir. ilk yaklasimda biitiin
halindeki malzeme ile isleme baslanir ve malzeme kiiglik pargalara ayrilir (topdown).
Diger yaklasimda ise malzeme, atomlarin ve molekilerin kimyasal reaksiyonlarla
boyutga bliyiimesi sonucu sentezlenerek elde edilir(bottom-up) . Sekil 2.5."de partikiil

Uretim yontemleri gésterilmektedir.

NANOPARTIKUL URETIM YONTEMLERI

|
l !

Top-Down Bottom-Up
| ]
Bilyah 6gitme +—» Ultrasonik sprey piroliz
Daglama —» Sol-Tel

Elel-;t:ro patlama = Plazma ve alev sprey sentezi
Sonkasyon - Asal gaz yogunlagtirma
—» Kimyasal buhar yogunlagtirma

Sekil 2.5 Nano boyutta partikll tretiminde kullanilan baslica yontemler
Top-down ve bottom-up yontemleri asagida kisaca anlatiimaktadir.
1- Top-down yaklasimi

Top down (yukaridan asagiya) yonteminde kicik 6zelliklere ulasmak icin daha biyuk
malzemelerden baslanir. Hacimsel malzemelerden nanopartikiil tretiminde bircok
yontemden faydalanilir. Bu yontemlerden baslica olanlari: yiiksek enerjili bilyali
oglitme, meka-kimyasal islemler, daglama, elektro patlama, sonikasyon, pliskiirtme ve
lazer ablasyonu yontemleridir. Bu islemler genelde inert atmosferde ya da vakum
ortaminda gergeklestirilir. Nanopartikiller islemlerden hemen sonra reaksiyona girip
aglomera olabilirler. Eger ortamda herhangi bir reaktif gaz bulunursa ek reaksiyonlar da

olusabilir.
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2-Bottom-up yaklagimi

Nanopartikillerin atomlardan olusmasi kimyasal bir islemdir ve baslangic malzemesi
olarak ¢ozeltilerden faydalanilir. Sol-jel, kimyasal buhar depolama, plazma ya da alev
sentezi, lazer piroliz, hidrotermal, atomik ya da molekiler yogunlasma baslica bottom-

up yaklasiminda kullanilan yontemlerdir.

Materyal sentezi icin kullanilan diger bir yaklasim kimyasal reaksiyonlarin buhar, sivi ve

kati fazdan baslayan farkl hazirlama metotlari ile gergeklestirilebilmesidir.
e Buhar yontemleri

» Asal Gaz yogunlasmasi

» Fiziksel Buhar Coktiirme (PVD)

» Kimyasal Buhar Coktirme (CVD)

» Plazma Fazi Sentezleme
e Sivi yontemleri

» Hizl katilastirma

» Elektrodepolama
> Sol-jel Teknigi ile Uretim
» Kimyasal Reaksiyonlar
» Hidrotermal Sentez
» Mikroemdilsiyon Teknigi
e Kati yontemler

» Mekanik Asindirma

» Devitrifikasyon

En bilinen kati hal sentezi; kati ¢ikis maddesinin (prekirsor) 6gutulip karistirilarak
ylizey temas alaninin blyUtilmesi ile baslar ve sonra bu karisima yiksek sicaklikta
uygulanan isil islemler ile atom veya iyonlarin difizyonu kolaylastirihir. Atomlarin
difizyonu reaksiyon sicakligina ve tane siniri temasina baglidir. Tane sinirlari arasindaki

gecis ortamda bulunan safsizliklardan ve hatalardan etkilenmektedir. Tanecik gelisimini
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durduracak bir inhibitdr kullanilmayan sistemlerde genellikle blylk tanecik boyutuna

sahip katilar elde edilmektedir.

Kati hal sentezi ile kiyaslandiginda, sivi ve gaz fazda maddelerin diflizyonu cok daha
etkin olup, avantajli bir¢cok buyiklik dizenlemesi kati fazdan daha kolay olarak
yapilmakta ve boylece nano yapili materyallerin sentezi daha duslik sicakliklarda
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica dustuk reaksiyon sicakliklari  zararhi  tanecik
bliyimesinin de o6nline gecmektedir. Bircok materyal sulu ve susuz c¢ozeltilerde
sentezlenebilmektedir. Ornegin, su ¢dziiciilerin en iyi bilineni ve en ¢ok kullanilanidir.
Sulu c¢ozeltilerde gergeklestirilen islemlerin ¢ genel sinif olup bunlar; asit-baz

reaksiyonlari, coktlirme ve redoks tepkimleridir [9], [87], [88], [89].
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BOLUM 3

FOTOKATALIZOR VE NANO TiO,

3.1 Fotokatalizor

Fotokatalizor, 1sik ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif ylizeyler olusturan bir yari iletken olarak tarif edilebilir. Isik ve kati yari
iletken pargaciklarin etkilesimini temel alan nanoteknoloji hedefli sistemlere ise

fotokataliz denir [10].
ideal bir fotokatalizériin su 6zellikleri tasimasi gereklidir:
e Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

e Gorunlr 151k veya yakin ultraviyole 1sinlan ile aktif hale gecebilmeli

(ekonomik anlamda énemli),
e Ucuz olmali,
o Kolay sentezlenebilmeli
e Toksik olmamali,
e Yiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

e Oldukca genis ylzey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip

olmali.

Yukaridaki Ozelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizorden bahsetmek
oldukca zordur. Reaksiyon ortami acisindan fotokataliz, homojen ve heterojen
sistemler olarak siniflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda

gerceklesirken, heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor ylizeyinde ve ara
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ylzeyde gerceklesir. Heterojen fotokatalizorler 1hmli veya tam yilkseltgenme,
dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik ylzeylerin temizlenmesi, gaz
kirliliklerinin, bakterilerin, virlslerin, kotl kokularin katalitik olarak pargalanmasi
sonucu uzaklastirilmasi gibi bircok amaca yonelik tepkimelerde kullanilmaktadir. Bu
tepkimelerin yer aldigi teknoloji ise, gelismis ylkseltgenme teknolojileri (advanced
oxidation technologies— AOT) olarak tanimlanmaktadir. Heterojen fotokatalizorler
normal olarak kati/sivi veya kati/gaz ara yuzeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf

organik sivi faz gibi degisik ortamlarda etkili olabilirler [1], [2], [3], [90].

Yari iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik yapilari ile karakterize
edilirler. Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi
belirli enerji dizeyleri vardir. Bir kristali olusturmak lzere ayni cins pek ¢ok sayida
atom bir araya geldiginde ise, elektronik acidan birbirlerine etki ederek kati maddenin
elektronik enerji diizeylerinin atomdakinden farkli olmasina neden olurlar. Bu teoriye
gore, bir kati kristalin elektronik yapisi atomdaki enerji dizeylerinden farkli olarak
"enerji band"larindan olusmustur. Elektronlar ile tamamen dolu olan band "valens
bandl" ya da degerlik bandi olarak isimlendirilir. Bu banddaki elektronlar serbestge
hareket edemezler, ¢linkii bunlar kati kristaldeki kimyasal baglari olusturmuslardir. Bos
olan veya kismen dolu olan banda ise "iletkenlik bandi" denir. Bu banddaki elektronlar,
kati icinde slirekli olarak serbestce hareket edebilirler. Sekil 3.1’de enerji dizeyleri

verilmistir.

YA T‘y iletkenlik Bandi
, xﬁ}‘_\&g

I
777’7/1 l,g:,// Degerlik Band

LI

Enerji

Sekil 3.1 bir kristalin karakteristik enerji bantlari

Katilar elektronik yapilarina gére ¢ farkli gruba ayrilirlar. iletken, yari iletken ve
yalitkanlar. Bunlar arasindaki farkhliklar, karakteristik enerji bandlari ve degerlik bandi
ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farklari ile aciklanabilir. Sekil 3.2’de elektronik
yapilarina gére katilarin siniflandirilmasi verilmistir. iletken maddelerde degerlik bandi
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ile iletkenlik bandi 6rtlismektedir. Bunun sonucunda, degerlik bandinda bulunan
elektronlar kati igerisinde serbestce dolasabilmektedir. Yalitkan maddeler de ise
degerlik bandi ile iletkenlik bandi oldukg¢a biylik bir band boslugu ile birbirlerinden
ayrilmaktadir. iki band arasindaki enerji farki, cok biyiiktiir. Bu nedenle; degerlik

bandindaki elektronlar iletkenlik bandina gegemezler ve iletkenlik saglanamaz.

ilefenlik
band

enerji

genig
band e5igi dar
band esiji

bag
band

yaltkan yarky ahtian ilefc en
[metal)

Sekil 3. 2. Bant yapisi a) yalitkan b) yari iletken c) iletken (metal)

Yari iletken maddeler iletkenligi yalitkanlarinki ile iletkenlerinki arasinda yer alan
maddelerdir. Yari iletken maddelerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki band
boslugu kii¢lik oldugundan, oda sicakliginda yari iletkenin degerlik bandinda bulunan
elektronlar termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina gecmelerine olanak saglayacak
kadar enerjiye sahip olurlar. iletkenlik bandina gecen bu elektronlar, komsu atomlar
arasindaki kovalent baglari kirarak kati icerisinde serbestce hareket edebilirler.
Uyarilan elektronlarin ayrildigi kovalent baglarda bosluklar meydana gelir ve iletkenlik
bu bosluklarin hareketiyle saglanir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecmesi termal, elektriksel veya i1sik gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir. Elektronun
bir banttan digerine ge¢mesine neden olan etki 1sik ise bu tir maddelere

“fotokatalizor” adi verilir [2],[11].
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3.1.1 Fotokatalitik Sistem ve Etki Mekanizmasi

Fotokatalitik sistem 1976 yilinda su iginde disiik konsantrasyonlar da bulunan organik
kirleticileri (pestisitler, herbisitler) uzaklastirmak icin 6ne sirilmustir. Esas olarak
sistem suda bulunan organik kirleticilerin pargalanmasi igin ultraviole 1sigin ya da

gorindr 1sigin ve yari iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir [10].

Fotokatalizorlin ylzeyinde gerceklesen mekanizma, fotosentez mekanizmasina
benzetilebilir. Bitkilerdeki klorofil de bir gesit fotokatalizor gorevi gormektedir. Clinku
klorofil, tizerine dlisen gilines isinlarini absorplayarak, su ve karbon dioksiti oksijen ve
glikoza donustirirken, fotokatalizér absorpladigl glines isinlari etkisi ile yizeyinde
kuvvetli yikseltgen tiirler olan radikalleri (oksit, peroksit ve hidroksil ) olusturarak,
zararlh organik molekillerin pargalanarak, su ve karbon dioksit gibi zararsiz tlrlerin
olusmasini saglar. Bu sekilde birbirine benzetilen fotokataliz ve fotosentez olaylari

basitce Sekil 3.3’ de gosterilmektedir [2].
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Sekil 3.3 Fotokataliz ve fotosentez arasindaki iliski

Fotokatalitik sistemde; bir katalizor yani yari iletken araciligi ile fotonlarin isik
enerjisinin elektrokimyasal enerjiye transferi gerceklesir.Fotokatalizin temel fonksiyonu
aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizini arttirmaktir [29].Yukari da da
bahsedildigi gibi, bir yari iletken, elektronlar ile dolu olan bir degerlik bandina (DB) ve
bos enerji diizeylerini iceren bir iletkenlik bandina (iB) sahiptir. Yari iletken en az bant
boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton (hv) ile temas ettiginde,
degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer. Elektronun uyarilmasi sonucu

iletkenlik bandinda elektron fazlaligi (e’iB) degerlik bandinda ise elektron boslugu (h*
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DB) olusur. Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik 6zelligi gosterir. Bu elektron
bosluklari ve uyarilan elektronlar sekil 3.4’te gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte
yer alirlar.

Yariiletken + hv > h+ + e-

A+ e-> A- Rediksiyon

D + h+9 D+ Oksidasyon

Sekil 3.4 Isik ile etkilesme sonucu meydana gelen reaksiyonlar

lletken metallerde, olusan yiik tastyicilari yani elektron-bosluk ciftleri hemen birlesir.
Fakat yari iletken malzemelerde olusan elektron-bosluk cifti katalist pargaciginin
ylzeyine diffiz ederek adsorbe olan donoér (D) veya akseptor (A) molekillerinin
indirgenme ve ylkseltgenme reaksiyonlarinda yer alirlar. Uyarilan elektronlar indirgen
reaktif olarak, elektron bosluklari ise ylikseltgen reaktif olarak davranmaktadir. Bir yari
iletkende elektronun iletkenlik bandina gecmesi sonucu olusan boslugun yikseltgeme
glcu, elektronun indirgeme gliciinden daha fazladir. Dolayisiyla yari iletken ylizeyine
adsorplanacak madde ile ilk 6nce elektron bosluklarinin etkilesecegi belirtilebilir. Bu
aciklamalar 1s1g8inda, bir fotokatalizor ylizeyinde gerceklesecek olan reaksiyonlar su

sekilde siralanabilir:

¢ Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyariimasi,

¢ Reaktantin sivi fazdan katalizor ylizeyine transferi ile adsorpsiyonu,

¢ Adsorpsiyon fazinda yikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesmesi,
¢ Fotokatalizor ylizeyinden kataliz sonucu olusan Uriin veya Urlinlerin desorpsiyonu.

Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yizeyinde gerceklesen reaksiyonda, reaktantin
katalizor ylizeyinde adsorplanmasi ile baslayip, parcalanma olayi sona erinceye kadar

devam eder.

Ancak redoks reaksiyonlari disinda, e’z ve h'pg birleserek yari iletkenin tekrar temel
hale gecmesine de neden olmakta ve katalizoriin aktivitesini diisirmektedir. Buna ilave
olarak uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi, sadece indirgenme

reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun ylkseltgenme reaksiyonunu da
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etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri dénme hizinin, elektron—bosluk giftinin
olusma hizina orani fotokatalitik reaksiyonun maksimum etkinligi hakkinda bilgi verir

(2], [10], [11], [29], [ [90].

3.1.2 Yar iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik parcalanma sistemlerinde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle metal
oksitler ve sulfarler kullanilir (TiO,, ZrO,, Fe,0s, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO, vb). Bunun
nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger yari iletken maddelere kiyasla daha
pozitif olmasidir. Bant boslugu enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde onemli bir rol
oynamaktadir. Bu enerji yari iletkenlere 6zgl sabit bir degerdir ve her yari iletken igin
farkl bir deger alir. Sekil 3.5” de bu yari iletkenlerden bazilarinin bant boslugu enerjileri

gorilmektedir.

v
£
L -
g zro,
=11 T si
i} sno, Feo, TIO;  Np,o, SrTi0 ; ZnO
o ] R A A R I
- 2 ]
(I T IS A, - IO | IO B N R I
2 o z = =
3 by ® ]
213 v & ~ ~
© 5 -
3,
a4 L 41

Sekil 3.5 Bazi yari iletkenlerin bant bosluk enerijisi

Bazi yari iletkenler kimyasal olaylari katalizleyecek veya hizlandiracak yeterli bant
bosluk enerjisine sahip olmalarina ragmen cesitli nedenlerle fotokatalizor olarak
kullanilmazlar. Ornegin; ZrO,’ in bant bosluk enerjisi indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekilde oldukca blyik olarak
gorilmektedir (5eV). Fotokatalizériin uyarilmasi icin gerekli olan enerji arttikga, onu
uyaracak olan fotonun dalga boyu kiiclilmekte ve elektromanyetik spektrumun uzak
ultraviyole bodlgesine dogru kaymakta bu da fotokatalizorlin uygulama alanlarini
daraltmaktadir. CdS’in bant boslugu enerjisi 2.5 eV degerinde, indirgenme ve
ylkseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekildedir. Ancak bu
bilesigin 1sik ile uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandina gecen elektronun, iletkenlik

bandinda kalma siresi oldukca kisadir. Uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma
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suresi arttikga fotokatalitik etkinlik artacagindan, kadmiyum sulfirin fotokatalizor

olarak etkin bir sekilde kullanilamayacagi sdylenebilir.

Ayni maddenin pargalanmasi, degisik yari iletkenlerin kullanimi ile ayni kosullarda
incelendiginde titanyum dioksitin genellikle en yiksek aktiviteye sahip oldugu
gorllmustir. ZnO’inde TiO,’e benzer bir aktivite gosterdigi kesfedildikten sonra
fotokatalitik calismalarda kullanilmaya baslanmistir. Fakat ZnO, asidik ¢ozeltilerde

¢0zindUgl icin teknik agidan kullanima uygun degildir.

Tim bu faktorle géz 6nine alindiginda yari iletkenler arasinda TiO;" nin gevresel
uygulamalar icin ¢ok uygun oldugu kanitlanmistir. Bunlarin disinda fotokatalizor olarak
TiOy'nin tercih edilmesinde birgok faktor etkilidir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir;
TiO,'nin kimyasal ve fotokimyasal kararhligi, kimyasal korozyona ve fotokorozyona
karsi dayanikli olmasi, zehirsiz olmasi, suda ¢oziinmeyisi, valens band boslugunun
kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve ucuz olmasi. ilave olarak Oksidasyon
reaksiyonlarini gerceklestirmek icin pahali kimyasal maddelerin kullanimina gerek
yoktur. Ancak yoéntemin olumsuz yani suda ¢6zinmeyen bir fotokatalizorin
kullanilmasidir. islem sonunda vyari iletkeni sudan ayirmak ve daha sonra sisteme

yeniden gonderme gerekir [10], [11].

3.1.3 Fotokatalitik Aktiviteye Etki Eden Faktorler

Yari iletken bir maddenin ¢ok genis bir yelpazede fotokatalitik etki gosterebilmesi icin
sadece UV isininin kullaniimasi, “fotokataliz” in ekonomik bir yéntem olmasini
engellemektedir. Glinesten gelen isinlarin ¢ok biylk bir kesrinin “goriinir bolge
isinlar” oldugu dustinlirse, bu isinlarla etkin bir fotokatalitik aktivite gosterecek yari
iletkenlerin elde edilmesi, 6nemli sorunu ortadan kaldiracaktir. Bir yari iletkenin,
gorinir bolge isinlari ile katalitik aktivite gosterebilmesi icin sahip oldugu bant enerji
araliginin degistirilmesi gerekmektedir. Bunun icin, genellikle yari iletkenin sentez
asamasinda degisik gecis metal iyonlari veya ametaller, degisik oranlarda ortama ilave
edilmektedir. Boylece kristal yapida olusturulan ikinci bir madde, yari iletkenin katalitik
aktivitesini, olumlu ve/veya olumsuz yonde 6nemli dlciide degistirmektedir. Bu tir yari

iletkenler arasinda yine en fazla sentez edilerek calisilani titanyum dioksit olmustur.
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Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi;
e variiletkenin yiizey alani ve partikil boyutu,
e kristal boyutu ve kristal tiri
o ilave edilen metal iyonunun tiri ve miktari
e uygulanan isin siddeti ve i1sinlama siiresi,
e ortam sicakligl,
e kirlilik derisimi,
o safsizlik ve pH
gibi bircok faktorden etkilenmektedir. Bu faktorlerin hemen hepsi;
e katalizor ylzeyine gonderilen 1s1gin absorplanan miktari,
e elektron ve bosluklarin yeniden birlesmesi
e katalizor ylzeyindeki “aktif kisimlarin” azhgi veya fazlahgi

ile yakindan iliskilidir. Bilindigi gibi elektronlarin fotokatalizor-cozelti (veya gaz) ara
ylizeyine transferi ve e’z ile h* pg’'nin yeniden birlesmesine iliskin yarismali reaksiyon
ozellikle, katalizorlin tanecik buyuklugl, ylizey alani, kristal ve ylizey yapisi ile son
derece baglantilidir. Ozellikle ilave edilen metal iyonu elektronlarin hizla birlesmesini
engelleyerek elektronlari esir almakta ve fotokatalitik aktivite slresini artirmaktadir.
Ayrica kristal yapida meydana gelebilecek kusurlarin az olmasi veya hi¢ olmamasi yik
tasiyicilarinin birbirinden ayri tutulmasini saglayan tuzaklarin olusmasina neden olur.
Bdylece 15in etkisi ile olusmus e’jg ile h*pg’nin birbirinden ayri kalma siiresinin uzatiimasi
saglanir ve ylizeyde adsorbe olan molekiliin ylkseltgenerek ve/veya indirgenerek
parcalanmasini saglayan elektronun transfer olasiligi artirilmis olur [2], [21], [30], [70],

[81].
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3.2 TiO, Yapisi ve Ozellikleri

Titanyum dioksit gecis metal oksit ailesine ait bir Gyedir. 20.yy’ nin baslarinda beyaz
pigment malzemesi olarak zehirli kursun oksitlerin yerine kullanilmaya baslanmasi
endustriyel onemini arttirmistir.  Zararsiz olmasi nedeniyle gida, deri, eczacilik,
kozmetik (UV korumali glines kremleri v.b. Grlinlerde) sektorlerinde ve degisik titanat
pigmentleri yapiminda kullanilir. Fujishima ve Honda (1972) tarafindan TiO;'in
fotokatalitik aktivite 6zelligi ortaya atildiktan sonra, diinya igin ciddi bir problem haline
gelen cevre kirliligi sorunlarina karsi ¢6zim yaratabilecegi dislincesiyle bu konu

Uzerinde yogun olarak ¢alisilmaya baslanmistir [1], [11].

TiO, kristalleri dogada brookit, anataz ve rutil olmak lzere li¢c formda bulunmaktadir.
Brookit formu ¢ok az bulunmakla birlikte, fotokatalizoér olarak da hemen hemen hig
kullanilmamaktadir. Rutil ve anataz fazlari genelde fotokatalizor olarak kullanilimakta,
ancak bu ikisinden anataz fazdaki TiO,” nin en fazla fotokatalitik etki gosterdigi
bilinmekte ve calismalar bu yonde olmaktadir [92], [93] . Yiksek sicakliklarda, yaklasik
9159C, anataz otomatik olarak rutil'e dontismektedir. Bir¢ok 6zellik bakimindan; sertlik,
yogunluk, parlakhk vs. anataz rutille benzerlikler gostermektedir. Buna karsin temel
farkhliklari, ¢atlama dayanimi ve kristal yapisindaki farklihktir. Her ikisi de ayni kristal
simetriye (tetragonal) sahip olmalarina karsin bag acilarindan dolayi farkli yapidadirlar
[29]. Sekil 3.6 sirayla, brookit, anataz ve rutil kristallerinin birim hicrelerini

gostermektedir.

‘-1:iilnl

Sekil 3.6 TiO, yari iletkene ait kristal formlari: a) brookit, b) anataz ve c) rutil

26



Rutil TiO,’ nin yliksek sicaklikta anataz TiO,” den daha kararli oldugundan, TiO,’ nin bu
formu pigment, boya ve kozmetik gibi endistriyel alanlarda yogun bir sekilde

kullaniimaktadir.

Anataz TiO; icin bant bosluk enerjisi 3.2 eV ve rutil TiO, i¢in ise 3.0 eV olup, bu degerler
kullanilan ultraviyole 15181 icin sirasiyla, 387 nm ve 413 nm dalga boyuna karsilik
gelmektedir. Rutil kristal yapisinin, 413 nm’ye karsilik gelen gorinir bolgede
fotokatalitik aktivite gostermesi bir avantaj gibi gorinse de, kristal bozukluklarinin
anataz-TiO, ile kiyaslanamayacak kadar fazla olmasi nedeni ile uyarilan elektronun
iletkenlik bandinda kalma siresinin ¢ok kisa olmasi etkin bir fotokatalizor olarak
kullanilamamasina neden olmaktadir. Kristal yapi ne kadar diizenli ise (anataz formda
oldugu gibi) fotokatalitik aktivite o kadar iyi olmaktadir[ 2]. TiO,’in kullanim avantajlari

su sekilde 6zetlenebilir.
e Organik komponentlerin pargalanmasini saglar.
o Ucuz bir materyaldir.
o Toksik degildir.
o Kimyasal olarak stabildir.
e Yiksek miktarlarda kolaylikla Uretilebilir.

e TiOy'in birgok molekille karsi yuksek affinitesi ylzey modifikasyonunun

kolaylastirilmasini saglar.
e Yiksek porosite; yiizey alanini arttirir.

e Isigl cok iyi kirma Ozelligi nedeniyle silikonlu giines pillerinde, yansimayi

engellemesi nedeniyle de ince-film optik aletlerde kullanihr.

e (Gaz sensori olarak (elektrik iletkenliginden dolayi) yiiksek sicakliklarda oksijen
ve CO konsantrasyonlarinin, ayni zamanda CO/O, ve CO/CH4; oranlarinin

belirlenmesinde kullanimi oldukca basarihdir.

e TiO, insan vicuduyla da uyumlu bir maddedir, bu nedenle biomalzeme (kemik

bileseni ve mekanik destekleyici) olarak kullanilir [11].
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Bu kullanim alanlarina ilave olarak, bakteri ve mikroplardan kendi kendini temizleme
ozelligine sahip "antibakteriyel yizeyler", yiksek kirilma indeksi (2,6-2,9) degerine
sahip olmasi nedeniyle mat boyalarin elde edilmesinde dolayisiyla pigment
endistrisinde, NO’i NO,'ye ve neticede NOs'e okside ederek NO’i havadan
uzaklagtirilmasini saglayarak hava temizliyici olarak ve atik sularin temizlenmesinde

kullanilmaktadir [3], [18],[ 201, [29], [77], [93], [94], [95], [96], [98].

TiO, yari iletkeninin diger yari iletkenlerden Ustlin 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
sahip oldugu bant bosluk enerji degeri ile gorinir i1sigin kullaniminin kisitlanmasi ve
elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiliksek olmasi fotokatalizor
etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Bu nedenle, TiO,'nin kullanimini sinirlayan
tim engellerin asilmasi amaciyla, katalizér yiizeyinin askorbik asit, 5-stlfosalisilik asit,
polietielen glikol (PEG) veya bir polimer kullanilarak modifiye edilmesi, katalizore bir
gecis metalinin dop edilmesi, katalizore metal iyonu asilanmasi gibi yontemler lizerinde
calismalar yapilmaktadir [11].Bunlar arasinda dop edilmis metalin gorevi,
fotoindiklenmis elektronlari yakalamak ve neticede onlari TiO, yizeyine tasimaktir.
Ayrica dop edilmis metaller TiO;'in 6zelliklerini etkilemekte ve bant aralik enerjisinin
dismesine yol acarak absorbsiyon acisint gorinir stk spektrumuna dogru

kaydirmaktadirlar. Boylece fotokatalitik aktivitenin artisina sebep olmaktadirlar [29].

3.2.1 Fotokatalizor TiO,’'nin Etki Mekanizmasi

TiO, fotokatalizorleri, Sekil 3.7'de gosterilen yaklasik 3,2 eV sahip oldugundan 387
nm’den disik dalga boylu UV ile isinlandiklarinda, giiclii bir oksidasyon yetenegi
meydana getirmektedirler. Bunun sonucunda degerlik bandindan iletkenlik bandina bir

elektron transferi gerceklesir ve bdylece e-h" ciftleri tiretilmis olur.

28



— ¢ ILETKENLIK BANDI

TiO, E=32eV

DEGERLIK BANDI

3.7 TiOy’ nin iletkenlik bandi elektron gegisi

Yari iletkende olusan bosluklar (h*) son derece yiikseltgen &zellige sahiptir ve H,0
molekilleri veya yilizeyde adsorbe olmus OH iyonlari ile reaksiyona girerek aktif OH'
radikallerini olusturur. Yapilan calismalarda, fotokatalitik parcalanmada stiperoksit(O, )
ve hidroksil (OH") radikallerinin etkin bir sekilde rol aldigi belirlenmistir. iletkenlik
bandindaki elektronlar ise ortamda bulunan O, molekilleri ile reaksiyona girerek
oksijen anyon radikalinin olusmasina neden olurlar. Bu molekil karbon-karbon
baglarina saldirarak bir yanma tepkimesi gibi dogrudan karbon dioksit olusmasina
neden olur. Bu radikallerin TiO, partiktli ylzeyindeki olusumlari sekil 3.8’ de

gosterilmistir.

WVisk (<387.5nm)

| 0,70,
e 0 35 DH-
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Sekil 3.8 TiO, Katalizor ylizeyinde stiperoksit ve hidroksil radikallerinin olusumu

Sulu c¢oOzelti icerisindeki fotokatalitik reaksiyonlarda TiO, fotokatalizériniin
isinlanmasindan, kirliliklerin indirgenmesine kadar olan asamalar asagida verilmistir

[29],[2].
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e Elektron-Bosluk ciftlerinin olusumu
TiO, +hv > TiO, (e + hY)
e Degerlik (Valens) bandindaki bosluklarin reaksiyonlari
TiOy(h*) +H,0 ->TiO, + H® + OH
TiOy( h*) + OH" >Ti0, + " OH
TiOy( h*) +R >TiO, + R”
e letkenlik bandindan ayrilan elektronlarin reaksiyonlari
TiOy(e’) +0, —>TiO; + 0,
TiO,(e)+ 0,7 + 2H" = Ti0, + H,0,
TiOy(e-)+H,0, > TiO, +-:OH + OH
‘0, + H,0,-> OH+OH +0;,
‘02 +H - HO;
TiOy(e’) + HO, - TiO, + HO,
HO; +H" = H,0,
2:HO, > 0O + H,0,
e Organik kirliliklerin ylkseltgenme reaksiyonlari
‘OH + O3 + COmHn-2m+2) = NCO; + (nm+1) H20
e Taslyicilarin birlesmesi reaksiyonu
TiOy(e) + TiOy(h*) > s
TiO,(e) +.0H > TiO,+ OH

Bu basamaklarda olusan hidroksil radikalleri zincirleme bir radikal olusum
mekanizmasini baslatir ve kisa siire icinde organik molekiil, karbon dioksit ve suya

kadar parcalar [2], [17] [99], [100], [101], [102], [103], [104].

TiO, fotokatalistinin diger bir etkisi ise; UV isik altinda, antibakteriyel etkiye sahip

olmasidir. Fotokatalitik dezenfekisyon olarak adlandirilan bu calismalarin pek ¢ogu
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bakteri ve kanser hiicreleri Gzerine yogunlasmis olup mantar, maya, virlis ve diger
hicrelerle ilgili calismalar giin gectikge artmaktadir. Cogu calisma su aritimi yéniinden
dislintldigi icin sulu fazda yapilmis olmasina karsin nemli ortam da kati materyaller
icin de calismalar mevcuttur. E-coli, ¢alisma kolayhgl ve mikrobiyal kirlenmenin
belirteci olmasi nedeniyle en ¢ok calisilan mikroorganizmadir [10], [40], [63].Bir¢ok
calismada belirtildigi gibi, TiO,'nin fotokatalitik etkisinin fotokatalitik kosullar altinda
reaktif oksijen turlerinin (ROS) yani hidroksit radikali (OH’), sliper oksit anyon
radikali(O,-) ve hidrojen peroksit (H,0,) ortaya ¢ikmasina baglamislardir. Buna gore E.
coli hiicrelerinin 6liumi iki basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta, UV 1siga
maruz kalan TiO, ylizeylerinde olusan reaktif oksijen tirleri E. coli hiicresinin distaki
membranini, kismen parcalar. Olusan bu radikaller hiicre membraninin yapisini
bozarlar. Hiicre membraninin gecirgen hale gelmesiyle TiO, nanopartikilleri de hiicre
icine girerek halen hiicrede bulunan komponentlere siki bir bicimde baglanirlar ve

hicrenin 6lumine onculik ederler.

Bununla birlikte UV i1sigin insan doku ve hiicreleri Gzerinde zararh olduklari dikkate
alinarak, TiO, nanopartikillerinin 151k absorbsiyon araligini gériiniir araliga ¢ekebilmek
icin genellikle antibakteriyel etkiye sahip olan metaller doplanmaktadir. Bunlar
arasinda en c¢ok kullanilani Ag metalidir. Ag ilavesi ile bant enerji araligl azalmakta ve
ROS glines 15181 altinda da olusmakadir. Hem UV i1sik hemde goriiniir 1sik altinda, Ag ile
kapli TiOy’in, TiO,’e goére, ¢cok daha fazla miktarda antibakteriyel etki gosterdiklerini
tespit etmislerdir. Ag miktarinin artmasi ile birlikte antibakteriyel aktivitelerinin de
arttigini tespit etmistir. Buna ilave olarak bazi calismalarda da TiO, anataz miktarinin

antibakteriyel aktiviteyi glicll bir bicimde etkiledigi vurgulanmistir [66], [91].

3.2.2 Yar iletken Fotokatalizor TiO,’nin Sentez Yéntemleri

Hem temel hem de endistriye yonelik uygulamali ¢calismalarda en 6nemli faktor,
bircok amaca hizmet eden bir yari iletkenin ekonomik olan bir sentez yontemi ile
sentezlenerek uygulanmasidir. Clinkl fotokatalitik calismalarda genis 6zelliklere sahip,
Ustelik gortnir bolge 1sinlari ile fotokataliz tepkimelerinde kullanilabilecek uygun bir
katalizoér elde etmek oldukca zordur. Ornegin hangi ydntemle sentezlenmis olursa

olsunlar bu vyari iletkenler, tanecik buylklugl, yizey alanlari, kristal formlari, sentez
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asamalarinda ortama ilave edilen metal iyonlari veya metal oksitlerinin tiri ve ilave
edilen miktarlari, kaplandiklari yizeylere kazandirdiklari 6zellikler bakimindan
birbirlerinden farkli 6zelliklere sahiptirler. Bahsedilen biitlin bu 6zellikler, son yillarda
en aktif fotokatalizor olarak kullanildig bilinen ve nano boyuta sahip olan titanyum

dioksit icin de gecerlidir [2].

Fotokatalitik TiO,'nin senteziyle ilgili silfat yontemi, klorir yontemi, mikroplazma
yontemi, ultrasonik yontem, sol-jel ve hidrotermal yontemler gibi sentez yontemleri
kullanilmaktadir [92], [104], [105].Tez calismasi kapsaminda hidrotermal ydontem
kullanildigindan burada hidrotermal yontem ve temeli olan sol-jel yontemi

aciklanacaktir.

3.2.2.1 Sol-Jel yontemi

Sol —jel kavramini agiklamak gerekirse; sol, kati malzemenin sivi siispansiyonu igindeki
haline verilen isimdir. Soli meydana getiren malzemeler, Molekiiller arasi Van Der
Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yercekimi kuvvetine goére daha fazla
oldugu icin dibe ¢okmezler. Molekil ¢ozelti icinde genisleyerek buylk bir boyuta

ulasirsa bu maddeye jel denir.

Sol-Jel yontemi Ozellikle TiO, vyari iletkeninin sentezinde en fazla kullanilan
yontemlerden biridir. Proses, diisik sicakliklarda ve c¢ozelti ortaminda kimyasal
tepkime yoluyla anorganik yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en énemli 6zelligi
sivi halden (¢ozelti veya kolloid ¢ozelti) kati hale (iki veya ¢ok fazh jel) gecis imkani
vermesidir. Baslangic maddesi olarak tim galismalarda, metal alkoksitler kullaniimakta
olup, tepkimenin esasi, oda sicaklhiginda katalizérli ortamda, metal alkoksitlerin
hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine  dayanmaktadir.  Alkoksitler, geleneksel
organometalik baslangic maddeleridir. Tipik alkoksitler: Tetraetil ortosilikat (Si(OC,Hs)4
veya TEQOS), Tetrametil ortosilikat (Si(OCHs)s veya TMOS), Zr(IV)-propoksit, ve Ti(IV)-
butoksit. Reaksiyon, su-alkol karisim c¢ozeltisi icindeki alkoksitin hidrolizi ile baslar ve
bunu poli kondenzasyon reaksiyonu takip eder. Cozelti pH degerinde yapilacak
degisikliklerle hidroliz tetiklenebilir. Asidik cozeltilerde genelde seffaf olan ortam bazik
pH degerlerinde opaklasir [28], [29], [87].
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M-0-R+H,0->M-OH +R - OH (hidroliz)
M-OH+HO-M-> M-0-M +H,0 (su kondenzasyonu)
M-0-R+HO-M-> M-0-M+R-0H (alkol kondenzasyonu)

Sol-jel yontemi ile fotokatalitik 6zellige sahip TiO, taneciklerinin sentezi basitce sekil

3.9’da gosterilmektedir.

Asit <> &% e

Jel

Isil Islem(Kalsinasyon)
T>500°C

TiO, Partikilller (30-100nm)

Sekil 3.9 Sol-Jel Yontemi ile fotokatalitik TiO, taneciklerinin sentezi
Sol-jel yontemi;

e Yiksek saflikta Griin eldesi

e Uretim icin disuk sicakliklar yeterli olacagindan; enerji tasarrufu saglanmasi

e Proses ortamindan kaynaklanan herhangi kirlenme olusmamasi

e Baslangi¢ kolloid partikillerin ¢ekirdeklenme ve bliyimesi; istenen sekil, boyut,
boyut dagilimini saglayacak sekilde kontrol edilebilmesi

e Nano boyutta toz elde edilebildiginden sinterleme sicakliklarinin dismesi

o Karisik oksit sistemlerinde calisildiginda kimyasal olarak homojen malzeme eldesi

e Ham maddelere gbre daha iyi homojenlik

Organik ¢ozlcilerin kullanilabilmesi
gibi avantajlar saglamaktadir.

Alkoksit hidroksit yapisina sahip Grlintn, fotokatalitik calismalarda en fazla kullanilan
anataz kristal yapisindaki TiO,’e donlstirilebilmesi icin, Grlinlin oksijen atmosferinde
min 450-500°C’nin Uzerinde, kalsinasyon islemine tabi tutulmasi gerekmektedir.
Boylece elde edilen (rlin, saf TiO, seklinde, toz olarak kullanilabilmektedir. Ancak bu

durumda, c¢ozelti fazinda fotokataliz gerceklestirildikten sonra, gerekli 6lcimlerin
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yapilabilmesi igin ortamdan sizilerek ayrilmasi gerekmekte ve her bir dlgimden sonra
yeniden ortama konmasi gerekmektedir. Ortamdan ayrildiktan sonra, katalizoérin
ylzey oOzelligi degisebilecegi gibi, baslangic miktarinda da azalmalar olacaktir. Bu
durumun Ustesinden gelmek igin 6zellikle fotokatalitik uygulamalar icin “fotokatalitik

ince filmler” lGzerinde galismalar yogunlasmistir.

Sol-Jel yontemiyle nanopartikil Gretimi disinda yogun malzemelerin, fiberlerin
Uretiminde ve ince film ylizey kaplamalarinda da tercih edilmektedir. Sol-jel prosesiyle
elde edilen c¢esitli kaplamalar arasinda antireflektif (dusik yansitmali), reflektif
(yansitmali), fotokromik (isikla etkisi ile renk degistiren), elektrokromik (elektrik
etkisiyle renk degistiren), antistatik, fotokatalitik ve hidrofobik kaplamalar sayilabilir

[2], [29], [69],[106].

3.2.2.2 Hidrotermal yontem

Hidrotermal terimi yilksek sicaklik ve su basincini konu alan bir bilim dalidir.
Hidrotermal yontemle madde sentezi igin “otoklav” veya “bomb” denilen yiiksek

IH

sicakhk ve yiksek basing cihazlar kullaniimaktadir. Bu yontem “sol-jel” yénteminin
modifiye edilmis hali olarak kabul edilebilir. Clinkli bu yontemin temel esasi da “sol-jel”
reaksiyonlarina dayanmaktadir. En onemli farki, vyari iletken tanecik sentez
tepkimesinin, jellesmeye gecmeden, yiiksek basingta ve 150-250°C gibi dustik
sicakliklarda tepkimenin sonlandirilmasidir. Avantajlari; nihai tGriin genelde nano boyut
mertebesindedir ve homojendir. Proses siresi kisadir. Tepkimelerde reaksiyon
sicakliginin artmasiyla beraber, ortalama tane boyutu ve tane boyut dagiliminin
azaldig1 gozlenir. Bunun baslica nedeni sicakhgin artmasiyla beraber ortaya c¢ikan hizh
genlesme ile partikillerin ¢ok kiglk parcalara boliinebilmesidir. Boylece sicakligin
artmasiyla beraber bu c¢ok ince birincil partikillerin birbirlerine temas ederek
baglanmalari ve sert aglomerler olusturmalari s6z konusu olacaktir. Bu da spesifik
ylzey alaninin azalmasi anlamina gelmektedir. Bunun yaninda distk sicakliklarda
partikillerin birlesmesi oldukca yavas olup, olusan aglomerler yumusak, spesifik ylzey
alani ise yiksek olacaktir [9].Bu nedenle, hidrotermal yontemle sentezlenen tozlar,

aglomere olmayan homojen dagilima sahip taneciklerden olusur ve son derece saf ve

yiksek kristal yapiya sahiptir. Taneciklerin yapilari kontrol edilebilmektedir ve oldukca
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kiigik tanecik dagilimina sahip olduklari igin de istenen amaca uygun ince filmler igin

gereken ozellige sahiptir.

Hidrotermal yontem ile fotokatalitik 6zellige sahip TiO, taneciklerinin sentezi basitce
sekil 3.10’da oldugu gibi gosterilebilir.

Teflon Unte

Metal Alkoksit+A lkol Hidrotermal Unite

A — Kurutma
i (vakumda:35 °C)

TiO2 Nanopartikaller (5-30 nm)
Sekil 3.10 Hidrotermal yontem ile fotokatalitik TiO, taneciklerinin sentezi

Hidrotermal yontemin sol-jel yontemine goére en bilylk dezavantaji, sentezlerin
yapilabilmesi icin pahali olan otoklav sistemine ihtiyac duyulmasidir. Kullanilan

hidrotermal sistem 6rnegi sekil 3.11’de verilmektedir.

Hacre
govdesi

Ana isticilar i s I¢ Termogiftier

Blyume
kabini

Kuvars malzeme -~

AN isucnar

-

Sekil 3.11 Hidrotermal reaktor ve reaktorin ici kismi

Pahali otoklav sisteminin getirdigi dezavantaji da ortadan kaldirabilecek en biyiik
avantaji, sentezlenen nano boyuta sahip taneciklerin "amfifilik" 0zellige sahip
olmasidir. Sentez tepkimesi basing altinda 150-250°C sicakliklarda
gerceklestirildiginden, elde edilen nano boyutlu tanecikler, ylzeylerinde bir miktar
alkil ve hidroksil gruplari icermektedir. Bu gruplar sayesinde polar ya da apolar seffaf
soller olusturabilmektedir. Bu sayede fotokatalitik seffaf ince filmler, antibakteriyel
ozellikli filmler ve kirilma indisi ylksek malzemeler yapimina olanak saglayabilmektedir

[29], [69].
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3.3 Giimiis Nanopartikiilleri ve Ozellikleri

GUmuis nanopartikiller 1'den 100 nm’ye kadar c¢apinda olan gimis atomu
kiimeleridir. GUmis; katalitik, elektrik, optik ve biyosensor o6zelliklerinin yanisira
antibakteriyel, antifungal, fotokatalitik, gaz sensor performansi ve medikal
uygulamalarda kullaniimaktadir. Ozellikle antibakteriyel, antifungal ve antiviral
ozellikleri ile genis spektrumlu bir antimikrobiyal madde olarak, metalik gimus, gimus
nitrat ve glimus sulfadiazin formlarinda uzun yillardir yaniklarin, yaralarin ve ¢cok sayida
bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullaniimaktadir. GUmisin, ¢ogu insan
hastaliklari ile ilgili olan 650 kadar mikro organizmayi 6ldirdtga bildirilmistir. Alerijiler,
apandisit, mafsal iltihabi, ayak hastaliklari, kan parazitleri, kan zehirlenmeleri,
haslanmalar, vyaniklar, kanser, kandida, kolera, kalinbagirsak iltihabi (kolit),
konjunktivit, sistit (mesane iltihabi), deri yanigi, seker hastaligi, dizanteri, egzama, lif
dokusu iltihabi (fibrozit), gastrit bunlar arasinda sayilabilir [87]. Bir dénem
antibiyotiklerin ~ kesfi ile  kullanimi  azalmis ancak antibiyotiklere  karsi
mikroorganizmalarin diren¢ kazanmasi nedeni ile tekrar glimuse olan ilgi artmistir [91.]
Bakir, ¢inko, titanyum, altin gibi diger metal iyonlarinin da antimikrobiyal 6zellikte
olduklari  bilinmektedir, ancak bakterilere, virGslere ve diger &karyotik
mikroorganizmalara karsi en iyi etkinligi gimus gostermektedir [107]. Bu nedenle
antibakteriyel, antimikrobiyal ajanlar olarak medikal uygulamalarda ve fotokatalitik
calismalarda siklikla kullaniimaktadir [55], [109], [110]. GuUmis nanopartikilleri
antibakteriyel uygulamalarinin yani sira, biyosensor uygulamalarinda da siklikla tercih
edilmektedir. Yiksek iletkenlige sahip gimiis nanopartikiillerinin biyosensorlerin
icindeki elektron transferini hizlandirarak biyosensorlerin hassasiyetini arttirdigi tespit

edilmistir [9].

GUmisilin antibakteriyel etkisinin mekanizmasi ile ilgili cesitli calismalar yapilmistir.
Metalik glimusilin, gimis iyonlarinin ve giimis nano partikillerin bakteri hiicresinde
meydana getirdigi morfolojik ve yapisal degisiklikler incelenerek mekanizma daha net
anlasilmaya calisiilmaktadir. Bu calismalarin bazilarinda gimisiin  bakteri hiicre
duvarina ve hiicre zarina baglandig, tiyol gruplari ile etkileserek solunum enzimlerini
inhibe ettigi ve boylece mikroorganizmanin 6limiine yol actigi bilinmektedir. Gimis
nanopartikillerin etki mekanizmasi ile ilgili ¢calismalarin ¢cogunda model bakteri olan
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E.Coli kullanilmistir. Yapilan diger bir galismaya goére gimis nanopartikillerinin etki
mekanizmasinin 3 asamali oldugu 6nerilmektedir. Birinci asamada bakteri hiicreleri ile
etkilesim halinde olan glimis nanopartikilleri hiicre igine girerek bakterinin yasami igin
oldukg¢a 6nemli olan solunum ve permeabilite gibi fonksiyonlari bozmakta, ikinci asama
olarak ise nanopartikiller DNA ve proteinlere baglanarak onlarin da yapilarini
bozmaktadirlar. Son asamada ise nanopartikuller gimus iyonlarini serbest birakarak ve

reaktif oksijen tiirlerini olusturarak hiicre 6liimine katkida bulunmaktadirlar [54], [58].

GUmiis nanopartikilleri ginliimize kadar cesitli toz sentezleme ydntemleriyle
Uretilmeye calisilmistir. Son yillarda yapilan akademik ¢alismalara bakildiginda nano-
guimdis partikulleri elektron i1sin buharlastirma yontemi, sol-jel ydontemi, mikro dalga
prosesi, kimyasal indirgeme, lazer sentezleme yontemi, biyosentez (bitki 6zltlerinin
kullanilmasi), yesil sentez, asal gaz yogunlastirma yontemi ve yas sentezleme gibi farkh
yontemlerle Uretilmis ve karakterizasyon calismalari yapilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok
tercih edileni kimyasal indirgemedir. Bu galismalarda genellikle gimisin kiresel
yaplya sahip oldugu goézlemlenmistir. Ayrica nanopartikdllerin stabilizasyonu siklikla
ylzey aktif madde kullanilarak vyapilmakta ve bu sayede nanopartikillerin

kiimelesmeye olan egilimleri engellenmis olmaktadir [55], [56],[ 57], [58], [61], [ 91].

3.4 TiO, e Glimiis Doplama ( Ag-TiO, )

TiO,’e gimis doplama, yari iletkenin band gecis enerjisini azaltmasi ve iletken band
elektronlarini yakalayarak tepkime oranini artirmasi icin yapilmaktadir. Bu 6zelliginden
yararlanilarak gesitli kirliliklerin giderilmesi ile ilgili fotokatalitik etkinliginin yani sira
antibakteriyel, antifungal, iletkenlik, sensér o6zellikleri ile ilgili ¢cok sayida calisma
yaptimaktadir [21], [30], [70], [78], [112] ,[113]. GUmdUslin enerji dizeyi —0,24 volta
karsilik gelmektedir. Bu dizey TiO,’in iletkenlik bandindan bariz derecede yliksek bir
seviyeye ve sollsyon icerisindeki oksijen rediksiyonunun elektrokimyasal
potansiyeline yakin bir seviyeye karsilik gelmektedir. Bu nedenle TiO, lizerine dop
edilmis glmdusilin, TiO, iletkenlik bandi icerisinde suda ¢6ziinmis olan O,’e dogru
elektron transferini kolaylastirmaktadir. Bunun sonucu olarak hidroksil radikalleri gibi
oksitleyici tirlerin olusumunda artis olacaktir. Ayrica doplama ile vyari iletkenin

ylzeyinde olusan elektron-bosluk birlesmesi engellenecektir. Glimis doplanmasinin
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TiOy'nin  etkinligini artirmasinda onerilen mekanizma basitce Sekil 3.12'de

gosterilmektedir [10], [29].

E NHE (V)
A
TiO, Ag
-1.0 ——
ce o N o,
G, i
E¢
Ef 0 @
1.0 —— E =3.2eV a
------- ----hv <Eg
2.0 ——
_— H,O
3.0 ——= 1
h+ %
OH*

Sekil 3.12 TiO; ‘e gimis dop edilmesi ile etkin elektron transferi [68]

Fotokatalitik olarak gerceklesen etkin elektron transfer reaksiyonlarinin olusumu su

sekilde gercgeklesir:

TiO, +hv > TiO, (e + hY)
Ag +e () = Agl(es)
Ag(ep) +0; > 0,"

0, " +H,0 - OHe + OH +0, +HO;
H,O + h'(pg) - OHe + H*

e () +02 >0y

0, +2H" +e (jg) > H20;

H,O0,; > 20He

Boylece fotokatalitik parcalanma reaksiyonlarda etkin olan oksit radikalleri daha fazla

olusmus olur [3], [50], [68].
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BOLUM 4

KAPLAMA TEKNIKLERI

4.1 Sol-Jel Prosesine Dayali Kaplama Teknikleri

istenilen 6zellikte ve kullanim &zelliklerine uygun olarak kullanilacak bir¢cok kaplama
teknigi vardir. TiO, kaplamalar kimyasal buhar deposizyonu, kimyasal sprey pirolizi,
elektrodeposizyon ve sol-jel metodu gibi farkh teknikler kullanimiyla hazirlanabilir. Her
metodun kendine 06zgl avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Son vyillarda sol-jel
teknolojisindeki gelismelerden dolayr bu kaplama prosesi daha fazla dikkat
cekmektedir. Sol-jel prosesinde, jellesme oncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir
ylzey Uzerine puskirtme, akitma, dondirerek, sabit rulo, baski, daldirarak,
elektroforezis vb. kaplama teknikleriyle ince film seklinde kaplanabilmektedir

[106],[29].

4.1.1 Daldirma ile Kaplama (Dip-Coating) Teknigi

Daldirma yontemiyle kaplama, homojen kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan ve
en ¢ok bilinen kaplama yontemidir. Bu yontem TiO, kaplanilacak ylizeyin ¢dzeltinin
icerisine daldirllarak belirli bir hizla geri c¢ekilmesine ve kontrolli sicaklikta
kurutulmasina dayanmaktadir. Malzemenin yiizeyinde olusan sivi film, malzeme yukari
dogru cekildikce akar ve hazneye dokiilmektedir. Ayni anda akis bolgesinde cozelti
buharlagsmaktadir. Bu dongl bir dengeye ulastiktan sonra parcanin ¢ozeltiden
cikarilmasi sirasinda ylizeyde olusan bu film sabit bir kalinlik diizeyine ulasmaktadir. Bu
filmlerin kalinhgi, malzemenin c¢ozeltiden c¢ikarilma hizina ve haznedeki ¢6zeltinin
akiskanhgina bagl olmaktadir. Akiskanligin sicakliktaki degisimi iyi bilindiginden, islem
sirasinda sicaklik sabit tutulmalidir. Kaplamanin kalinligi; kaplanilacak malzemenin
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¢ozeltiden geri ¢ekilme hizina, ylizey ile sivi temas agisi, havanin nemi, ¢ozelti
konsantrasyonu, viskozite ve sinterleme islemine baglidir. Kaplama yapilmadan 6nce
kaplanilacak yiizey oncelikle temizlenmelidir. Uygulanan daldirma ile kaplama teknigi

sematik olarak sekil 4.1’de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Daldirma ile kaplama teknigi

Bu yontemin avantajlari:
e Birislemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,
e iyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

e Cevreye karsi iyi derecede kararhliga sahip kaplamalar elde edilmesi (dis mekan

kullanimi),

e Kullanilan oksitlerdeki kimyasal gesitlilik,

Farkh sekillerdeki diiz pargaciklarin (gubuk, fiber, boru vb.) kolaylikla kaplanabilmesidir
[2],[106].

4.1.2 Dondirerek Kaplama (Spin-Coating) Teknigi

Dondirme ile kaplama teknigi, uzun zamanlardan beri ince film olusturmada
kullanilmaktadir. Bu yontem, tasiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondurulirken
¢Ozeltinin ylzeye damlatiimasi ve ¢oOzeltinin merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyic

ylzeyine yayilmasi esasina dayanmaktadir. Dondirme ile kaplama, sekil 4.2" de
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verilmistir. Dondirme hizi, hizlandirma, déndirme siresi ve buhar c¢ikisinin bitmesi
(ugucu malzemeler igin) gibi faktorler filmin 06zelliklerini ve kalitesini belirler.
Dondirme ile kaplamada en o©nemli faktorlerden birisi tekrarlanabilirliktir.
Parametrelerdeki kiiglik bir degisiklik kaplamada c¢ok fazla degisiklige neden olabilir.
Dondirme yontemiyle kaplama mikroelektronik, optik lensler ve gozlik camlarin

kaplamasinda kullanilmaktadir.

-

%

Sekil 4.2 Dondiirme ile kaplama

4.1.3 Piskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi

Bu teknikte kaplama c¢ozeltisinin kaplanacak ylizeye, sprey tabancalariyla
puskirtilmesiyle kaplama vyapilir. Kaplamanin kalinhgi, kullanilan tabancanin agiz
blyukligu, c¢ozelti viskozitesi, atis hizi ve mesafesine bagl olarak degismektedir.
Ozellikle, daldirma ve doéndirme gibi kaplama teknikleri ile kaplanamayacak kadar
diizgiin olmayan ylizeylerin kaplanmasinda bu yontemle kaplama tercih edilmektedir.
Kaplama kalinhginin ylzeyin her tarafinda ayni olmamasi ve kaplanan yizeylerde
plirtzlilige neden olmasindan dolayr her ylizeye (amaca bagh olarak)

uygulanamamaktadir [2], [106].
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BOLUM 5

ILETKENLIK OZELLIKLERI

5.1 Giris

Teknolojideki gelismelere paralel olarak ortaya ¢ikan, alisiimisin disinda elektriksel,
manyetik ve optik 6zelliklere sahip malzemelere olan gereksinim metal-oksit nano
parcaciklari ¢alismalarin odagina tasimistir. Metal-oksit nano malzemeler arasinda
Titanyum dioksit’in (TiO;), dielektrik sabitinin yiksek olmasi nedeniyle Silisyuma dayali
ginimiz elektronik teknolojisinin vazgecilmezi gibi goriinen SiO,‘in en gigli
alternatiflerinden birisi goziyle bakilmaktadir. TiO, gibi bircok metal-oksit nano
malzemenin gerek elektronik gerekse optik Ozelliklerinin doplama yoluyla blyuk
oranda degistirilebilecegi bilinmektedir. Dolayisiyla, gerek katki malzemesinin tlriinin
secimi gerekse doplama orani istenen Ozelliklerde malzeme Uretimi icin kritik bir
oneme sahiptir. Uretilen metal-oksit nano parcacik malzemelerde, gerek parcacik
boyutunun gerekse katki malzemesi ve katki oraninin liretilen malzemenin elektronik,
optik ve kimyasal o6zelliklerine etkisinin belirlenmesi son vyillarda Uzerinde en ¢ok
galisilan konulardandir. Bu malzemelerin potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi
icin  bu malzemelerin dogru akim (dc) ve alternatif akim (ac) iletkenlik
mekanizmalarinin anlasilmasi son derece bliyik bir 6neme sahiptir. Elektriksel
karakterizasyon o0zellikle belirli bir amaca yonelik olarak gelistiriimis malzemelerin
degisik kosullarda verilen bir elektriksel uyarima karsi tepkilerinin belirlenmesi esasina
dayanir. Bu nedenle, tez kapsaminda calisilan doplanmamis ve Ag doplanmis TiO, nano
parcaciklarin potansiyel uygulama alanlarinin belirlenmesi amaciyla dogru akim ve

alternatif akim elektriksel olciimler gerceklestirilmistir. Asagida elektriksel Olclimleri
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yapilan malzemelerde gozlemlenen dc ve ac iletim mekanizmalari hakkinda kisaca

bilgiler verilmistir.

5.2 Dogru Akim (Dc) iletkenligi

Dogru Akim (dc) iletkenligi malzemenin uglari arasina zamanla degismeyen (sabit) bir
gerilim uygulanarak malzeme (izerinden gecen akimin, uygulanan gerilim ile
degisiminin belirlenmesi esasina dayanir. Serbest elektron modeline gore dogru akim
(dc) iletkenligi ogc, iletim elektronlarinin konsantrasyonu, n, Fermi yizeyindeki bir
elektron igin ortalama iki ¢carpisma arasindaki siire, t¢, elektronun etkin kitlesi, m*,
Fermi hizi, ug, ve Fermi ylzeyindeki durum yogunlugu, g(Er)’ye baglidir. Bant modelinin
gosterdigi iletkenlik ifadesi, tek elektron yaklasimi olarak bilinen, bir elektronun
periyodik potansiyelde bulundugu ve elektron-6rgii etkilesmelerinin kiguk bir
pertlirbasyon olarak alinabilecegi varsayimlarindan elde edilir. Bu varsayimlar, tasiyici
hareketliliginin 100 cm?/(V.s)’den daha bulylk oldugu durumlarda gecerlidir [111].
Metal-oksitler gibi cogu inorganik yari iletkenlerde tasiyici hareketliligi ok kiigliktiir. Bu
elektron-orgi etkilesmelerinin kiictk bir pertiirbasyon olarak alinamayacagi dolayisiyla
bant modelinin kabullerinin gecersiz sayilmasi demektir. Bu durumda elektriksel iletim,

hoplama veya tlinelleme mekanizmalarindan birisi sayesinde gergeklesir.

5.2.1 Tinelleme Modeli

Kuvantum mekanigine gore, bir parcacigin kendisinden daha yiksek enerijili bir
engelden ge¢me olasilig sifir degildir. Bu gegis olayina tiinelleme denir. Bu modele
gore; baslangicta taban durumunda bulunan bir elektron; AE kadar enerji alarak,
bulundugu orbitale bir bosluk birakarak (n/2 +1) inci uyarilmis seviyesine ¢ikar ve
oradan tinelleme yaparak komsu molekile geger. Ayrica bu modelde tiinelleme
esnasinda enerjinin korundugu kabul edilir. Bununla beraber uyarilmis bir elektronun

birkac molekiiler uzakliga kadar tlinelleme yoluyla gidebilecegi kabul edilir.

5.2.2 Hoplama Modeli

Bu modelde, bir elektronun yeterli enerjiyi kazanmadigl halde molekiiller arasindaki

potansiyel engelinin lzerinden gecebilecegi kabul edilir. Bant ortasinda yerlesmis
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durumlar arasinda tasiyici hoplamasi ya dusik sicakliklarda veya kusur durum
yogunlugunun vyiksek oldugu malzemelerde yiiksek sicakliklarda da gozlenen bir
mekanizmadir. Bir elektronun bir lokalize durumundan daha yliksek enerijili bir baska
lokalize duruma hoplama yoluyla gegme ihtimali, W2 iki durum arasindaki enerji farki
olmak tzere exp(-W2/kT) ye, r iki lokalize durum arasindaki uzaklik olmak lizere, dalga
fonksiyonlarinin Ust Uste binmesine yani exp (-2¢;r.)’'ye ve fonon spektrumu vp,'ye

baglhidir.

5.3 Alternatif Akim (Ac) iletkenligi

Diizensiz katilarda iletkenligin frekans ve sicakliga bagliliginin incelenmesi malzemedeki
kusur seviyelerini belirlemenin en etkin yoludur. Bu nedenle, olduk¢a genis bir
malzeme grubunda iletkenligin frekansa ve sicakliga bagliligi incelenmis ve toplam ac

iletkenligin,
ot(w,T)=0(0,T)+o(w, T) (5.1)

seklinde ifade edilebilecegi goriulmdistir [112]. o(0, T) d.c iletkenlik iken, o(w, T)

iletkenligin frekansa bagli olan kismidir. iletkenligin frekansa bagl kismi o(w, T),

(o T)=A(T)o™" 5.2)

seklinde verilir. Burada A (T) ve s sicakliga bagh parametreler o ise acisal frekanstir.
iletkenligin bu sekildeki davranisini aciklamak icin farkli modeller gelistirilmistir. Bu

modeller;

a.)Kuvantum Mekaniksel Tinelleme (QMT)
b.)Klclik Polaron Tinellemesi (KPT)
c.)Bliyik Polaron Tiinellemesi (BPT)
d.)iliskilendirilmis Engel Hoplama (iEH )

olarak ozetlenebilir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

6.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 6. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Saflik Temin Edinilen Firma
Titanyum (1V) Ti[OCH(CH3 )2]4 %100 Fluka

izopropoksit

2-Propanol C3H,0OH >%99.5 Merck

Hidroklorik asit HCI %37 Merck

Saf su H,0 %100 Millipore saf su cihazi
Tetraetilortosilikat (Si(OCyHs)4 %99 Merck

Etanol C,HsOH %99 Merck

Etilen glikol monobutil | CeH140, %99 Merck

eter

Askorbik Asit CsHsOg %100 Fluka

Polietilen glikol(600) HO(CH,CH,0)nH >%99.5 Merck

Sodyum borhidrur NaBH,4 %100 Merck

Hidrazin Hidrat N,H4 %100 Merck

Oleik asit C17H33COOH %100 Merck
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Glasiyel asetik asit CH3COOH %99 Merck
Aseton C3HgO %99 Merck
GUmis nitrat AgNO3 %99 Merck
Sodyum dodesil siilfat CH3(CH;)1,0S03Na %100 Merck
indigo mavisi CigH10N20; %100 Merck

Cizelge 6. 1 Kullanilan kimyasal maddeler (devam)

6.1.2 Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen tozlari olusturmak amaci ile hidrotermal sentez igin, Hidrotermal Reaktor

(DAB-3, Bergof) kullanildi.

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin kristal fazlarinin belirlenmesi ve kristal boyutlarinin

hesaplanmasi igin Rigaku marka D-Max 2200 X-iginlari kirinim cihazi (XRD) kullanildi.

Infrared spektrumlari  (FT-IR) ‘Perkin Elmer Spectrum One FT-“IR (ATR)

spektrofotometresinde alindi.

Cevreye zararh organik yapilarin nano boyutlu tozlar aracilligi ile fotokatalitik
parcalanmalarini tespit edebilmek amaci ile Agilent Technologies marka UV-Visible

Spectrometer cihazi kullanildi.

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlarin x20000 e kadar blyitmelerdeki
goruntilerini elde etmek amaciyla Jeol marka JSM-5910LV taramali elektron

mikroskobu cihazi(SEM) kullanildi.

Tozlarin bolgesel elementel analizi igin Jeol JSM-5910LV taramali elektron mikroskobu

ile entegre calisan Oxford Instruments marka EDS cihazi kullanildi.

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin 1 graminin homojen bir sekilde m? olarak
yayilabildigi ylzey alaninin teorik olarak hesaplanmasi amaciyla Quantachrome

Instruments marka Autosorp-1 MP/Kr cihazi(BET) kullanildi.

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin atomik yapilarinin gorintilenmesi amaci ile Jeol

marka TEM-2100 gecirimli elektron mikroskobu cihazi kullanildi.

Kaplama prosesi icin Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Technologies) kullanildi.
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6.2 Deneysel Yontemler

6.2.1 Hidrotermal Yontem ile Ag doplanmis Nano TiO, Sentezi

Bu calismada, hidrotermal yontem ile Ag doplanmis anataz vyapidaki TiO,
nanopartikllleri olusturmak icin farkli kompozisyonlarda c¢ozeltiler hazirlanmis ve

reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

Sentezler indirgeme ajanlari ve miktarlarina bagh olarak sirasi ile A-1, A-2, H-1, H-2,
P-1, P-2, ve N-1, N-2 olarak adlandiriimistir. Reaksiyonlarda kullanilan, Alkoksit: alkol:
asit: su: gimis mol oranlari sirasiyla 0,07: 0,386: 0,15: 0,05: 0,014 /0,007 seklindedir.
A-1/2 numarali numuneler hazirlanirken 0,02 M Askorbik asit ¢ozeltisi ve 0,01 M SDS
cozeltisi kullanilmistir[27].H-1/2 numarali numuneler hazirlanirken ise hidrazin ve 0,01
M SDS c¢ozeltisi kullanilmistir [67.]P-1/2 numarali numuneler hazirlanirken PEG(600)
indirgeme ajani ve ayni zamanda stabilizétor olarak kullaniimistir [64].N-1/2 numarali
numuneler hazirlanirken ise 0,04 M Sodyum borhidrir(NaBH;) ve oleik asit
kullanilmistir [66].T-1 numunesi Yrd. Dog¢.Dr Oguzhan Avcita‘dan temin edilmistir.
Hesaplara bagh olarak her bir numune icin kullanilan degerler Cizelge 6.2°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 6.2 Hidrotermal yontem ile sentezlenen farkli numuneler igin hesaplanan

degerler
Kimyasal Madde Miktari (ml)
Kompozisyon | Titanyum(IV) 2- AgNOs/ 1 ml | indirgenme
Adi izopropoksit(ml) | Propanol/Glasiyel | saf su ajani
Ti[OCH(CHs)]a Asetik asit(ml) H,0
T-1 21 71/9 _ _
A-1 21 71/9 1 ml askorbik
lgr
asit/2ml SDS
A-2 21 71/9 1 ml askorbik
0,5gr
asit/1ml SDS
H-1 21 1ml hidrazin/2
71/9 lgr
ml SDS
H-2 21 1ml hidrazin/1
71/9 0.5 gr
ml SDS
P-1 21 71/9 lgr 2 ml PEG-600
pP-2 21 71/9 0,5gr 1 ml PEG-600
N-1 21 1ml  NaBHy/
71/9 lgr
1ml oleikasit
N-2 21 1ml  NaBHy/
71/9 0,5 gr
0.5ml oleikasit

Cizelge 6.2'de belirtilen degerler kullanilarak Titanyum (IV) izopropoksit, 2-propanol

icerisinde coklu manyetik karistiricida oda sicakliginda 15 dak. karistirilarak ¢ézalda.
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Karisima buret yardimi ile damla damla glasiyel asetikasit ¢ozeltisi ilave edilerek 15 dak.
karistirildiktan sonra yine biret yardimi ile deiyonize suda ¢6ziilmis glimis nitrat
damla damla ¢ozeltiye ilave edildi ve 15 dak. karismasi saglandi. Son olarak da
indirgenme ajanlari ve ylizey aktif madde edilmistir. Tum karistirma islemleri ¢oklu

manyetik karistiricida 500 devir/dakika hizinda gergeklestirilmistir .(Sekil 6.1)

Sekil 6.1 Hidrotermal yéntem ile Ag doplanmis nano TiO; sentezi igin ¢ozelti

hazirlanmasi

Tum c¢ozelti 60 dak. karistirildiktan sonra hizh bir sekilde 250 ml. lik teflon kaplar
icerisine aktarildi ve yiiksek sicaklik ve basing reaktoriine yerlestirildi. Olusacak basincin
hem verimli olmasi hem de tehlikesini engellemek icin reaktorlerin kapak kisimlari 6zel
anahtari araciligi ile iyice sikildi. Reaktorlerdeki reaksiyonun sicakhginin 180 °C'ye

ulasmasi icin beklenildi ve reaksiyon bu sicaklikta 120 dakika bekletildi (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 Hidrotermal yontem ile tozlarin sentezlenmesi
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Reaksiyon stiresi sonunda sistemin isiticisi kapatildi ve reaktorlerin oda sicaklhigina
gelmesi icin 1 glin beklenildi. Oda sicakligina sogumus olan reaktoérlerin kapaklari agildi.
Kapaklar agilirken reaksiyon sirasinda meydana gelen igeride hapis olmus gaz cikisi
gozlemlendi. Daha sonra sistemden teflon kaplar c¢ikarildi. 2 saatlik hidrotermal
reaksiyon sonunda c¢o6zeltinin, teflon kap icerisinde cogunlugu dibe c¢okelmis fakat
halen asilti halde de bulunan, kahverengi ile siyah renk arasinda degisen toz halindeki

kati bir yapiya donustigi gozlemlenmistir (Sekil.6.3) [62], [112].

Sekil 6.3 Hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlar

Sentezlenen toz haldeki kati yapinin sispansiyon c¢ozeltisinden ayristirilmasi icin 30
dakika siresince evoporatorde kurutulmustur. Kurutulan tozlar 2-propanol ve
deiyonize su ile yikanmistir. Yikanan bu tozlar daha sonra 60 °C de tamamen
kuruyuncaya kadar vakum etliviinde bekletilmistir. Boylelikle, Ag dop edilmis anataz
yapisinda oldugu disinidlen nano TiO,, hidrotermal yontem ile sentezlenmis oldu.
Kuruduklarinda vakum etkisi ile birbirlerine yapismis ve aglomere olmus tozlar, kuvars
havanda iyice 6gltllip tekrar serbest toz haline getirildikten sonra, daha sonra

yapilacak karakterizasyonlar ve uygulamalar icin cam kaplarda saklanmistir.

6.2.2 Kaplama prosesi

Bu ¢alismada, seramik boncuklar ve diz camlar, daldirma yéntemi ile Ag doplanmis

anataz formdaki nano boyutlu TiO; tozu ile kaplanmistir.

Kaplanacak tozun belirlenmesi amaciyla sentez boliiminde yapilan XRD, SEM, BET ve

EDS karakterizasyonlarindan yararlaniimigtir. Buna gére kaplama prosesinde, en iyi
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kaplama ve fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yéntemle

sentezlenmis olan P-1 tozu ve karsilastirma yapabilmek amaci ile T-1 tozu kullaniimistir.

6.2.2.1 Seramik Boncuklarin ve Diz Camlarin Temizlenmesi

Kaplama prosesi icin 1cm x 1 cm x 0,5 cm dairesel boyutlarindaki seramik boncuklar ve

6.0cm. x 2.5 cm. ebatli 1 mm. kalinliga sahip diz camlar kullaniimigtir.

Seramik boncuklarin ve diiz camlarin yuzeyleri, kaplamalar arasinda istenilen nitelikte
bir kaplama olusturulabilmesi icin ylizeyin cok temiz olmasi gerekmektedir. Bunun igin
oncelikli olarak seramik boncuklar ve camlar ayri beherler icinde ultrasonik banyoda
sirasi ile 15 dak. laboratuar deterjani ve 15 dak. aseton ile iyice temizlendi. Temizlenen
seramik boncuklar 30 dak. stresince 110 °C lik etiivde kurutuldu. Daldirma yontemi ile
kaplanmaya hazir hale gelen camlar ve boncuklar, toz ve nemden etkilenmemesi

amaciyla cam petri kaplarinda muhafaza edildi.

6.2.2.2 Kaplama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Etanol icerisine ilave edilen tetraetilortosilikat, 10 dak. karistirilarak ¢ézildikten sonra
sirasi ile HCI asit ve deiyonize su ilave edilerek 10’ar dak. karistirilmalari saglandi. Daha
onceden ultrasonik banyoda etanol igerisinde 1 saat siiresince iyice disperse edilmis
olan 0,25 gr. P-1 ve T-1 tozlari bu karisima ilave edildi ve 10 dak. karismasi saglandi.
En son olarak, etilen glikol monobutil eterin tiim karisima ilave edilerek ¢ok iyi disperse
edilmis homojen bir kaplama c¢ozeltisi eldesi icin 1 giin boyunca karismalari saglandi.
Etanol, HCl asit, deiyonize suyun, etilen glikol monobutil eterin tetraetilortosilikata mol
oranlari sirasi ile 10, 0.05, 6 ve 0.05 olarak belirlenmistir.Cizelge 6.3 kaplama

prosesinde kullanilan kimyasallari ve miktarlarini gostermektedir [106].
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Cizelge 6.3 Kaplama prosesinde kullanilan kimyasallar ve miktarlar

Kimyasal Temin Edinilen | Kaplama
Kimyasal Adi Saflik
Formiilii Firma Cozeltisi(ml.)
Tetraetilortosilikat (Si(OCyHs)s | %99 Merck 20 ml.
Etanol C,HsOH %99 Merck 53,5 ml.
Hidroklorik asit HCI %37 Merck 0.2 ml.
Saf su H,O0 %100 Millipore saf su
10 ml.
cihazi
Etilenglikolmonobutil | CsH140, %99 Merck
0,75 ml.
eter
P-1 Ag/TiO, P-1 0,25 gr.
T-1 TiO, T-1 0,25 gr

6.2.2.3 Daldirma Yontemiyle Seramik Boncuklarin ve Cam Yiizeylerin Kaplanmasi

Bu calismada fotokatalitik uygulamalar igin seramik boncuklar ve cam vyizeyler
kaplama yontemlerinden biri olan ve homojen kaplamalarin elde edilmesini saglayan
daldirarak kaplama (Dip-coating) yontemi ile kaplanmistir.Daldirarak kaplama cihazi
(Chemat Dip Master 201) icerisinde askida tutulan camlar kaplama c¢ozeltisini iceren
daldirma kabina sabit hizla daldirilip ti¢ saniye siresince tutulduktan sonra 12 ing¢/dak.

(30.48 cm/dak) hizla geri cekilerek kaplanmistir. Seramik boncuklar ise kaplama

¢ozeltisine atilip 3 sn beklendikten sonra ¢ikarilmistir.(Sekil 6.4)
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Sekil 6.4 Fotokatalitik Ag doplanmis nano boyutlu TiO, ile camlara kaplanmasi,

kaplanmis camlar ve kaplanmis seramik boncuklar

Kaplanmis seramik boncuklar ve camlar 150 °C sicakliktaki etiivde 1 saat tutularak
kaplamalarin ylizeylere kimyasal olarak yapismasi saglanmistir. Elde edilen kaplamalar

karakterizasyon ve fotokatalitik uygulamalar icin hava ve nem almayan 6zel bir kapta

saklandi.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

7.1 Hidrotermal Yontemle Sentezlenen Tozlarin Karakterizasyonlari

7.1.1 XRD Analizleri

Tez ¢alismasi 3 kissimdan olugmaktadir. Birinci kisim farkli kompozisyonlar olusturularak
Ag dop edilmis nano TiO, tozlarinin sentezlenmesini icermektedir. Sentezlenen tozlar
icinde gumisiun hangi yapida bulundugu ayni sekilde TiO;'nin anataz yapida olup
olmadigi cesitli karakterizasyonlarla belirlenmistir. Bu amagla ilk olarak XRD analizleri

yapilmistir.Analizler neticesinde her bir toza ait XRD analizleri asagida verilmistir.
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Sekil 7.1 A-1 tozuna ait XRD sonucu
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Sekil 7.2 A-2 tozuna ait XRD sonucu
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Sekil 7.3 H-1 tozuna ait XRD sonucu
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Sekil 7.4 H-2 tozuna ait XRD sonucu
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Intensity Counts)

[AV-3.caw] AV-3, SCAN: 10.0¢/50.0/0.02/0.4(sec). Cu(40kV.40mA), I(max)=31, 09V05/12 03:07p
= =3
S
304 | -
9 8
=
° -
) 1] @
a4 =
§ g i
x 2 g g
154 e ; -
| © §§
E h | -
o J ‘ I | | p
i | | | ‘ |l “
2 t r |
‘
‘ ,
: : 3 - 4 :
’ 2 2 =) 50 0 ki) 0
" i P "
CO004CTE3> BaverdC - A9
A A A
Two-Theta (deg)
Sekil 7.5 P-1 tozuna ait XRD sonucu
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Sekil 7.6 P-2 tozuna ait XRD sonucu
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Sekil 7.7 N-1 tozuna ait XRD sonucu
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[AW-E.raw] AV-E, SCAN: 10.0v50.000.02/0. 4{sec), Culd0kV 40ma}, [{maxl=128.2, 0970812 02:51

Intensity Cournts)

Tao-Theta (deg)

Sekil 7.8 N-2 tozuna ait XRD sonucu

Siddst
8

Sekil 7.9 T-1 tozuna ait XRD sonucu

Sekil 7.1-7.9 hidrotermal ydntem ile sentezlenen tozlarin XRD analiz sonuglarini
gostermektedir. Sekilden en siddetli pikin anataz yapidaki TiO, pikleri oldugu ve (101)
dizleminde 25.300; (200) dizleminde 48.062; (004) diuzleminde 37.801; (105)
dizleminde 54,160; (211) dizleminde 55.028 ; (204) diizleminde 62.700 acilari ile ICDD
tarafindan olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS kart numarasi
uyumluluk gosteren degerler oldugu gorilmektedir (FSWH Degerleri). Elementel Ag
pikleri ise 37,902(111) ; 64,06(220) ve 77,204(311) aclilari ile elde edilmistir [9], [87].
Buna gore, hidrotermal yontem ile sentezlenenen tiim tozlarin anataz yapisinda TiO,

ve elementel glimisten olustugu acikca gortlmektedir.
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Ayrica XRD pik genisliklerinin artmasi kristal ve tane boyutlarinin kiglk oldugunun
gostergesidir. Pik genisledik¢e kristal ve tane boyutu kiiglilmektedir ki, bu durum
sentezlenen anataz formdaki TiO, in fotokatalitik aktivitesini artirmaktadir.Yine tozlarin

analiz sonuglari incelendiginde genis pik yapisina sahip olduklari goriilmektedir.

7.1.2 Kristal Boyut Analizleri

XRD analiz neticelerinden elde edilen Full Width at Half Maximum (FWHM) degerleri
asagida verilen Debye-Scherrer denklemine uygulandiginda Cizelge 7.1’de goriilen

ortalama kristal boyutu degerleri elde edilmistir.

0.944

D, =——
ﬂ%cosﬁ

4

Bu denklemde; Dy, nanometre cinsinden kristal boyutu; A, Cu-Ka 1simasi ile elde edilen
X-1sininin dalga boyunu (=0.15418 nm.); 0.94; bilinen bir sabit; B1/,, en yiksek siddetli
pikin tam tepesinin ortasindan tabanina ¢izilen dogrunun yarisinin (FWHM) bulunarak
buradan itibaren uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin radyana donusturilerek
sistemdeki agiI cinsinden degeridir. Burada 8, kirinim agisi olan Bragg acisidir. Analizden
elde edilen deger 20, 8 ya oradan da radyana donustirilir. Elde edilen degerler
yerlerine yerlestirilerek kristal boyut hesaplamasi yapilir. Buradan, kristal boyutu ile
partikil boyutunun birbirinden farkli oldugu, karistirlmamasi gerektigi ortaya
cikmaktadir. Pek cok kristal biraraya gelerek partikiilii meydana getirmektedir. Yani bir
malzemenin kristal boyutu nm. mertebelerinde iken, ayni malzemenin partikil boyutu

pm. mertebelerinde olabilmektedir (Sekil 7.10 ).
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Topaklagmig taneler
P

Kristal

P>C

Sekil 7.10 Kristal boyut ile tane boyutu arasindaki baglanti

Cizelge 7.1 Hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki Ag doplanmis

TiO, tozlarin kristal boyut degerleri

Kompozisyon Adi Gimiis Miktan Kristal Boyut (nm.) Ag-TiO,
Ticari TiO, _ 60.86 nm.
T-1 _ 19 nm
A-1 lgr 13-19 nm.
A-2 0.5gr 12-21 nm.
H-1 1lg 11-23 nm.
H-2 0,5gr 10-26 nm.
P-1 lgr 10-12 nm.
P-2 0,5gr 11-16 nm.
N-1 lgr 11-15 nm.
N-2 0,5gr 11-19 nm.
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Fotokatalitik uygulamalar igin kristal boyutu olduk¢a 6nemli bir deger tagimaktadir.
Kristal boyutu blyldikce bant bosluk enerjisi de orantili olarak daha buylk
olacagindan, yari iletken Uzerine disen 1s1€in ¢ok az kismini absorplayabilecektir.
Bunlarin sonucunda da yari iletkenin fotokatalitik etkinligi son derece az olacaktir.
Kristal boyutundaki azalma ayni zamanda ylizeylerin ve dolayisiyla ylizeyde gerceklesen
adsorbsiyonun artmasina neden olacagindan, yik tastyicilarin transfer hizindaki
artistan dolayi etkin bir fotokatalitik aktiviteye sahip olacaktir. Ancak, kristal boyutunun
azalmasinin fotokatalitik aktiviteyi her zaman artiracagl anlamina gelmedigi de bazi
deneysel ¢alismalar ile belirlenmistir. Kristal boyutu belli bir degerin (6rnegin 6 nm’nin)
altina distuglinde, ylzey ciftlesmesinin etkin olmaya baglama ihtimali ortaya
¢itkmaktadir. Bunun sonucunda, elektron ve bosluklarin biylk bir kismi ylizeye yakin
bolgelerde olusmakta ve ylzey ciftlesmesi, yik tasiyicilarin transferinden daha hizli
olmaktadir. Bu nedenle nano-boyuta sahip fotokatalizorler igin, uygun boyutta
parcaciklarin uygun sentez yontemleri ile sentezi saglanarak, yizey rekombinasyon
hizindaki artis ve ylizey ciftlesmesi hizindaki azalis arasinda bir denge saglanmalidir [2],

[11].

Cizelge 7.1’de hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki tozlarin
kristal boyut degerleri goriilmektedir. Buna gore sentezlenen tiim tozlarin ticari TiO,
nin hesaplanan 60.86 nm kristal boyutundan daha disik degerde oldugu ve buna
ilave olarak, hidrotermal yontem ile sentezlenen Ag dop edilmis TiO, partikillerinin
degerinin 10-26 nm araliginda oldugu gorilmektedir. Buda bize hidrotermal yontemin
uygun tanecik boyutu icin kullanilabilir bir yontem oldugunu kanitlamistir. Sentezlenen
Ag doplanmis TiO, tozlari icerisinde kristal boyutu en kiglik olan kompozisyon, Ag-TiO,
10-12 kristal boyut degeri ile P-1 tozudur.

Yapilan calismada glimis miktari kristal boyutu degistirmistir. Ag ilavesi ile birlikte
kullanilan yizey aktif maddeler anataz yapidaki titanyum dioksitin kristal boyutunun
kiicilmesine sebebiyet vermistir. Burada sentez kosullarinin etkili olmasi ile birlikte
olan ana etkenin yilizey aktif madde ve miktari oldugu disiiniimektedir. Clinki T-1
numunesinde ylzey aktif madde kullanilmamis ve tanecik boyutu 19 nm olarak
Olclilmustlir. Oysa gimds ilavesi ile birlikte kullanilan yizey aktif madde tanecik
boyutunu azaltarak 10 nm’e kadar distrmistir [87]. GUmis nano yapilarda sekil ve
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boyutun AgNOs ve ylizey aktif madde derisimi gibi deneysel parametrelere bagh oldugu

bir cok calismada yer almaktadir.

7.1.3 SEM Analizleri

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Ag doplanmis anataz yapidaki nano boyutlu TiO,
tozlarinin x20000 e kadar blyitmelerdeki gorintilerini elde etmek amaciyla Jeol
marka JSM-5910LV taramali elektron mikroskobu cihazi kullaniimistir.Sekil 7.11-7.19

tlim tozlarin 5000 ve 20000 biylitmedeki SEM gorintileri verilmistir.

AccV SpotMagn  Det, WD AccV SpotMagn » Dighely| 1 gim
15.0kV 3055000x SE 58 GYTE > e 150 KV 30" 20000x -SET %
&3 r o

Sekil 7.11 A-1 tozuna ait SEM goérintisi

AccV SpotMagn  Det WD 'b——r——J b um 2 AccV SpotMagn  Det WD |—— | 1um
150K 3.0. 5000x SE 7.2 GYT] g 150 kv 30 °20000x SE 73 GYTE

Sekil 7.12 A-2 tozuna ait SEM gorintisi
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Acc M. _:S'EmiMag”h' Det WD |—| =A0m o7 e AccV SpotMagn sDet WD |——— 1um
150k 50 2000x SE 571 GV, 3

150KV 3.0 20000x SE. 59 GYTE

2

iBet WD, ] 5m AN SpatMagn Dt WO ] 1 )m
10 SE 59 GYTE : 150K 200000 SETS9 Gyl

Sekil 7.14 H-2 tozuna ait SEM goriintis

- & % ¢ ¥ 3 g
Acc.V" Spot Magn| AccY SpotMagn . Det \!I{E} = 1um
150kv:3.0 5000x5 | y 15.0kV 3.0 20000)} SE GYTE "

Sekil 7.15 P-1 tozuna ait SEM goériintisi
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AccV SpotMagn Det WD |———— 5um AccV SpotMagn® Det WD —— 1um
1504V 30 5000x, SE 52 LGYTE 15.0kv 30 20000x SE 52 GYTE

Sekil 7.16 P-2 tozuna ait SEM goriintisl

AccV SpotMagn Det WD p—————— 5um AccV SpotMagn  Det WD —— - ‘T zm *
150kV 80 5000x SE 62 GYTE L 150kV 3.0 20000x SE 62 GYTE

potMagn  Det WD, j——————{ 5m Spot Magn
£05000x SE 60 GYTE 30 20000% £

Sekil 7.18 N-2 tozuna ait SEM gorintisi
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-

JSM-53S168LV

7.19 T-1 tozuna ait SEM gorintisi

SEM goriintilerinden 1-50 um den daha kiicik boyutta tanecik yapilarinin oldugu
gorilmekte fakat analizlerin gergeklestigi cihazin kullanim sinirlarinin zorlanmasina
ragmen goriintl buyldtme siniri olan x20000 degerinin Ustline ¢ikilamamasi nedeni ile
bu nanometrik partikiillerin (tane) boyutlari hassas bir sekilde tam olarak

Olglilememistir.

Sekil 7.11-19 SEM analizi gorintileri morfolojik olarak incelendiginde, taneciklerin
yapi itibari ile birbirlerine benzedikleri ve genellikle kiiresel formda olduklari, ancak
tanecikler arasinda bazi bolgelerde tam kiresel yapinin olusmadigi gorilmektedir.
Taneciklere uygulanan 1isil islem aglomerasyona sebep olabilmekte, bu da baz
taneciklerin  boyutu blyltebilecegi gibi, bazilarinin tanecik boyutunun ise
kiictlebilmesini saglamaktadir. Aglomerasyona sebep veren ise sentez kosullari yani
dop edilen metal derisimi, ylizey aktif madde ve uygulanan sentez yonteminin oldugu
soylenebilir. Olusan metalik Ag nano partikilleri topaklanmaya ugramaktan korumak
amaciyla SDS, PEG, oleik asit ylizey aktif maddeleri kullaniimistir. Kullanilan yizey aktif
maddeler olusan Ag metalini sararak kiictk partikiller halinde kalmasini saglamistir.
Bunun disinda kullanilan indirgen maddeler Askorbik asit, Hidrazin, PEG Ve NaBH4, Ag’

iyonlarini tamamen metalik gimise indirgemistir [87].
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Genel olarak ilave edilen metal iyonu derisimi uygun oranlarda arttik¢a, absorpsiyon
blyik oranda goriinir bolgeye kaymakta ve bunun sonucu olarak da absorpsiyon
Ozelligi de degismektedir.Gorlinlr bolge 1sinlar ile yliksek aktivite gosteren bir yari
iletken katalizoriin elde edilmesindeki en 6nemli sorunlardan birisi, uygun derisimdeki
metal iyonunun katalizor kristal 6rglsi icerine yerlestirilmesidir. Her ne kadar gecis
metali iyonu ilaveli nano TiO, yari iletkeni, saf TiO, yari iletkenine gére énemli dlglide
gorlnir bolge isinlarini absorplasa da, absorpsiyondaki artis, ilave edilen gecis metali
iyonu miktariile , dogru orantili degildir. Disuk derisimde ilave edilen metal iyonunun,
yari iletkenin tanecik boyutunda ve vyapisinda herhangi bir bozulmaya neden
olmamaktadir. Ancak derisim arttikca yavas yavas artan bir sekilde bozukluklari ortaya
¢ikmaktadir. Metal iyonu derisiminin artmasi ile yari iletken ylizeyine goénderilen
Isinlarin absorplanmasini saglayan aktif yilzeylerin azalmasi s6z konusu olabilmekte
veya Isinla etkilesen gecis metali iyonlari, yari iletken igcerisinde yer aldiklari konumlara
gore, diger iyonlarla etkileserek yari iletken fotokatalizoriin az da olsa bazi bolgelerinin
1sinla etkilesimini engelleyebilmektedir. Calisilacak bircok parametrenin yaninda,
sadece bu sorunun ¢o6zilmesi igin, bu konuda daha uzun yillar ¢alisma yapilmasinin

gerektigi gortilmektedir [2].

Yapilan ¢alismada ilave edilen gecis metal iyon miktari ayni olmasina ragmen gegis
metal iyonunun indirgenmesi igin kullanilan indirgenme ajani ve ylizey aktif
maddelerinin farkli olmasi Sekil 7.11-19 da goraldigu gibi SEM gorlintilerinde farkliliga
sebep olmaktadir. Calismamiz daha iyi kiiresel yapinin elde edilmesi icin sadece gecis
metal iyonunu derisimi degil, kullanilan ylzey aktif maddenin ve indirgenme ajaninin
farklihgininda 6nemli oldugunu soylemektedir. Bu nedenle daha iyi bir kiiresel form
elde edilmek isteniyorsa P-1 formilasyonu yani PEG(600) kullanilmasi gerekmektedir.
P-1 tozunun tanelerinin olduk¢a nanometrik boyutta olmasi, bu tozun gerek kaplama
gerekse fotokatalitik uygulamalar icin ylksek performans sergileyecegini isaret

etmektedir.
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7.1.4 EDS Analizleri

Doplama yapilan glimisiin nano-TiO, kristal yapisi igerisine yerlesip yerlesmediklerinin
belirtilmesi icin, taneciklerin SEM analizinin ardindan, element analizi igin EDS yontemi
kullanilmistir. EDS analizleri, SEM fotograflari Uzerinde secilen bir bdlgede yapiimis
olup, sonuglar ortalama % deger olarak elde edilmistir. Tiim analizlerde ilave edilen
gimis, nano TiO, kristal yapisi igerisinde belirlenmis olup Sekil 7.20 — 7.28‘de
verilmistir. Elementel analizi igin Jeol JSM-5910LV taramali elektron mikroskobu ile
entegre calisan Oxford Instruments marka EDS cihazi kullanilmistir.Ayrica elementlere

ait ortalama % miktarlari da Cizelge 7.2’de verilmistir.

fixd

Area 1 Full Area 1

Ti Kpl

fixa

g )

(g 152

Sekil 7.21 A-2 Tozunun EDS sonucu
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Area 8 Full Area 1
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Area 3 Selected Area 1 10.0K)
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Sekil 7.24 P-1 Tozunun EDS sonucu
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Sekil 7.27 N-2 Tozunun EDS sonucu

68




Spectrm 1

JSM-5946LY

Sekil 7.28 T-1 Tozunun EDS sonucu

EDS cihazi ile yapilan analizler incelendiginde elementel olarak yiiksek siddette Ti, O ve
elementel Ag pikleri elde edilmisitir. Buda bize TiO, yapisi icerisine Ag dop edildigini
gostermistir. Cizelge 7.2’de gorilen (EDS) element analiz sonucglarindan (%), ilave
edilen elementel giimus iyonlarinin tamaminin, tanecik ylizeyinde analiz igin segilen
bolgelerde belirlendigi, ilave edilen giimis derisimi arttikca, analiz sonucunda elde
edilen elementel gimisin % miktarinin da paralel olarak arttigi gozlenmistir. Bu
sonuclarin XRD analiz sonuclari ile uyum icerisinde oldugu gorilmektedir. Buradan,
XRD, SEM, EDS analizleri incelendiginde, ¢alismanin bir sonraki asamalari olan kaplama
prosesi ve fotokatalitik uygulamalari icin hidrotermal yéntem ile sentezlenen P-1

tozunun en iyi performansi sergileyecegi kanisina varilmistir.
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Cizelge 7.2 Hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki Ag

doplanmis TiO; tozlarin (%) element analiz degerleri

Kompozisyon Element %
A-1 Ti 51.71
) 41.34
Ag 6.96
A-2 Ti 48.88
) 47.9
Ag 3.21
H-1 Ti 54.68
O 37.95
Ag 5.57
H-2 Ti 63.43
@) 33.21
Ag 3.36
P-1 Ti 58.65
o 34.6
Ag 6.75
P-2 Ti 58.61
o) 37.79
Ag 3.6
N-1 Ti 53.67
@) 39.96
Ag 6.36
N-2 Ti 47.32
O 50.4
Ag 2.28
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7.1.5 Yiizey Alani (BET) Analizleri

Hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu Ag doplanmis anataz yapidaki TiO,
tozlarinin 1 graminin homojen bir sekilde m? olarak yayilabildigi yizey alaninin teorik
olarak hesaplanmasi amaciyla Quantachrome Instruments marka Autosorp-1 MP/Kr
cihazi  kullanilmistir. Cizelge 7.3’de hidrotermal yodntemle sentezlenen farkh
kompozisyonlardaki Ag doplanmis TiO, tozlarinin Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemine gore ortalama 6zgul ylzey alani analiz degerleri goriilmektedir.

Cizelge 7.3 Hidrotermal yontemle sentezlenen farkli kompozisyonlardaki Ag
doplanmig TiO, tozlarin yiizey alani (BET) analiz degerleri

Kompozisyon Adi Gilimis Miktar Yiizey Alani (BET) Analizi (m*/gr.)
Ticari TiO, Merck 6,5 mz/gr
T-1 _ 125,66
A-1 lgr 166,98.
A-2 0.5gr 158,80
H-1 lg 165,85
H-2 0,5gr 142,24
P-1 lgr 175,11
P-2 0,5gr 26,818
N-1 1lgr 135,403.
N-2 0,5¢gr 96,61

Yari iletken bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi, katalizoriin tanecik boyutuna ve
dolayisi ile ylizey alanina 6nemli dlgide baghidir. Clinki katalitik aktivitede ilk basamak
olan “adsorpsiyon” katalizor ylizeyinde gerceklesmektedir. Genis ylizey alanindan
olusan bir ylzeyde adsorplanan organik molekillerin miktari da fazla olacaktir.
Boylece, fotokatalitik olarak parcalanan molekil miktari da artacaktir. Tanecik boyutu
kiicilduglinde katalitik aktivitede 6nemli rol oynayan ylizey alani blylimektedir. Bu
durumda da, bu taneciklerin bulundugu yiizeylerde arzu edilen fotokatalitik aktivitenin
meydana gelecegi dustnidlmektedir. Cizelge 7.3’de verilen sonuclara bakildiginda,

blylik oranda tanecik boyutu ile ylizey alani arasinda dogrusal bir iliski oldugu
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gorilmektedir. Nano TiO, formuna gimdisin dop edilmesi ile beraber yilzey aktif
maddelerinde katilmasi daha kiiglik boyutta anataz partikillerinin olusumuna ve
dolayisiyla daha yiksek yiizey alaninin olusumuna sebep olmustur [33], [38], [59].
Ancak P-2 ve N-2 numunelerindeki disik vylzey alaninin aglomerasyondan

kaynaklandigi dustntlmektedir [2], [43].

7.1.6 TEM Analizleri

Sentezlenen Ag doplanmis anataz formdaki TiO, nanaopartikiillerinin tane boyutlarinin,
sekillerinin ve atomik yapilarinin goérintiilenmesi amaci ile Jeol marka TEM-2100
gecirimli elektron mikroskobu cihazi kullaniimistir. Model olmasi agisindan P-1 tozu

ornek alinarak TEM analizi yapilmistir.

c) d)
Sekil 7.29 TEM gorintuleri a) Ticari TiO, nin TEM goriintisii(100 nm),P-1 Tozunun TEM

gorintlsi b)100 nm ¢)50 nm d)20 nm
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Sekil 7.29°da ticari TiO;'nin ve Ag dop edilmis P-1 tozunun TEM goérintlsu yer
almaktadir. Ticari TiO,’nin 100 nm.’den biyik oldugu goérilmektedir. Hidrotermal
yontem ile sentezlenen P-1 tozunun tane boyutunun 20-40 nm arasinda oldugu
gozlemlenmektedir. Bu da bize teorik olarak hesaplanan XRD sonuglari ile uyumlu
oldugunu ve Ag-TiO; yapisinin yiksek kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir.
20 nm TEM goriintisiinde daha koyu renkli olan tanecik Ag, agik renkli olan tanecik ise

Tio,'dir.

7.1.7 FT-IR Analizleri

Bu calismalarda, en etkin oldugu saptanan fotokatalizér P-1 tozu, TiO, ¢Ozeltisi ve
AgNOs’nin FTIR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum One markali spektrofotometre ile
cekilmis ve spektrumlardaki piklerin konumlarinda meydana gelen farkhlik
saptanmistir. 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda IR spektrumlari elde edilmistir. Elde

edilen spektrumlar sirasi ile Sekil 7.30 -7.32’de gosterilmistir.

Sekil 7.30’da verilen TiO, ¢dzeltisinin 30 °C de FT-IR analiz sonuglari incelendiginde
2970 cm™ ortaya ¢ikan bandin, Titana bagh —CH, -CH, ve CH3 guplarin makaslama ve
gerilme bandlari olarak, 949 cm™de gozlenen keskin pik C-H titresim bandi olarak
gbzlemlenmistir. Ti(O-C) titresimi bandi 1127 cm™ de gézlemlenmistir. O-H titresim
bandi 3339 cm™de genis bir band olarak gorilmustiir. 1378 cm™de Ti-H strech

bantlari gbzlemlenmistir [16].

Sekil 7.32, hidrotermal reaksiyon sonrasi bu bandlarin kayboldugu 1633 cm™? ve 717
cm™ de cikan bantlarin, yapinin anataz yapiya donistugiuni géstermektedir. 1081 cm™
‘de TiO, icindeki Ti-O-Ti kompeksinin titresim bantlarina aittir. Ayrica 1276 cm™t ‘de
AgNO3 spektrumunda cikan gimis piki, gumislin yapi icerisinde oldugunu

gostermektedir [11], [61], [112].
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7.2 Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskop (SEM) ve EDS

sonuglari incelenmistir.

7.2.1 Kaplanan Seramik boncuklarin ve Diiz Camlarin SEM Analizleri

Daldirma yontemi ile Ag doplanmis ve doplanmamis anataz yapidaki nano TiO; ile
kaplanan seramik boncuklarin ve camlarin SEM JEOL LV 5910 cihazinda gorintdleri
alinmis ve mikroyapi incelemeleri gergeklestirilmistir. Kaplama 6ncesi ve sonrasi SEM

goruntileri Sekil 7.33-7.35’de verilmistir.

Acc.V  SpotMagn Det WD |——————— 500 nm
250kV 30 50000x SE 6.1 GYTE

AccV SpotMagn Det WD |—————— 1um AccV SpotMagn Det WD b—— ] 500nm
250KV 80 25000x SE 61 GYTE 250kV 30 50000x SE 57 GYTE

Sekil 7.34 Seramik boncuklarin kaplandiktan sonraki SEM goérintisi sirasiyla T1- ve
P-1

Seramik boncuklarin x50000 bilyitmede kaplama Oncesi gorintlisi ve sonrasi

incelendiginde vylzeyin blyik oranda homojen bir sekilde TiO, ve Ag doplanmis

nano TiO, taneleri ile kaplandigi gorulmektedir. Sekil 7.35‘de seramik boncugun

kaplama Oncesi EDS analizi ve Sekil 7.36’da seramik boncuklarin kaplama sonrasi EDS
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analizi yer almaktadir. Kaplama sonrasi seramik boncugu olusturan temel elementlerin
yaninda yiksek siddette Ti, O ve Ag elementlerine de rastlanilmaktadir. Buradan,
seramik boncuklarin ylzeyin TiO, ve Ag doplanmis anataz formda nano TiO, ile

kaplandigini gostermektedir.

kix

l‘ 1; ¥l :
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Sekil 7.36 Seramik boncuklarin kaplandiktan sonraki EDS analizi sirasiyla T-1 ve P-1

Sekil 7.37’de diz camin x10000 buylitmedeki P-1 tozu ile kaplanmis kesit
goruntistdir. Diz cam vyizeyinde 2 um.lik alandaki kesitin Sekil 7.38’deki EDS
goriintlisiinde yapida Ti ve Ag oldugu gorilmektedir. Bu da bize camin Ag/TiO, ile

kaplandigini gosterir.
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Sekil 7.38 Kaplanmis diiz camlarin EDS gorintisi
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7.3 Uygulama

7.3.1 UV Spektroskopisi ile Tekstil Boyar Maddesinin Pargalanmasinin incelenmesi

Bu calismada, Uretilen tozlarin fotokatalitik aktifligini tespit etmek amaci ile tekstil
endustrisinde 6zellikle de kot boyamalarda ¢ok énemli bir yeri olan indigo mavisi boyar
maddesi secilmistir. Ag doplanmis anataz formundaki nano TiO, ve doplanmamis nano
TiO, seramik boncuklara kaplandiktan sonra, 150 °C’'de 60 dak. siiresince etlivde
kirlestirildi ve sirkilasyonlu bir akvaryum ortamina yerlestirildi.Akvaryum ortaminda
150(250 gr) adet seramik boncuk kullanilmistir. indigo mavisi bilesiginden 0,02gr
madde tartilarak 2 It. su icinde ¢6zlldl (10ppm). Hazirlanan bu ¢ozelti 32 W’lik UV 1sin
lambasi altinda Sekil 7.39’da gosterilen sistemde cam akvaryum icinde sirkile ettirildi.
Her 15 dakika araliklarla alinan ornekler UV-Visible spektroskopi cihazinda 5 cm
boyundaki kuvars kiivetler kullanilarak ¢ozelti hazirlamada kullanilan su ile baseline
yapildiktan sonra UV 1sin altindaki parcalanmayi izlemek Uzere absorbans olglim

degerleri okundu.

—~
S

y

Sekil 7.39 indigo mauvisi tekstil boyasi icin fotokatalitik uygulama

Sekil 7.40’daki grafikte, 3 glinliik bir uygulamadan sonra indigo mavisi ¢ozeltisinin 658
nm olan absorbans degerlerinin distiglu ve ilk olclilen degerlere gore blyik bir
farkhlik gostererek, indigo mavisinin pargalanmaya basladigi gériilmuis oldu. Grafikten,
P-1 tozu ile kaplanmis seramik boncuklarla indigo mavisinin yaklasik % 83 niin

parcalandig gorilmektedir.
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Sekil 7.40 P-1 numunesi ile yapilan fotokatalitik uygulama

Ag doplanmis TiO, nin aktifligini belirlemek amaciyla T-1 tozu ile kaplanmis seramik
boncuklar ayni derisimdeki ¢ozelti kullanarak giderim yapilmis ve P-1 tozu ile

kaplanmis numuneyle karsilastiriimistir. Bu karsilagtirma Sekil 7.41’de verilmistir.
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Sekil 7.41 T-1 Ve P-1 tozlari ile kaplanmis boncuklarla giderim karsilagtiriimasi

Grafikten T-1(nano TiO; ) ile %67 giderim sdzkonusu iken, Ag dop edilmis TiO, ile %83
giderim elde edilmistir. TiO, sadece UV enerjisini absorbe ederken, Ag doplu katalist
UV ve gorinlr enerjinin bir bolimini de absorbe ederek fotokatalitik aktivitenin

artmasina sebep olmustur . [29], [33], [90].

P-1 numunesindeki yilksek fotokatalitik aktivite, bliylk oranda tanecik boyutunun
kiicik ve buna bagli olarak yiizey alaninin bliyiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak
bunlarin yaninda ¢cok daha 6nemlisi, 1sin etkisi ile uyarilma sonucu, glimis varliginda,
yari iletken vyizeyinde kirliligi yuUkseltgeyerek parcalanmasina sebep olan *OH
radikallerinin daha fazla olusumudur. Gimds iyonlari katalizor yizeyinde adsorplanmis

olan hidroksit iyonlarindan hidroksil radikallerinin olusumunu saglar. Bu radikallerin
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son derece etkin yulkseltgen olarak davrandiklari bilinmektedir. Ayrica glmiusin
uyarilan elektronu kullanmasi ile birlikte yik birlesmesi engellenmis olmakta ve daha
yuksek fotokatalitik aktivite gézlemlenmektedir. P1 numunesindeki yani Ag/TiO,
icerisindeki PEG, kaplamalarin ylzey yapisini da degistirerek daha fazla goézenek
iceren yaplya (genis ylizey alani) donlismesine ve fazla miktarda OH" icermesine sebep
olmaktadir [29]. Katalizor ylizeyinde gergeklesmesi mimkin olan bu olaylar basitge

asagidaki tepkimeler ile gosterilmistir.
TiO2 +hv > Ti02 (e + h')
Ag +e () > Ag(ei)

Ag(ep) +0; > 0,7

0, " +H,0 - OHe + OH +0, +HO;

Fotokatalitik oksidasyon, su ve atik sularin dezenfeksiyonu igin gelecek vadeden bir
yontemdir. Bir ¢ok calismada katalizérlerin sulu stispansiyonlari kullanilmistir. Ancak
fotokatalitik pargalanma hizi, katalizor miktari, belirli bir degerin lizerinde oldugunda
yavaslamaktadir. Katalizér miktari arttik¢a, siispansiyon icerisinde gonderilen isin etkisi
ile uyarilarak aktif hale gecen yari iletken taneciklerin yaninda, isin ile etkilesemedigi
icin temel halde duran tanecikler de mevcut olacaktir. Uyarilmis ve temel halde duran
tanecikler heniz  fotokataliz tepkimesi baslamadan, birbirleri ile carpisarak,
fotokatalitik aktivite gosterecek taneciklerin deaktive olmasina neden olabilecektir.
Bunun disinda, taneciklerin agglomerasyonu, ¢okmesi ve katalitik giderim sonunda
ortamdan ayrilmasi olumsuz faktorlerdir. Bu nedenle fotokatalitik tepkimelerde, yari
iletken ylzeyine disen 1sin fotonlarinin tamamen sogurulabilmesini saglamak ve
gereksiz yere fazla miktarda yari iletken kullanimindan kaginmak igin, son yillarda
fotokatalizoriin cesitli materyallere kaplanmasi ile ilgili ¢alismalar hizla artmistir.
Katalizorler inert ylzeylere immobilize edilerek kullanilirsa hem katalizori uzaklastirma
sorunu ¢Ozllir hem de bu sekilde hazirlanan materyaller tekrar tekrar kullanilabilir.
Bltlin bu faktorler g6z 6niine alindiginda, TiO, icerikli kaplamalar cam materyal veya
seramik ylizeyler lizerine kaplanarak daha etkili olmasi saglanabilmektedir. Bu nedenle
c¢alismamizda daha kullanilabilir olmasi acgisindan katalizor ylizey alaninin fazla olmasi

nedeniyle seramik boncuklara kaplanmistir.
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Boylece pargalanmasi zor olan ve bulyik bir gevre kirliligine neden olan indigo mavisi
sentezlenen tozlarin seramik boncuklara kaplanmasi ile UV 15181 etkisi altinda

fotokatalitik 6zellik gostererek parcalanmasi, basari ile gerceklestirilmistir.

7.3.2 Antibakteriyel Aktivite

Calismamizda Ag doplanmis TiO, tozlarin E.coli (ATCC 25922) and S.aureus (ATCC
25923) bakterilerine karsi gosterdikleri antmikrobiyal aktiviteyi tespit etmek amaciyla
bakteri kiltiri Ahi Evran Universitesi Saglik Bilimleri Yiiksekokulundan Yrd. Dog.Dr
Yeliz GENC’den temin edilmis ve antibakteriyel aktiviteler MIiK (minimal inhibisyon

konsantrasyonu) yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Maddelerin antimikrobiyal etkinliginin MiK (minimal inhibisyon konsantrasyonu )
yontemi, duyarhlik testinde gozle gorilebilir mikroorganizma liremesini inhibe eden en
diisik antimikrobik ilag konsantrasyonu olarak tanimlanir. MIK calismasinda
kullanilacak maddelerin uygun konsantrasyonlarda sulandirilmasi i¢cin Nutrient broth
besiyeri (Mast) de kullanildi. Bunun icin 8 gr besiyeri 1 It distile suda ¢oziinerek
otoklavda 121 2C’de 1.1 basingta 15 dakika steril edildi. Maddelerin antimikrobiyal
etkinliginin disk diflizyon yontemi ile calismasi sirasinda Nutrient agar (Mast) besiyeri
kullanilmistir. Bunun igin 20 gr besiyeri 1 It distile suda ¢oziinerek otoklavda 121 C’de
1.1 basingta 15 dakika steril edildi. Ringer solusyonu; ¢alisma sirasinda bakterilerin 0,5
mcfarland bulaniklik degerine ulasmasi icin sulandirma amaci ile kullanildi. Bir adet
Ringer tableti (Merck) 500 ml distile suda ¢ozlinerek otoklavda 121 2C'de 1.1 atm
basingta 15 dakikada sterilize edilerek solisyon hazirlandi. Bu soliisyonun ozelligi
bakteriler icin olduk¢a uygun izotonik bir ortam olmasidir. Calisma sirasinda 96
kuyucuklu ve U tabanli mikrodiltisyon plaklari kullanilmigtir. Her plakta 3 bakteri igin bir

madde denenmistir.

Mikrodilisyon plaklarinin her bir kuyucuguna onceden steril edilerek hazirlanmis
Nutrient Broth besiyerinden 100°er ul dagitildi. Mikrodillisyon plaklarinin ilk
kuyucuklarina baslangic madde konsantrasyonu olarak 51,2- 25,6 -12,8 -6,4-3,2-1,6-
0,8-0,4-0,2-0,1- 0,05- 0,025- 0,0125 mg/ml olarak ilave edildi. E.coli (ATCC 25922) and
S.aureus (ATCC 25923) 30°C’de 10® (CFU/ml) bakteri koloni degerine erismesi icin 24

saat inoklbasyona birakildi. Bu bulaniklik degerine sahip olan bakteri soltisyonu 1/100
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oraninda sulandirildi. Hazirlanan bakteri solliisyonundan 100’er ul alinarak dretilen
tozlari iceren soliisyona ve besiyeri iceren kuyucuklara dagitildi. inokiile edilen

mikrodiltisyon plaklari 37 2C’de 24 saat aerobik ortamda etiivde inkiibe edildi.

inkiibasyondan sonra tireme olan kuyucuklarin dibinde gézle gériilebilir nokta halinde
bakteri yiginlar olustu. Ureme son noktalari belirlenirken iretilen tozlari iceren
kuyucuklardaki Greme ile tozlari icermeyen pozitif kontrol kuyucuklarindaki tGreme
miktarlari kiyaslandi. Fakat maddeler yiksek konsantrasyonlarda calisildigindan
mikrodiliisyon plaklarinin kuyucuklarinda meydana gelen ¢ékelmenin ireme kaynakli
olup olmadigl gozle yapilan degerlendirmelerden belirlenemediginden kuyucuklardan
10’ar pl alinarak Nutrient agar besiyerine ekimi yapildi inkiibasyona birakildi.(sekil7.42)
Uremenin olmadigi ilk kuyucuktaki miktar MiK degeri olarak kabul edildi. Bu islem
kontaminasyon olasiligi géz o6nlinde tutularak her bakteri icin ayni anda iki kez

tekrarlandi. Elde edilen sonuclar gizelge 7.42’de verilmistir.

Sekil 7.42 Ag doplanmis TiO; tozlarinin E.coli sistemindeki fotograflari a) mikro dillisyon

plaklarindaki ireme b) Greme kontrolii
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Cizelge 7.3 Calisilan kompozisyonlara ait MiK degerleri

Kompozisyon Adi E. coli(pug/ul) S.aureus(pg/ul)
A-1 12,5 50

A-2 12,5 25

H-1 3200 3200

H-2 3200 3200

P-1 25 50

P-2 25 50

N-1 25 50

N-2 25 50

T-1 >3200 >3200

Bakterilerde antibakteriyel etki mekanizmasi, oksidatif stres sonucu tim makro
molekilleri etkileyen zararli sliperoksit ve hidroksil radikallerinin olusmasi ile iliskili
oldugu bilinmektedir. Bu ylksek derecede reaktif oksijen ajanlarinin biyolojik
hedeflerinin DNA, RNA, proteinler oldugu saptanmistir. Ancak, gercek oldirlici ajanin
ozellikle genis aralikh bakterisidal etkiye sahip olan, OH ve O, “den olusan H,0, oldugu
belirtilmistir.Bunun yanisira Ag kullanilan proseslerde hem elementel gimisin
hemde gimis iyonunun bioaktif olugu c¢ok iyi bilinmektedir. Glimisin
mikroorganizmalar Uzerindeki etkisi kikirt, oksijen ve azot iceren biomolekiillerle
yaptigl kompleksle iliskilendirilir. Bu nedenlerden Ag ilavesi ile artan sliperoksit iyonlari

daha etkin antibakteriyel etkiye sahip olmaktadir.

Antibakteriyellerin ~ MiK  degeri  antibakteriyel etkinin  karsilastirlmasinda
kullanilmaktadir. Diisik MIK degeri ise yiiksek bioaktivite anlamina gelmektedir.Bu
calismada kullanilan E.Coli ve S.aerous cesitli MIK degerleri elde edilmistir.Cizelge
7.3’deki sonuglar incelendiginde MIiK 12,5-3200 pg/pl arasinda degismektedir.Bu

degisim glimus icerigi, mikrobiyal farklilik yani mikrorganizmalarin hiicre duvarlarinin
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farkhiligindan ve bulunan indirgeyici yada surfaktanlardan kaynaklanmaktadir.Nano
tozlarin aktiviteleri incelendiginde gimis miktari ayni olan A-1,H-1,P-1 ve N-1
kompozisyonlarinda farkl bioaktivite gézlemlenmistir. Buna ek olarak E.Coli igin en iyi
MiK degerine sahip A-1 kompozisyonu ile en kétii MIC degerine sahip H-1 tozu ayni
giimis miktar icermektedir. MiK degerlerindeki bu farklilik ancak kompozisyonlarin
icerigi ve ylzey alanlari farkliigi ile agiklanabilir. Hidrazinin glicli bir indirgeyici ajan
olmasi ve vyilzey alani da bilylik olmasina ragmen disik bioaktiflik gosterdigi
gorulmektedir [38]. Ayrica, A-2, P-2 ve N-2 kompozisyonlarinda disiik gimus igerigi ile
ayni bioaktivite goérilmektedir. Bu da reel uygulamalar igin maliyeti distiirmede onemli
bir etken oldugundan disuk glimus igerigi tercih edilebilir. Buradan E.coli ve S.aerous

icin A-1/2 kompozisyonun daha iyi sonug verdigi gériilmektedir.

7.3.3 Antifungal Aktivite

Bu c¢alismada antifungal etkinligi tespit etmek amaciyla kullanilan Aspergillus
parasiticus NRRL 465 kiifi Namik Kemal Univeristesi Ziraat Fakiiltesi Gida Miihendisligi
boliminden tedarik edilmistir. Patojen mantarlardan biri olan, Aspergillus tabiatta ¢ok
yaygin olan bir kif cinsidir. Meyve, sebze, et, tahil ve Urinleri ile diger bircok gida
maddesinin bozulmasina yol agcmaktadir. Yiksek oranda seker ve tuz ihtiva eden
ortamlarda ve rutubet nispeti distk gidalarda gelisebilirler. Bu nedenle kiif mantarlarn
genellikle tahta yapilarda kendilerine yer bulmaktadirlar Ayrica kife maruz kalmak
astim alerji ve solunumla ilgili rahatsizliklara sebep olmakadir. A.Flavus ve A.parasiticus
turleri ayrica aflatoksin adi verilen kanserojenik madde Uretirler [115]. [32].Bu nedenle

bu alanda yapilacak ¢calismalar 6nem arzetmektedir.

Tez calismasi kapsaminda Uretilen Ag doplanmis nano TiO, tozlarinin antifungal
etkinligi, Aspergillus parasiticus NRRL 465 kiflu (zerinde koloni ¢api uygulamasi
yapilarak arastirilmistir. Ag doplanmis TiO, tozlarindan 50 mg tozlar tartilarak 120 © C
de steril edildi. 39 gram PDA (patato dexturose agar) 1000 ml saf suda cozilerek
kaynatildiktan sonra 15 ml erlenlere dokiilerek tartarik asit (%10) % 1 oraninda (300
ul) eklendi ve 120 °C 15 dk steril edildi. Steril edilmis olan tozlar 6nce besiyerine katildi
ve petri kaplarina bu sekilde dékim yapildi. Stok aspergillus(3.10° cell/ml) 10 ul

alinarak 3 noktaya esit olacak sekilde nokta seklinde konuldu. Calismamizda
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nanopartiklllerin antifungal etkinligini tespit etmek amaci ile petri kaplari 120 dk oda
kosullarinda bekletildikten sonra, 25 ° C de inokiibasyona birakildi ve 7 giinlik élctimler

elde edildi. Cizelge 7.4’de elde edilen sonuglar verilmistir.

Sekil 7.43 Kontroldeki ve toz kullanilan numunelerdeki (ireme

Cizelge 7.4 Kompozisyonlar ve zon g¢aplarindaki azalma

Kompozisyon adi inhibisyon ¢apindaki azalma %
A-1 33

A-2 30

H-1 53

H-2 40

P-1 30

P-2 30

N-1 30

N-2 30

T-1 3

Fotokatalitik oksidasyon c¢alismalari bakteriler, bakteri sporlari, fungal sporlar ve
virlsler Gzerinde yapilmaktadir. Bu inaktivasyon c¢alismalarinda UV (300-400 nm) ya da
glnes 15181 kullanilmaktadir. Yukarida da bahsedildigi gibi su ve oksijen varliginda TiO,
1stk yoluyla, son derece reaktif OH™ radikalleri olusmaktadir. Bu radikallerin bakterileri

yok etme kapasitesinde oldugu gibi ayni zamanda mantarlari ve virtsleri de yok etme
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yada azaltma kapasitesine sahiptir. Titanyum dioksite giimus ilavesi ile fotokatalitik
aktivitesi degismekte ve yiliksek oranda dezenfeksiyona sebep olmaktadir. GlUmiusin
dop edilmesiyle daha fazla sliperokist iyonlari olusmakta ve bakterisidal etki
artmaktadir. Stperoksit iyonlarinin olusumu ile bakterilerin plasma membran yapilari
bozulmakta ve hiicre 6limiine yol agmaktadir. Hiicrelerin basit ve kompleks olmalarina
baglh olarak yapi farkliliklarindan dolayl fotokatalitik oksidasyon mikroorganizmlari
farkl etkilemektedir. Bu c¢alismamizda dogal ortamdaki glines 15181 kullanilarak
fotokatalitik oksidasyon vyoluyla antifungal etki arastirlmistir Cizelge 7.4 deki
kompozisyonlar incelendiginde hidrazin ile galisilan numunenin A.Paratisitucus da daha
etkili oldugunu gostermistir. Burada da yine etkili olan faktér giimis miktari ile birlikte
kompozisyonlari olusturan iceriktir. Ornegin N-1/2 numunelerinde giimiis icerigi farkl
olmasina ragmen ayni azalma gorilmektedir. Buda bu yapidaki distik glimus iceriginin
inhibisyonda yeterli oldugunu gostermektedir. Ancak H-1/2 numunelerinde ise giimis
miktarinin artmasiyla inhiblsyonda artmistir. Calismamiz kompozisyonlarimizin
A.parasiticus mantarini tamamen yok etmemekte ancak yetismesini durdurmakta
oldugunu gostermistir.Literatlire baktigimizda A.Parasiticus ile igili ¢ok az ¢alisma
bulunmaktadir.Bu nedenle calismamizin A.Parasiticus mantarinin fotokatalitik

deaktivasyonu ile ilgili calismalarina isik tutacagina inanilmaktadir.

7.3.4 iletkenlik Ozelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda calisilan Ag dop edilmis TiO, nano pargaciklarin dc ve ac elektriksel
Ozelliklerini incelemek amaciyla toz halindeki TiO, nano pargaciklar 6 ton basing altinda
sikistirilmak suretiyle ~ 1.5 mm kalinliginda tabletler haline getirilmislerdir. Daha
sonra, tablet halindeki doplanmis ve doplanmamis TiO,’lerin her iki ylizeyine simetrik
olarak 2 mm yaricapinda Au elektrotlar kaplanmistir. Au elektrotlarin kaplanmasi isil
buharlastirma ydntemiyle 10° mbar basing altinda gerceklestirilmistir. Metal
elektrotlarin kaplanmasindan sonra tabletlerin her iki ylizeyinede sivi glimis kullanmak
suretiyle ince teflon mantolu kablolar tutturulmustur. Daha sonra numuneler, 3x107°
mbar’lik vakum seviyesi saglayabilen aliminyumdan vyapilmis 6lcim odacigina
yerlestirilmistir. Gerek dc gerekse ac olciimler, 300 K ile 450 K sicaklik araliginda

yapiimistir. Tablet halindeki Ag doplanmis ve doplanmamis TiO,’lerin dc elektriksel
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Olgimleri Keithley 617 Model bir elektrometre ac 6lglimleri ise Aigilent marka bir LCR
metre kullaniimak suretiyle gerceklestirilmistir. Olclimler esnasinda numunenin
bulundugu ortamin sicakligi K tip bir termal ¢ift kullanilarak 6lctilmustiir. Ortamin
sicakhgi bir sicaklik kontrol cihazi (Lakeshore) kullanilmak suretiyle kontrol edilmistir.
Ac 6lcimler yine ayni sicaklik araliginda ve 70 Hz ile 2x10° Hz. frekans araliginda
gerceklestirilmistir. Tim elektriksel 6lgiimler 3x10° mbar’lik vakum ortaminda ve IEEE-
488 iletisim sistemine sahip bilgisayar destekli dlgim sistemi ile yapilmistir. Ortam
aydinlatmasinin TiO,’lerin elektriksel ozellikler Gzerindeki etkisini elimine etmek icin

tim 6lgimler karanhk ortamda gergeklestirilmistir.

7.3.4.1 Dc iletkenlik Olglimleri

~ 1.5 mm kalinliginda tabletler halindeki doplanmis ve doplanmamis TiO, numunelerin
dc iletkenliklerinin sicaklikla degisimi Sekil 7.44’de gosterilmistir. Sekil 7.44’den de
gorilecegi gibi, gerek doplanmis gerekse doplanmamis TiO, numunelerde dc
iletkenligin sicakligin tersi ile dogrusal olarak arttigi, In o4 - 1/T grafiginin dogrusal

oldugu, gézlemlenmistir.

Dc iletkenligin sicakhga bagl olarak degisiminin incelenmesinde bu malzemelerin
incelenen sicaklik araliginda vyariiletken 06zellik gosterdiklerini dolayisiyla iletim

mekanizmasinin
odc =opexp (-Ea/KT) (7.1)

bagintisi ile aciklanabilecegini gorlulmdistir. Burada, o4. filmlerin dogru akim
iletkenligini, Ex Aktivasyon enerjisini, T sicakhigl, k Boltzman sabitini gdstermektedir. o

ise oranti sabitidir.
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Sekil 7.44 Doplanmis ve doplanmamigs TiO, tabletlerin dc iletkenliklerinin sicakhgin tersi
ile degisimi
Sekil-7.44’de verilen dc iletkenlik olglimlerinden gorilecegi gibi dop orani, TiO,
tabletlerin dc davranisin sicakhga baglihgini fazlaca etkilemezken sadece, iletkenligin
biyikligiinde bir degisime neden olmaktadir. incelenen TiO, numunelerinin oda
sicakhigi ve 450 K'deki iletkenlik degerleri ile Denklem (7.1)’kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri Cizelge 7.5'de gosterilmistir. TiO, tabletlerin dc elektriksel
Ozelliklerinin analizinde oda sicakliginda en bilyik iletkenlik degeri P-1'de
gozlemlenirken, 450 K’'de en buyik iletkenlik degerine sahip olan numunenin N-1

oldugu gozlemlenmistir.
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Cizelge 7.5 TiO, tabletlerin dc iletkenlik ve Aktivasyon Enerji degerleri

Ornek 0300« (S/cm) Oasok (S/cm) Ea (eV)

7.37x10! 1.50x10”’ 0.58
4.79x10*° 8.55x10°® 0.77
1.95x10%° 4.05x10” 0.61
2.28x10™%° 1.41x10°® 0.70
5.22x10 9.47x10”’ 0.75
1.28x10°° 4.74x10° 0.66
6.88x10 2.00x10° 0.81
3.08x10%° 6.79x10°° 0.79
2.28x107%° 1.09x10 0.73

Uretilen malzemelerin dogru akim (dc) iletkenliklerinin sicakliga bagl olarak
incelenmesinden elde edilen sonuglarin topluca degerlendirlmesinden; doplama
yoluyla farkl fiziksel 6zelliklere sahip TiO, nano pargaciklarin Uretilebilecegi sonucuna

variimistir.
4.3.4.2 Ac iletkenlik Olgiimleri

D.c elektriksel karakterizasyonlari tamamlanan numunelerin 300 K ile 450 K sicaklik
araliginda a.c. ozellikleri 6lglilmustir. A.c dlgimlerde érneklere genligi 100 mV olan ve
frekansi 70 Hz. ile 2x10° Hz. arasinda degisen a.c. bir sinyal uygulanmis ve immitans
elemanlarinin frekansa baghligi olcilmustir. Bu Olglimler sonucunda elde edilen

sonuclar soyledir.

Sekil-7.45’de tim numunelerin oda sicakhgindaki ac iletkenliklerinin frekansla degisimi
gosterilmistir. Sekil-7.45’de acik¢a gorilecegi gibi tabletlerin, ac iletkenlikleri 70 Hz ile
2x10° Hz. frekans araliginda artan frekans ile dogrusal olarak artmaktadir. Bu

Olclimlerden hazirlanan numunelerin ac iletkenliklerinin frekansa bagimlilhiginin
Oac = Aw’® (7.2)

ifadesiyle aciklanabilecegi gorilmistir. Burada A bir sabit, w acisal frekans, s ise

malzemedeki iletim mekanizmasinin belirlenmesinde belirleyici olan bir parametredir.
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Sekil-7.45’deki gibi frekansa baglihgi agiklamak igin gelistirilmis bir cok teori vardir. Ac
iletkenligin hangi mekanizmaya uygun olarak gergeklestigine karar vermek cogu zaman

olduk¢a zordur. Denklem (7.2)" deki frekansin Ussi olan s parametresi iletim

mekanizmasinin hangi modelle aciklanabileceginin bir gostergesidir.
-10
b oo
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L H2
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© _17F
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-18 |
19 k-
20 F
_21 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
4 6 8 10 12 14 16
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Sekil-7.45 TiO, tabletlerin oda sicakhginda olgilen ac iletkenliklerinin frekansa baglilig

Ozelliklede s parametresinin sicaklikla degisimi ac yiik iletim mekanizmasinin
belirlenmesinde en 6nemli parametrelerdendir. Bu nedenle numunelerin sicakliga
bagh olarak olcilen ac iletkenliklerinden frekansin Ussii olan s parametreleri
hesaplanmistir.  Sekil-7.46’de bir 6rnek olarak P-1 numunesinin farkl sicaklklarda

Olgulen ac iletkenliklerinin frekans ile degisimi gosterilmistir.
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Sekil-7.46 P1 Numunesinde gosterilen sicakliklarda dlgiilen ac iletkenliklerinin frekansa

baghligi

Ac iletim mekanizmalarini agiklamakta kullanilan modellerden birisi Kuantum
Mekaniksel Tunelleme (KMT) modelidir. KMT modeli s parametresinin sicakliktan
bagimsiz ve yaklasik olarak 0.8 gibi sabit bir degere sahip olmasi gerektigini soylerken
diger bir model olan baglasimli engel hoplama modeli, s parametresinin sicakliga bagli
olmasi gerektigini ve s’nin sicakliga baglihginin

6kT

s=1-
W +KT In (w7,)

(7.3)

seklinde olmasi gerektigini soyler[108]. Burada, k Boltzman sabiti, T sicaklik, Wog optik

band araligi, o acisal frekans, 1o ise durulma zamanidir.

Ac iletim mekanizmasinin anlasilmasi icin frekansin Gssi olan s parametresinin
sicakhkla degisimi incelenmistir. s parametresinin degeri In f- In o, grafiklerinin
egiminden hesaplanmis ve tim numuneler icin s parametresinin sicakhgin bir
fonksiyonu oldugu gozlemlenmistir. s parametresinin tim 6rnekler icin artan sicaklikla

azaldigi bulunmustur. KMT modeli sicakliktan bagimsiz ve sabit bir s degeri 6ngoriir,
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dolayisiyla bizim sonuglarimiz KMT modeli ile agiklanamaz. s parametresinin sicakliga
baghligi ac iletimin hoplama mekanizmasina uygun olarak gerceklestigini
gostermektedir. Bu modelde ac iletkenlik

m’N° OR®
12 (7.4)

o, (0) =

ile verilir.
Sonug olarak;

Ac iletkenlik 6lgiimlerinden elde edilen verilerin analizinden, tim numuneler igin s
parametresinin artan sicaklikla azaldigi gorilmastir. Bu sonug, tim malzemeler igin
Olcim yapilan sicakhk ve frekans araliginda ac yik iletim mekanizmasinin baglasimli

engel hoplama modeline uygun olarak gergeklestigini gdstermektedir.

Malzemelerin 70 Hz ile 2x10° Hz frekans araliginda ve farkli sicakliklarda empedans
spektrumlari dlgiilmistir. Olclilen empedans spektrumlarinin sicakhiga bagh olarak
blylk degisimler gosterdigi bulunmustur. Duisik sicakliklarda 6lglilen empedans
spektrumu yarim daireler olusturma egilimindeki egrilerden olusurken vyiksek
sicakliklarda bu egrilerin tam bir yarim daireye dontstigu goérilmustir. Sekil-7.47’de
Olcimleri yapilan tim malzemelerin oda sicakligindaki empedans spektrumlari

gosterilmistir.

> A2 oK
' ﬁ? v HL
& o - H2
5.0x10° | & g Pl
P2
' N1
N2
0.0 . . .
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°
R (Q)

Sekil-7.47 Tabletlerin Oda sicakhginda dlglilen empedans spektrumlari
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Sicakhgin malzemelerin empedans spektrumlari Gzerindeki etkisini gdstermek amaciyla
tim numunelerin 450 K’'de olglilen empedans spektrumlari da Sekil-7.48de
gosterilmistir.  Sekil-7.48'den de acikca gorilebilecegi gibi, numunelerin oda

sicakhginda egriler seklindeki empedans spektrumlari 450K’de yarim dairelere

dontgmustur.

2.0x10°

T e oAl
6 - - AR N - A2
1.5x10 4 . R - H1
L o000 . H2

Pl
D * P2
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%
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Sekil-7.48 TiO, nanopartikiillerinin 450 K’'de 6lclilen empedans spektrumlari

Sekil-7.48’den acgikga gorilmektedir ki yarim dairelerin yarigaplari her bir numune igin
farkhidir. Yine Sekil-7.48’den anlasilacagi gibi artan Ag dop orani ile bazi numunelerde
spektrumda gozlemlenen yarim dairelerin yarigaplarini artarken bazi numunelerde ise
azalmaktadir. Empedans sprektrumlarinda goézlemlenen bu farkhlik biyik oranda
nedeninin numunelerdeki parcacik boyutunun farkliigindan kaynaklanmaktadir.
Yiksek sicakliklarda gozlemlenen yarim daireler seklindeki empedans spektrumu,
empedansin daha cok kapasitif oldugu anlamina gelir. Bu durumda vyapi paralel
baglanmis bir kondansator ile direncten olusan devreye seri olarak baglanmis bir
direncten olusan elektriksel bir devre ile temsil edilir. Hazirlanan numunelerin ac
elektriksel davranislarinin sicakliga baghhginin topluca degerlendirilmesinde TiO, nano
parcaciklarin  empedans parametrelerinin  sicaklikla degistigi dolayisiyla, bu

numunelerin sicaklik 6l¢iimleri amaciyla “sicaklik sensorii” olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.
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Sonug olarak, t¢ kisimdan olusan bu tezin ilk kisminda farkli kompozisyonlarda anataz
yapidaki nano TiO,’e giimis doplanmasi hidrotermal yontemle gerceklestirilmis, ikinci
kissm olan kaplama bolimiinde ise seramik boncuklara kiyaslamalar sonucunda
belirlenen fotokatalitik aktiviteye sahip en iyi toz belirlenmis ve kaplanmistir. Ugiincii

bolim olan uygulama bolimiinde ise fotokatalitik uygulama igin nano toz kaplanmis
seramik boncuklarla indigo boyar maddesinin pargalanmasi incelenmistir. Buna ilave
olarak nano tozlarin E.Coli ve S.Aerous Uzerinde antibakteriyel, A.Parasiticus lizerinde
antifungal etkileri incelenmistir. iletkenlik &zellikleri incelenerek de potansiyel
uygulama alanlari arastiriimistir. TiO,’e glimiis dop edilmesi yari iletkenin degerlik
bandi ile iletkenlik bandi arasindaki gecis enerjisini dustrdigiinden hem TiOyin
fotokatalitik etkisini artirmakta hem de bakteriostatik etkisi nedeniyle ikincil bir etki
saglamaktadir Calismamizda sonuglar degerlendirildiginde genellikle en iyi ylizey
alanini P-1 formulasyonlu madde vermis ve fotokatlitik performansi sergilemistir.
Ancak bakteriyal ve fungal etkiye bakildiginda farkh bir sonug ortaya ¢ikmistir. En iyi
bakteriyel etkiyi A-1 formilasyonu gosterirken, Antifungal etkiyi H-1 formilasyonu
gerceklestirmistir.  iletkenlik  ©zellikleri ile tozlarin sicaklik sensérii  olarak
kullanilabilecegi ortaya c¢ikmistir. Buradan da kullanilan amaca gore farkh

kompozisyonda Ag/TiO; kullanilmasi gerektigi sonucuna variimistir.
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