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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HIiDROTERMAL METOT iLE TiO, ESASLI KOMPOZIT MALZEMELERIN
URETILMESI

Furkan OZBEY

Firat Universitesi
Fen bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Elazig, 2018, Sayfa: x + 41

Bu tez caligmasiin amaci, hidrotermal yontem kullanilarak titanyum dioksit esasl
kompozit malzeme tiretmektir. Elde edilen titanyum dioksit kompozit malzemesine farkli
oranlarda katkilanan kadmiyum oksit (CdO) ile malzemenin elektriksel, termodinamik,
mekanik ve optik Ozellikleri iyilestirilmek istenmistir. Elde edilen {i¢ kompozit
malzemenin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in SEM, TG/DTA, FTIR, I-V ve U-V(Vis)
Ol¢iimleri alinarak katki oranma gore kompozitlerin yapisal Ozelliklerindeki degisim

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit malzeme, TiO,, CdO, Hidrotermal metot.
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SUMMARY

Master’s Thesis

FABRICATION OF CADMIUM (Cd) DOPED TITANIUM DIOXIDE (TiO3)
BASED COMPOSITE THIN FILM MATERIALS

Furkan OZBEY

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Elazig, 2018, Page: x + 41

The aim of this thesis is to produce titanium dioxide based composite material
using hydrothermal method. It is desired to increase the electrical, thermodynamic,
mechanical and optical properties of the material with cadmium oxide (CdO), which we
add to the obtained titanium dioxide composite material at different ratios. SEM, TG/DTA,
FTIR, I-V and U-V(Vis) measurements were taken to investigate the structural properties

of the three composites obtained.

Keywords: Composite material, TiO,, CdO, Hydrothermal method.
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1. GIRIS

Kompozit malzemeler insanlik tarihi boyunca ¢ok ¢esitli kullanim amagclarina gore
kesfedilmis ve kesfedilmeye devam etmektedir. Camura saman katilmasiyla baslayan bu
siire¢ gilinlimiizde ingaat malzemelerinden fotovoltaik nanopartikiillere kadar ¢ok genis bir
alanda bas dondiiriirci bir sekilde gelismeye devam etmektedir. Ancak ilk ‘kompozit’
kelimesinin kullanimi1 tahmini 1940’larin  basmma denk gelmektedir[1]. Kompozit
malzemelerin iiretilmesindeki amag¢ malzemeye yeni optik, elektriksel veya mekaniksel vs.
gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikler kazandirilarak bunlardan faydalanmaktir.

Kompozit malzeme teknolojisinde yakin zamanda ¢ok hizli bir gelisme olmustur.
Bu hizli gelisme sayesinde bircok sektorde gittikce artan oranlarda kullanilmalarini
saglamistir. En ¢ok tercih edilen sektor ise havacilik sanayisidir [2].

Kompozit nanopartikiiller (nano tozlar), nano boyutlarda olup ¢ok ¢esitli organik,
inorganik maddeler ve iiretim teknikleriyle sentezlenebilmektedirler. Kompozit malzeme
tiretiminde en ¢ok kullanilan maddelerin basinda titanyum dioksit gelmektedir. Titanyum
dioksitin yariiletkenlik 6zelligi kullanilip, fotokatalitik 6zelliginden yararlanilmaktadir.
Inorganik metal bazli titanyum dioksit (TiO,) kimya endiistrisinden fotovoltaik ve
yariiletken ince film uygulamalarina kadar ¢cok genis bir yelpazede katalizor, yariiletken
film vs. olarak c¢ok sik kullanilmaktadir. Fotovoltaik uygulamalarda titanyum dioksitin
optik sogurma kapasitesinin veya elektriksel ozelliklerinin iyilestirilmesi igin cesitli
katkilama ve {iretim yoOntemleri kullanilarak sentezlenebilmeleri miimkiin olmus ve
bununla ilgili arastirmalar devam etmektedir.

Titanyum dioksitin daha fazla tercih edilmesinin sebebi, herhangi bir tepkisel
adiminin minimum olmasi, insan viicuduyla etkilesime girmemesi yan {iriin icermeyen
organik bir malzeme olmasidir[1]. Titanyum dioksitin fotokatalitik Ozelligi ¢esitli
yontemlerle arttirilabilmektedir[3]. TiO,, hava temizleme alaninda en yaygmn kullanilan
fotokatalisttir[4]. Titanyum dioksit (TiO;), 1970'lerde su ayirma 6zelliginin kesfinden beri
en c¢ok arastirilan yari iletkenlerden biridir. Bolluk, toksisite ve kimyasal kararliliga sahip
olan TiO, kataliz, kozmetik, boyalar, antibakteriyel maddeler, lityum iyon pilleri, boyaya
duyarli giines hiicreleri vb. gibi genis uygulama alanlarina sahiptir. Bununla birlikte,
bozulmamis TiO>'nin beyaz renk ve genis bant araligi, uygulamalarini glines 15181
spektrumunun UV bdliimiine derinlemesine siirlar. Giines enerjisinin sadece kiiciik bir

kismi (~%>5) bakir TiO, tarafindan iyi kullanilabilir ve gilines enerjisinin ¢cogu bosa



harcanir. Bu nedenle, giines spektrumunun absorpsiyon kenarmin goriiniir bolgeye
uzatilmast ve TiO,'nin fotokatalitik aktivitesinin arttirilmasi i¢in elektron-delik ¢iftlerinin
rekombinasyonunun azaltilmasi gerekmektedir[5].

Titanyum dioksit iyi bir katalizor oldugundan dolay1r farkli farkli maddelerle
etkilesim girebilmektedir. TiO, yariiletkeni, kendisinden daha dar bant bosluguna sahip ve
goriiniir 15181 absorplayabilen kadmiyum oksit yariiletkeni ile birlestirilebilmektedir. Bu
teknigin temel prensibi dar bant bosluklu yariiletkenin 15181 absorplamasiyla valans
banttaki (VB) elektronun iletkenlik bandina (CB) uyarilmasina ve buradan da TiO;’in
iletkenlik bandina gegmesine dayanmaktadir. Boylece elektronlar TiO;’in yiizeyine dogru
hareket ederek aktif yilikseltgenmis tiirlerin olusmasini saglamaktadir. Literatiirde bunun
gibi bir¢ok caligsma vardir. Omegin, Ti0,:FeS,, ZrO,:Ti0,, S10,:TiO;, TiO,:CNSP vs. gibi
pek cok degisik katkilamalarin yapildigi genis bir ¢alisma alani mevcuttur[6]. Kadmiyum
oksit, 2,5 V’luk bir dogrudan bant araligi ve 1.98 eV'lik bir dolayli bant aralig1 ile nemli
bir n-tipi yariiletkendir. Lineer olmayan malzemeler, katalizorlerde {imit verici
uygulamalara sahiptir. CdO nanopartikiillerinin olduk¢a reaktif oldugu bilinmektedir ve
bunlar enerji depolama sistemi, elektrokromik ince filmler ve heterojen kataliz gibi
siireglerde kullanilmigtir. Nanobilim ve nanoteknoloji sentezinde Onemli bir bilesen
olusturur. Kimyasal yontemlerle iiretilen nanomalzemeler, lazer ablasyon, ark desarji ve
buharlasma gibi fiziksel yoOntemlerle {retilenlerden farkli boyutlar, sekiller ve
fonksiyonalizasyon saglamanin yani sira daha iyi kontrol saglayarak daha etkili olduklarim
kanitlamistir. Metal oksit nanopartikiilleri, birlikte-¢okelme, sol-jel ve hidrotermal sentez
gibi yumusak kimyasal yontemler ile tiretilebilirler[7].

Bu tezin amaci, 1yi bir yariiletken olan titanyum dioksit (TiO;)’e kadmiyum oksit
(CdO) nanopartikiilleri katkilayarak, optiksel absorblayici ve elektriksel iletkenlik
ozelliklerinin iyilestirilmesini saglamaktir. Bunun i¢in hidrotermal metot ve kimyasal
islemlerle {iretilen katkisiz TiO, numunesinin ve iki farkli oranda CdO katkil
CdO:TiO,(10:90) ve CdO:TiO2(20:80) kompozit numunelerinin SEM, TG/DTA, FTIR,

UV-Vis ve I-V 6l¢iimleri lizerinden yapilan analizleri yoluyla karakterizasyonu yapilmustir.



2. KOMPOZIT MALZEME

Yeni fiziksel 6zellikler...

Farkli fiziksel 6zelliklere
sahip birden fazla

e o

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin olusumu [3].

Kulllanim amaglarina gore, belirli sartlar altinda daha dayanikli basma ve ¢ekme
kuvvetlerine kars1 direngli veya iyilestirilmis kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olan
kompozit malzemeler farkli iki veya daha fazla maddenin birbirine katilmasiyla
olusturulan malzemelerdir (Sekil 1). Kompozit malzemenin, kendisini olusturan veya
yapisina katilan malzemelerden herhangi birine gore daha farkli 6zelliklere sahip olmasi

amagclanmaktadir [3,8].
Genellikle kompozit iirlinlerde dort ana sart aranir.

1. Doga da bulunmamasi insani bir yapinin olmasi
2. Ikiden fazla malzemenin bir araya gelerek kimyasal tepkime olusturmasi
3. Katilan malzemelerin {i¢ boyutunun olmasi

4. Katilan malzemelerin herhangi birisinin 6zelligi olmadig: 6zelligi tagimasi

Kompozit malzemelerde 6zelligi arttirmak amaci ile kullanilan bir katki elemanin
cevresinde hacim boyutunda cogunlugu olusturan bir fiber (matris) malzeme vardir.
Kompozit malzemelerde malzemeyi olusturan yapilar (bilesenler) birbiri i¢inde
coziinmezler (kimyasal olarak inert). Ancak 6zellikle metalik sistemlerde diisiik oranlarda
bile olsa, bir miktar ¢oziinme bilesenler arasinda kompozit 6zelliklerini etkileyebilen ara
yiizey reaksiyonlar1 goriilebilir. Bu ara yiizey faz1 yapiin tiim 6zelliklerini etkileyebildigi

i¢in bu yiizeyi ligiincii bir faz olarak incelemek gerekir [15].



Daha dayanikli iiriinler elde ederken hangi maddelerin birbirine katilacagi nerde
kullanilacag:1 ihtiyaca gore belirlenir. Kompozit malzeme belirlenirken malzemenin
maliyet raporu hangi kosullara dayanikli oldugu nasil iiretilmesi gerektigi kalite kontroliin

yapilmasi gibi nicelikler birlikte raporlanir [3].

Artilarina, biitiinliigline, hafif olusuna, basma ve g¢ekme kuvvetlerine
dayanikliligina, omriiniin uzun olusu kompozit malzemelerinin kullanim alanlarin
genigletir. Basma ve c¢ekme etkisi altinda kopma noktasina gelen cam elyafi normal
maddeler gibi akma 06zelligi gostermez ve baslangic formuna gelir. Bu ozellik gegis
metallerine ve organik maddelere gore biiylik dl¢iide enerji, depolama ve birakma 6zelligi
saglar. Bu durum ise basma g¢ekme kuvvetlerine dayaniklilik, asinmaya karsi direng

gosteren cihazlarda bu tip malzemelerin kullanilmasini saglamaktadir[9].

Dolayistyla kompozit malzemelerin iiretiminin birka¢ amacinin olmasi gerekir ve bu

amaglar sOyle siralanabilir. [2];

i.  Mekanik dayanim

1i. Basing
iii. Cekme, egilme
iv. Carpma dayanimi,
V. Yorulma dayanimi, asinma direnci,
vi. Korozyon direnci,
vii. Kirilma toklugu,

viii.  Yiiksek sicakliga dayaniklilik,

ix. Is1 iletkenligi veya 1s1l direng,

X. Elektrik iletkenligi veya elektriksel direnc,

xi. Akustik iletkenlik, ses tutuculugu veya ses yutuculugu,
xii.  Riyjitlik
Xiii. Agirlik,

Benzer oOzellikler siralanabilir. Bu o6zelliklerin hepsini bir arada saglamak
imkansizdir. Kullanilacak alana gore birkagi bir araya getirilerek yeni bir kompozit
malzeme elde edilir. Bunun sonucunda kompozit malzemeler uygun olarak katkili ve lifli

ozelliklerini tasiyacak sekilde iiretilir.[10].



2.1. Kompozit Malzemelerin Gruplandirilmasi

2.1.1. Katki Malzemesine Gore Gruplandirma

e Metal katkih kompozitler:

Bu kompozitlerin en Onemli 06zelligi ana fazi metal katki olusturur. Katki

saglanirken herhangi bir sinir koyulmamaktadir.
e Seramik katkilh kompozitler:

Seramik katkili kompozitler seramigin 6zelliginden dolay1 sert ve kirilgan bir
yaptya sahiptirler. Yine seramik maddesinin 6zelliklerinden dolay: sicakliga dayaniklidir.
ALOs, SiC, SizNg, B4C, BN, TiC, TiB, TiN ve AIN gibi malzemeler 1s1l direnci ve 1s1l
toklugu diigiik seramik malzemelerdir. Malzemelerin bir kac¢ tanesi bir araya gelerek
seramik katkili kompozit malzemeler yapilir. Seramik katkili kompozitler genellikle askeri
amagla kullanilir. Zirhlar ve c¢esitli askeri araclarda, uzay araglarinda bu kompozit

malzemeler kullanilarak yapilabilir.
e Polimer katkili kompozitler:

Lif takviyeli kompozitler olarak da gecen polimer katkili kompozitlerin termoset ve
termoplastik olarak iki ¢esidi bulunmaktadir. Polimer katkili kompozitlerin en Snemli
olanlar liflerle takviye edilmis polyester maddeler ve epoksi regine katkili olanlaridir.
Polimer katkili kompozitlerde katki malzemesi olarak cam lif, kevlar lif, bor lif, ve karbon

lifler sayilabilir.

2.1.2. Katkilh kompozitlerin sekil ve yerlesimine gore gruplandirilmasi

Sekil 2°de katkili kompozitlerin yapis1 gosterilmistir.

L=

(a)

(d)

Sekil 2.2. Katkili kompozitler. a) Fiberli kompozitler b)Partikiilliikompozitler ¢) Katmanli kompozitler ve d)
Hibrid kompozitler [9].



e Elyaf (Fiber) ya da lif takviyeli kompozitler:

Bu kompozitlere ayn1 zamanda tek katmanli kompozitler de denilmektedir. Fiber
katkil1 kompozitler de ince bir elyaf katkisiyla ortaya c¢ikmistir. Tek katmanl

kompozitlerin en 6nemli 6zelligi fiberin kompozit yapisinin i¢indeki yerlesim seklidir.
e Partikiillii kompozitler:

Katkili bir malzemenin igine partikiillerin katkisiyla olusan kompozit
malzemelerdir. Tek katmanli kompozitler de elde ettigimiz gibi izotrop yapiya sahiptirler
yani biitiin 6zellikleri tiim noktalarinda ayni karaktere sahiptir. Kompozit malzemenin
basma ve ¢ekme kuvvetlerine karsi direnci kompozit malzemenin sertligine baglidir.
Partikiilli kompozit malzemeler olusturulurken katki malzemesi ve partikiiller birbirini

¢Ozmezler.
e Katmanh kompozitler:

Kompozitlerin en eski yapiya sahip olan1 ve en yaygin kullanilan kompozitlerdir.
Katmanlar arasina katkilanan fiber bilesimi ile birlikte basma ve ¢ekme kuvvetlerine
gosterilen diren¢ maksimum seviye c¢ikabilmektedir. En c¢ok tercih edildigi sistemler ise
nem ve 1stya dayanikli olmasindan dolay1r ucak yapiminda ¢ok yaygin olarak kullanilan
kompozitler katmanli kompozitlerdir. Katmanli (tabakali) fiber kompozitler ugak

sanayisinde dnemli bir yere sahiptir.

Sandvi¢ yapilarin kullaniminda yapiminda en yaygin kullanilan kompozit katmanh
kompozitlerdir. Sandvi¢ yapilar, yiik tagimasi i¢in yapilmaz, izolasyonu saglamak i¢in
kullanilir. Yogunlugu az yalitim malzemelerinin iist {iste gelerek olusturdugu ve bunlarin
lizerine ise basma ve ¢ekme kuvvetlerine dayanikli levhalarin gelmesiyle olusan sekle
sandvi¢ yap1 denir. Katkili malzemelerle olusturulan malzemeyle birlestirilir. Sekil 2.1.de

gosterilmistir.



lamuna or ply

Sekil 2.3. Katmanli kompozitlerin gdsterimi [9].

e Hibrid (karma) kompozitler:

Fiber cesidi iki yada daha fazla bir kompozit malzeme olusturulursa bu tip
kompozit malzemelere karma kompozitler denir. Yeni kompozit ¢esitlerinin artmasi igin
uygun bir kompozit dalidir. Karma kompozitleri yaparken fiberlerin 6zellikleri dnemlidir,
mesela grafit kirilgan bir yapiya sahiptir ancak basma oOzelligi ¢ok daha yiiksek ve
pahalidir. Buna karsin kevlar fiberi ise kirilgan yapist daha kuvvetli ucuz ama basma

egilimi diisiik olan bir fiberdir[9].

2.2. Kompozit Malzemelerin Metallere Gore Avantaj ve Dezavantajlar

Kompozit malzemeler diger dayanikli malzemelere gore ya da diger maddelere
gore daha hafiftir, 6zgiil agirliklart digiiktiir. Bu 0Ozelliklerin yani sira aginima olan
dayanikliklar1 ile 1s1, ses ve elektrik yalittiminin iyi olmasi kompozit malzemelerin
kullanilmasinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Kompozit malzemelerin avantajlari oldugu gibi
dezavantajlar1 da olacaktir. Bu dezavantajlar ortadan kalkarsa biitliniiyle metallerin yerini

kompozit malzemeler alacaktir.
Kompozit malzemelerin avantajlari s0yledir:

e Yiiksek dayaniklilik

e Kolay sekil degisikligi

e FElektriksel iletkenlik 6zellikleri
e [s1ve sicakliga kars1 dayanmiklilik
e Titresim yok etme

e Asinima kars1 dayaniklilik



e Kalici renk 6zelligi

Kompozit malzemelerin avantajlarina oranla dezavantajlari ¢ok azdir. Buna ragmen

celik ve aliiminyuma gore ¢cok cok avantajli bir maddedir.
Kompozit malzemelerin dezavantajlar s0yle siralanabilir:

e Hammadde maliyeti,

e Yiiksek direncin getirdigi zorluklar,
e Kullanilan malzeme

e Kirilgan yapisi

e Kompozit malzemelerin saklanmasi[9].

Goriiliiyor ki kompozit malzemeler farkl farkli sektorlerde kullanilmakta ve siirekli
gelisim gosteren kullanim alanlar1 glinden giine artmaktadir. Kompozit malzemelere
yonelik ar-ge faaliyetleri sik¢a yapilmaktadir. Bu faaliyetlerde kompozit malzemeleri
gelistirme alternatifleri miimkiin olabilmektedir. Bu sebeple, miihendislerin, izotropik
(metal,seramik vb.) malzemeler i¢in yapabildigi tasarim, analiz, teorik hesaplamalar,
deneysel Olgiimler, gelistirmeler, imalat gibi faaliyetleri kompozit malzemeler i¢cin de
yapabilmeleri onlar i¢in 6nemli bir ayricalik ve tercih edilme sebebidir. Bu ise ancak
kompozit malzeme mekanigi konusunda iyi bir temel bilgi birikimi ile miimkiindiir[10].

Bir kompozit {irliniin 6zelliklerini belirleyen unsurlar:

e Takviye elemaninin (fiber) 6zellikleri

e Matris malzemenin 6zellikleri

e Fiber-matris ara ylizeyindeki yapisma kabiliyeti

e Fiber/matris oran1 (Hacimsel Yogunluk, Fiber Volume Fraction)

e Takviye elemaninin geometrisi ve matris igindeki yonlenmesi (oryantasyonu)[11,

12].



3. HIDROTERMAL METOT

Solvotermal ve hidrotermal birbirine benzeyen iki deneysel siiregtir. Hidrotermal
yontem, maddenin sulu ¢dzeltisi kullanilarak yiiksek sicaklikta ve yiiksek buhar basincinda
bir maddenin kristallestirilmesi islemidir[13]. Genel olarak (100 °C) ve basingta (<1 atm)
¢oziinmeyen maddelerden kristal sentezi veya kristal bilyiimesi olarak tasvir edilir. Islem,
kontrollii sicaklik ve basing altinda otoklavlarda gercgeklestirilir. Su/organik ¢ozelti
kaynama noktasinin iizerindeki sicakliklarin kullanilmasina izin verir. Hidrotermal sentez,
¢oOziinebilir kirilma noktasinin iizerindeki sicakliklarda ve basinglarda ¢oziinebilir bir

maddede meydana gelen bir karisim tepkisi olarak karakterize edilir[14].

Bu metotda giris tirlinleri ve ¢oziicii 6zelligi olan maddeler kapali bir kap igerisine
yerlestirilerek hedeflenen sicaklik degerine kadar 1sitilir. Cozgen 6zelligi olan madde su
olursa hidrotermal metot, bir organik ¢dziicii olursa solvotermal metot olarak isimlendirilir.
Bu yontemde maddelerin ¢dzgen madde igerisinde tamamiyla ¢Ozlinmesi istenir eger

coziinmezse sicaklik, pH gibi degerlerin kontrolii ile ¢oziinmesi saglanabilir.
Hidrotermal metodun artilar1 asagidaki gibi siralanmustir.

a) Kimyasal yonii kontrol altina alinabilir,
b) Homojenlik saglanir,

c) Disiik sicakliklarda gergeklestirilebilir,
d) Yeni 6zellikli maddeler elde edilebilir.

Herhangi bir mekanik isleme gerek duymadig: i¢in son zamanlarda bilim ¢alismasi
yapanlarin dikkatini ¢gekmistir. Hidrotermal metodu sol-jel yontemi ile kiyaslarsak, sol-jel
yontemi hidrotermal yonteme gore daha pahali bir sistemdir. Ayrica sol-jel yontemi daha
karisik bir sistem ve biiylik basingli sistem gereksinim duyulur. Sol-jel yonteminin ayr1 bir
dezavantaji ise c¢oziiciileri tekrar kullanamamaktir. Bu yontemde nano boyuttaki
parcaciklarin tamamen kapali ortamda {retilebilmektedir. Tablo 1’de hidrotermal

yontemin uygulama alanlar1 verilmistir[15].



Tablo 3.1. Hidrotermal yontemin uygulama alanlar1 [15]

(I-SiOZ

Kullanim Madde Uygulama
Alam
Piezoelektrik | Pb(Zr, Ti)Os, | Sensorler, gii¢ ceviriciler

Yari iletken

BaTiO3;, ZnO-
BixOs  gecis

metal oksitleri

Termistorler ve varyastorler

Kimyasal ZnO, Fe,0s, | Kimyasal sensor, katalizor, desikant,
ZrO,, gaz adsorpsiyon/depolama
TiO,zeolitler

Yapisal ZrO,(TZP), Otomotiv, 1sitma degistiriciler,
AL TiO; metal filtreler

Biyolojik Hidroksiapatit | Yapay kemik
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4. TITANYUM DIiOKSIT (TiO,)

Titanyum dioksit, uygun kimyasal 6zellikleri, seri iiretim kolaylig1 ve nispeten
diisiik maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir maddedir. Madde kimyasal olarak
inerttir yani kendi kimyasal bilesimini veya c¢evredeki ortamin kimyasal yapisini
degistirebilecek bir reaksiyona girmesi i¢in diger kimyasal maddelerle nadiren etkilesime
girer. Bu, biyolojik yiizeyler ve ortamlar i¢in de gegerlidir, dolayisiyla gida katki
maddeleri, kozmetik iirlinler ve giines koruyucu {irtinlerinde giivenli kullanimini saglar [3].
Kompozit malzemelerin korozyona kars1 direngli olmasi beklenir. Korozyon, metallerin
veya alasimlarin yiizeyinin belirli bir cevrede dagildig:1 fiziksel niceliklerdir. Bazi
metallerin digerlerine gore yiiksek korozyon direnci, kimyasal bilesenleri, elektrokimyasal
reaksiyonlar gibi c¢esitli faktorlere bagli olarak degisebilir. Metallerin korozyon direnci
biiylik dl¢iide tepkimedeki bilesenlerin calisma omriinii belirler[16]. TiO,, tiim kristal
formlar1 i¢in ¢ok yiiksek kirilma indislerine sahip yariiletken bir malzemedir[17]. Diinyada
en c¢ok kullanilan beyaz pigment TiO,’dir. Titanyum dioksit maddesinin kiriciligi ¢ok
fazladir, elmastan sonraki en iyi kiricilik 6zelligine sahiptir. Bundan dolayr titanyum
dioksitin madde igerisindeki 1s181in kirilma (egilim) 6zelligi incelenmektedir. Bu sayede
donukluk ve ortme kabiliyeti saglanir. Bu 6zelligi ile titanyum dioksit ylizey kaplama igin
beyaz iiriin olarak, iirlinleri katmanlarina ayirmak icin ve dis beyazlatmada kullanilir.
Is1igin madde tizerindeki etkisi yani foto etki kullanilarak ¢evredeki kirliligi son vermeye
calisilmaktadir. Uygun malzeme ve 11k bir araya geldiginde temizleme islemi
kendiliginden baslamaktadir[18]. TiO,, yliksek kirilma indeksi vasitasi ile UV-1sinlarinin
bliylik bir boliimiinii yansitarak veya yariiletken 6zelligi nedeni ile UV-1sinlarin1 emerek
1yi bir UV korumasi saglar[19].

Giinesten gelen ultraviyole 1sinlari santimetre kareye bir miliWatt gibi bir degerle
diismektedir. Evlerde kullanilan 1s1kta ise bu payda binde birine diiser. Evde bile olusan bu
ultraviyole 1ginlart titanyum dioksit ile birlestiginde temizleme isi baslamaktadir. Titanyum
dioksit fotokatalizor etkisi 1sikla bir araya geldiginde organik maddelerin pargalanmasi
goriilmektedir. Bilinen en gii¢lii ve ucuz fotokataliz titanyum dioksittir. Titanyum dioksitin
yariiletken bir metal olmasi1 bu fonksiyonu saglar. Cevremizde gérdiigiimiiz hemen hemen
tiim beyaz renkli objelerde titanyum dioksit farkli bir yapida bulunur. Ne kimyasal olarak

ne de biyolojik olarak aktiftir. Reaksiyona girmemesi onun siirekli ortamda kalarak
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temizleme prosesini gergeklestirmesine neden olur. Isik ile ¢cok aktif olmasina ragmen 151k
onu parcalayamaz[18].

Gegmis yillarda TiO, nanopartikiilleri kendine teknoloji piyasasinda yer buldu. lyi
termal stabilitesi, erisilebilirligi ve katalitik olmas1 nedeniyle dikkat ¢eken ozellikleridir.
Genellikle boya, kaplama, plastik, kagit, miirekkep, ilag, gida iiriinleri, kozmetik, implant,
dis macunu, glines enerjisi doniisiimii, fotokataliz, UV tespiti, ultrasonik algilama gibi ¢ok
cesitli uygulama alaninda kullanilmakta olup olduk¢a umut vaat eden bir malzeme oldugu
disiiniilmektedir. Cevresel uyumlulugu, toksisitesi ve diisiik fiyati avantajlarindan

bazilaridir[20].

4.1. TiO; ve CdO’nun Yapisi

TiO, yariiletkeninin molekiil agirlig1 79.87 gr/mol’diir. Titanyum ile oksijen iki bag
yapmistir (O=Ti=0). Titanyum dioksitin erime sicaklig1 ise 350 °C civarindadir ve oda
sicakliginda (25 °C'de) yogunlugu 4.26 g/ml’dir. Oda sicakliginda sivi fazdadir. Titanyum
dioksite katkilanan kadmiyum oksitin (Cd=0) molekiil agirligi ise 128.41 g/mol’diir.
Kadmiyum oksitin 25 °C’deki yogunlugu 8.15 g/ml’dir ve kat1 formdadir.

/ - 1/\\“&"‘/ <-mu

v‘-.,f‘.ﬂ-" [ '
Gorimiir Isik u"“.‘_ | ) H,0,
~_VB //
Farkh —— OHe*

Yamletken Ti02

Sekil 4.1. Farkli bir yariiletken ile birlestirilmis TiO, nin fotokatalitik durumu [18].

Titanyum dioksit dnemli olan iki ¢esidi vardir biri amorf biri kristaldir. Yapisinda
mineral 6zelligi olan ii¢ farkli madde vardir; anatas, rutil ve brokittir. Bununla birlikte,
diger yapilar da mevcuttur, 6rnegin kotunit TiO; yliksek basing altinda sentezlenmistir ve
bilinen en sert polikristal malzemelerden biri olarak kabul edilmektedir[21]. Bu
minerallerden olan rutil ve anatas, brokit mineraline gére daha ¢ok rastlanilir. Aym
zamanda anatas ve rutil mineralleri genis bir kullanim agina sahiptir buna karsilik brokitin

kullanim alanlar1 daha kisithdir. Anatas ve rutil fotokatalizor ozelligi brokite gore ¢ok
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gelismistir hatta brokit fotokatalizor olarak islem gérmemektedir. Bu iki fazdan ise
titanyum dioksitin yapisinda bulunan anatasin fotokatalizor etkisi rutile gore cok
gelismistir. Titanyum oktahedralin kristal 6zelligine bakildiginda rutil ve anatasin yapisini
aciklayabiliriz. Rutil ve anatasin kristal yapis1 her bir sekizyiizlii yapinin deformasyonuyla
ve oktahedral zincirde toplanan ornekleriyle birbirinden ayrilirlar. Hepsi oktahedral TiOg
yapisini igermektedir, fakat bag baglanmalar1 farklidir ve bu da fazlarin farkliligini
gostermektedir. Sekil 4.1 a, b ve c’de swras1 ile anatas, rutile, brokit yapilar

gorilmektedir[18].

©)
Sekil 4.2. a) Anatas, b) Rutil ve ¢) Brokit yapilar1 [19].
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Titanyum dioksit fazlarindan olan rutilin yapis1 incelendiginde oktahedral yapisinin
bozuk bir yapida oldugu goriilmektedir. Anatastaki oktahedral yap1 ortorombik sekilden
daha az olan bir simetride 6nemli oranda bozulmustur. Anatas formundaki Ti-Ti arasindaki
bag uzunlugu (3.79 A ve 3.04 A) rutil formundakinden (3.57 A ve 2.96 A) daha biiyiikken,
Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise (1.934 A ve 1.980 A) rutil ile kiyaslandiginda (1.949 A
ve 1.980 A) daha kisadir. Titanyum dioksitin bu iki formu bant yapilar1 ve yogunluklarinin
farkli olmasina neden olmustur. Bu da bize titanyum dioksit formu olan anatasin rutil
forma gore daha aktif olmasiin sebeplerinden biri olarak gosterilebilir. Is1 ve sicaklik
degerlerine dayanan kalorimetrik veriler tiim sicakliklarda ve 60 kbar basinca rutil
formunun kristal yapisinin anatas kristal yapisina goére daha kararli oldugunu
gostemektedir. Kristalin ylizey enerji etkilerinden dolayr kristal formlarin kararliliklar:
kristal boyutlarina bagli olarak farklilik gostermektedir. Ciinkii kristallerin yiizey serbest
enerjileri ve ylizey gerginlikleri tanecik boyutlarina baglidir. Béyle olmasinin sonucunda
titanyum dioksitin bu formu renk olusumunda ve kisisel bakim iiriinlerinde ¢ok tercih
edilmektedir. Bu iki form birbirine doniisebilmektedir. Ornegin, titanyum dioksit formu
olan anatasin sicakligl diistirildiigiinde anatas formu rutil forma doniismektedir. Rutil ve
anatasin kristal yapisi incelendiginde anatas formunun kafes boyu rutile goére daha uzundur
ve daha dardir. Bu yiizden spesifik ¢ekimi anatas fazinkinden daha biiytiktiir. Rutilin
sertligi de yine bu kristal orgiisiiyle agiklanabilir.

Kadmiyum oksit (CdO), fotovoltaik giines pili ve optoelektronik cihazlar gibi
cesitli uygulamalar1 ve sivi kristal ekranlar, giines pili, lazer ve fotodetektor veya 1sik
yayan diyotlar gibi tasarimcilar i¢in pencere malzemesi olarak cazip adayr oldugu icin
biiyiik ilgi gérmiistiir. CdO’nun diisiik elektriksel direngli bir bant genisligi (2,15 eV-2,7
eV) vardir[22, 23]. CdO’nun elektronik oOzellikleri ve yaygin endiistriyel kullanimi,
vakumlu buharlastirma[24], sprey pirolizi[25], kimyasal banyo ¢okeltme (CBD) gibi ¢esitli
doping yontemleri[26] kullanilarak gelistirilebilir.

4.1.1. TiO2’nin kirilma indisi

TiO2’nin sahip oldugu yiiksek kirtlma indisi, 380 nm-700 nm dalgaboyu arasinda
gorliniir bolgedeki absorbsiyon (sogurma) iliskisiyle Ol¢iilebilir. Rutil ve anatasin her ikisi
icin de olagan (np) ve olaganiistii (n.) 1sinlarin kirilma indisleri dalga boyu bagimlidir.

Resimde goriildiigii gibi kirilma indeksleri absorpsiyon ¢izgileri boyunca yiikselme
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gosterir. Bu titanyum dioksit gibi dielektrik bir malzeme icin olduk¢a normal bir

davranigtir. Rutil “pozitif kristal” (no< n. ) olarak adlandirilirken anatas ise ‘negatif kristal’

(np>n.) olarak adlandirilir. Anatasin kirilma indisi rutilin kirilma indisinden daha azdir.

Rutil ve anatasin normal yiiksek kirilma indislerinin dalgaboyu bagimlilig1 Sekil 4.2°de

verilmisgtir.

Refraktif Indis

05 1 1.9
Dalga Bovu (um)

Y. anatase

inatase

Sekil 4.3. Rutil ve anatas formuna sahip kompozit malzemelerin kirilma indisi-dalga boyu egrileri [18].

Bu noktada rutil veya anatasin partikiil boyutlar1 her ne kadar 0.2 pm ile 0.3 pm

arasinda olsa da olagan ve olaganiistii 1sinlar1 ayirt etmek miimkiin degildir. Normalde

goriiniir bolge spektrumunda rutil i¢in kirilma indisi 2.7°dir ve anatas i¢in kirilma indisi

2.55°tir.
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4.2. TiO;’nin Sogurma Spektrumu

Yansiticilik (%)

250 350 450 550 650 750
Dalga Boyu (um)

Sekil 4.4. Pelet haline getirilmis anatas ve rutil fazin ultraviyole spektrumu[18].

Yansima egrilerinin diferansiyelinden kivrilma egrileri ve absorpsiyon bantlarinin
net yeri bulunabilir. Rutilin dalga boyu A = 397 nm ve anatasin dalga boyu 377 nm olarak
grafikten bulunabilir. Sekil 4.4 iizerinden sayisal olarak asagidaki esitlik kullanilarak

belirtilen dalga boylari elde edilir;

E=hc/ A ey
A = Dalga boyu

h = Planck sabiti (6.626x107"Js)

¢ = Isik hiz1 (2.99793x108 ms™)

Denklige gore rutil igin E absorbsiyon prosesinin enerjisi 50x107° Joule olarak hesaplanr.
Anatas i¢in bu deger 52.7x10™ Joule olarak hesaplanir. Bu enerji degeri istenirse elektron
volt olarak hesaplanabilir. Bu durumda, 1 eV=1.602 x 10" J alinirsa rutil igin bant arahig
3.127 eV ve anatas i¢in 3.289 eV olarak bulunur. Genel olarak bir ¢ok kaynakta rutil i¢in

bant aralig1 3.03 eV ve anatas i¢in bant aralig1 3.15 eV olarak verilmektedir.
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4.3. TiO,’nin Yansima (")zelligi

Sekil 4.4’te anatas ve rutilin 700 nm ile 2500 nm arasindaki UV-Vis/NIR egrisi

gorilmektedir. Yakin infrared rejiminde anatas ile rutil kiyaslandiginda genislemis bir pik

gostermektedir.

Yansiticilik [%]‘
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Sekil 4.5. Pelet haline getirilmis anatas ve rutil fazin ultraviyole ve goriiniir bolge spektrasi [18].

Rutil 1300 nm’yi asinca absorplama 6zelligi gostermektedir. Ne anatas ne de rutil

NIR spektrasinda karakteristik absorpsiyon bantlar1 gdstermezler|[18].
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5. DENEYSEL iSLEMLER

Bu boliimde, elde edilen numunelerin; optiksel, elektriksel ve 1si—sicaklik
ozellikleri tanimlanmistir. Elde edilen numunelerin analiz edilmesi i¢in kullanilan cihazlar
ve yoOntemler hakkinda bilgi verilmektedir. Tez c¢alismasinda kimyasal sentez ile
kompozitler iiretilmis ve bilinen yariiletkenlerin yapisal, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

degistirilerek yeni ve farkli bir yariiletken haline getirilmistir.

5.1. CdO:TiO, Kompozit Malzemelerinin Sentezlenmesi

TiO;’in sentezlenme asamalart; oncelikle bir beherin iginde titanyum izopropoksit
(Ti(OCsH7)4)’e etil alkol (etanol (CH3CH,OH)) eklendi. Diger taraftan ayri bir beherde
hidroklorik asit (HCIl) ile etanol birbirine katkilandi. Bu karisimlar bir saat siire ile
manyetik karistiricida karigtirildi. Olusan iki karigimi birbirine katkilandi. Meydana gelen
yeni numune ise yarim saat siireyle manyetik karistiricida tekrar karistirildi. Olusturulan
cozelti TiO, olarak belirlendi devamindaki siiregte ayni deneysel islemler yapilarak
hazirlanan ¢6zeltiye molar olarak hesaplanan % 10 ve % 20 oranlarinda kadmiyum oksit
(CdO) eklenerek iki farkli katkilanmis numune daha elde edildi. Boylelikle
numunelerimiz; TiO,, CdO:TiO,(10:90), CdO:TiO,(20:80) olmak tlizere ti¢ adet
tretilmistir. Olusturulan bu karigimlar literatliire uygun bir sekilde sirasiyla hidrotermal
yontem, kurutma ve tavlama islemlerinden geg¢irildi. Bu adimlarin sonucunda da ise iig

adet toz numune elde edildi.

Elde edilen ii¢ toz numunenin cesitli fiziksel ve kimyasal yap1 karakteristik

ozellikleri FTIR, SEM, UV-VIS, TG/DTA ve I-V analizleri yapilmistir.

5.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Gézlemleri

Numunelerin  SEM  analizleri, Indnii  Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Leo evo 40 taramali elektron mikroskobu ile yapildi. Numuneler
icin farkl biiyiitme oranlarinda goriintiiler alind1 ve malzemelerin yiizey morfolojisi analiz

edildi.
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5.3. Optik Analiz Ol¢iimleri

Bu tez calismasinda numunelerin optik Olgiimleri i¢in yansima spektroskopisi
kullanildi. Bu teknigin kullanilmasinin sebebi ise diisiik absorbsiyon seviyesine sahip
malzemeler i¢in son derece hassas ve dogrulugu yiiksek bir metottur. Numunelerin yasak
enerji araliklarim1  belirlemek icin bilgisayar kontrollii Shimadzu 3600 UV/VIS
spektrometresi kullanildi. Olgiimler 5 nm tarama hizinda yapildi. Numuneler pelet halinde

hazirlanarak 6l¢timleri alindi. Hazirlanan numunelerin reflektans spektrumlari 6l¢iildii.

5.4. Elektriksel Tletkenlik Olciimleri

Numunelerin akim voltaj karakteristikleri FytronixFY-7000 elektronik aygit
karakterizasyon cihazi ile Olciildii. Elde edilen I-V egrilerinden numunelerin elektriksel
iletkenlikleri hesaplandi. Numunelerin iletkenlik 6zelliklerini belirleyebilmek igin,
termoelektrik gii¢, dogrultma olgiimlerine dayali Fytronix FY-20 iletkenlik tipi belirleme

cihazi kullanildi. Malzemelerin elektriksel iletkenlikleri 2’1i prob metoduyla bulundu.

Elektrot Elektrot

Tesir kesiti yiizeyi

d: Numunenin kalinli
r: Kontak noktas1 yaricapt

Sekil 5.1. iki nokta ug elektriksel iletkenlik l¢iim probunun gsterimi.
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5.5. Termal Analiz Ol¢iimleri

Hazirlanan malzemelerin termal o&zellikleri TG/DTA oOl¢limleri ile aragtirildi.
Bunun i¢in numunelerin TG/DTA analizleri Shimadzu 60 AH marka TG/DTA cihaz ile 25
°C/dakika 1sitma hizi ile oda sicakligindan 950°C ye kadar diferansiyel termal analiz

yontemi ile yapildi.

20



6. OLCUM SONUCLARI

6.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de sirasiyla saf TiO, ile katkili CdO:TiO»(10:90) ve
CdO:Ti0,(20:80) numunelerinin farkli biiylitme oranlariyla biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

verilmigtir.

e TRY SR SN

iy 9 T : )
10um 10um
v Mag= 500KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm |BTAM ,“—| Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= omm |BTAM

a) b)

10pm

Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 9mm [|IBTAM

)

Sekil 6.1. Numunelerin SEM goriintiileri; a)TiO,, b) CdO:TiO,(10:90), ¢) CdO:Ti0,(20:80).

Numunelerin SEM goriintiilerine bakildiginda saf numunenin diizgiin kiiresel
yapilardan olustugu goriildii. CdO:TiO, kompozitlerinde ise bu kiiresel yapilarin var
olmadig1 goriildii. Kompozit numunelerde CdO etkisiyle bu kiiresel yapilar dagilip
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bozulmus olup yerlerine geometrik olarak diizgiin olmayan, sekilsiz ve irili ufakli

boyutlardaki rasgele partikiil yapilar olusmuslardir.

Mag= 2000KX EHT=2000kV SignalA=SE! WD= ¢mm |BTAM — Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 9mm |BTAM

a) - oy e . b)

i

i
— Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= &mm [IBTAM

c)

Sekil 6.2. Numunelerin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri; a) Saf TiO,, b) CdO:TiO»(10:90),
¢) CdO:Ti0,(20:80).

Sekil 6.2°de TiO, numunesi ve CdO:TiO,(10:90), CdO:TiO,(20:80) kompozitlerin
SEM gorintiilerinde CdO orami arttikga olusan taneciklerin daha biiyliik karmasik
sekillerdeki parcaciklar halinde olustuklar1 goriilmiistiir. [27-29]. Bu bulgulara dayanarak
numunelerin yapisal 6zelliklerinin, numune kompozisyon oranina bagli olarak degistigi

anlasilmistir.
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6.2. Optik Analiz Sonuclar

Numunelerin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in saf TiO,, CdO:TiO,(10:90) ve
CdO:TiO,(20:80) numunelerinin optik band araliklar1 arastirildi. Numuneler pelet haline
getirildi ve optik 6l¢timleri alindi. Numuneler 15181 gecirmediklerinden dolay1 transmittans
metodu kullanilmadi. Bunun yerine difiiz reflektans metodu kullanildi. Bu metoda gore
numunelerin reflektans ol¢timleri alinir ve optik band araliklar1 hesaplanir. Bunun igin

gelistirilen Kubelka-Munk fonksiyonu[30] asagidaki gibi ifade edilir;
2)

Burada F(R), Kubelka-Munk fonksiyonudur ve absorbansa karsilik gelir, R ise reflektans
yani yansimadir. Kubelka-Munk fonksiyonunun en o6nemli 6zelligi zayif absorbans
katsayisina sahip numunelerin 6lciilen reflektans degerlerini, absorbans degerlerine
dontistiirmesidir.  Kubelka-Munk fonksiyonunda reflektans degerleri absorbansa
doniistiirtildiikten sonra, numunelerin optik bant araliklari optik sogurma yontemi ile

bulunur. Absorbans ile optik band arasindaki iligski asagidaki denklemde ifade edilmistir.
ohv= A (hv-E,)" 3)

Bu denklemdeki a degeri F(R)/d degerine denk gelmektedir ( d= numune kalinlig1 ). A bir
sabit, E, yasak enerji (optik band) aralig1, n ise bir sabit olup optik gegisin tipini belirler.
Optik gegisler dolayli ise n degeri tamsay1 (n=1,2,3...) degerleri alir. Dogrudan bir gecise
sahip ise n degeri kesirli degerler alir (n=1/2,3/2,5/2...). Numunelerin yasak enerji araliklar

(ahv)*~hv grafiginden hesaplanir[31].
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e Saf TiO,
e CdO: Ti0,(10:90)
e C0: Ti0,(20:80)
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O200 4(I)0 6(I)O 8(I)O 1 OIOO
Dalga Boyu (nm)
Sekil 6.3. Numunelerin yansima spektrumlart.

Saf TiO;, CdO:TiO,(10:90) ve CdO:TiO,(20:80) numunelerinin yansima
spektrumlart Sekil 6.3’te verilmistir. Sekilde yansima spektrumlarinin dalga boyu ile
degisimleri verilmistir. U¢ numuneye de bakildiginda 400 nm civar1 yansima sinir1 olarak
goriilmektedir. Yansima artan dalga boyu ile artmaktadir. U¢ numunenin yansima
Ozelliklerine bakildiginda benzer davraniglart ortaya koydugu goriilmektedir. Sekil 6.3’te
goriindiigii gibi katkilama orani arttikga numunenin yansitma yiizdesi orana gore dnce artip

daha sonra azaldig1 goriilmiistiir[32-34].
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900

800 ™ Saf TiO,
| == CdO:Ti0,(10:90)
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Sekil 6.4. Numunelerin (ahv)*—hv spektrumu

Elde edilen numunelerin yasak enerji araligmi hesaplamak igin (athv)™~hv
spektrumlart ¢izildi ve sekil 6.4’de verilmistir. E, degerleri (ohv)>~hv spektrumlarinin
lineer kisimlarindan elde edildi. E, degerleri saf TiO, numunesi i¢in 3,18 eV,
CdO:TiO,(10:90) numunesi ig¢in 3,26 eV ve son olarak CdO:Ti0O,(20:80) numunesi i¢in
2,87 eV olarak hesaplandi[35-40]. Uretilen kompozit malzemelerin optik band aralif

malzemenin kompozit oranina bagl olarak degismistir.

6.3. Elektiriksel iletkenlik Sonuglar:

Hazirlanan numunelerin elektriksel karakteristiklerini belirlemek i¢in elektriksel
iletkenlikleri 2-prob yontemi ile dlgtilerek I-V grafikleri ¢izildi. Elde edilen sonuglar Sekil
6.5’te verilmistir. Sekil 6.5’e gore kompozit numuneler saf TiO,’den farkli bir elektriksel

iletkenlik davranis1 gostermislerdir.
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P Saf TiO,
2,0x10™° v CdO:Ti0,(10:90)
| — CdOT102(2080)

1,5x10°
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1,0x10°°

5,0x107 1
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V (V)

Sekil 6.5. Numunelerin I-V egrisi

Numunelerin elektriksel iletkenliklerini hesaplamak i¢in asagida verilen;

> |

“)

<I~

esitligi kullanildi[41]. Burada o elektriksel iletkenlik, I akim, V potansiyel fark, d
numunenin kalmhg ve A ise numunenin kesit alani (A = rr? olup, r kontak noktasi

yarigap1)’dir.

Numunelerin hesaplanan elektriksel iletkenlikleri saf TiO, numunesi i¢in 6,08)(10'7
Q'em™, CdO:TiO5(10:90) numunesi i¢in 1,29x107 Q'em™ ve CdO:Ti0,(20:80) numunesi
icin ise 1,58x107 Q'cm™ olarak bulundu. Buna gbre numunelerin elektriksel
iletkenliklerinin kompozit oranina bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar

daha 6nce yapilmis olan ¢alismalardaki sonuclarla benzerlik tasimaktadir[42-44].

6.4. Termal Analiz Sonuclari

Hidrotermal metot ile tretilen saf TiO, ve CdO katkili TiO, numunelerinin
sicakliga kars1 termal kararliliklarini belirlemek igin TG/DTA 6l¢iimleri yapildi. Olgiimler
oda sicakligindan 950 °C ye kadar 25 “C/dakika 1sitma hizi ile yapildi. Sekil 6.6’da saf
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TiO; numunesinin TG/DTA egrileri goriilmektedir. TG ve DTA egrileri incelendiginde TG
egrisinde sicakliga baglh olarak kiitle kayiplar1 veya bozunmalarini, DTA egrisinde ise
sicakliga baglhi olarak bu kiitle bozunmalarina karsilik gelen degisimleri

gozlemlenebilmektedir[45].

TGA DTA
% uV
+200.00

— DTAfurkan- isimsiz.tad DTA
—— DTAfurkan- isimsiz.tad TGA

\_\

- 100.00

+40.00

0.00-

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.6. TiO, numunesine ait TG/DTA egrisi
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DTA Thermal Analysis Result
uVv
200.00-
Peak 285.19 C
Peak 84.33C Onset 266.10 C
Onset 37.65C Endset 280.81 C
100.00+ Endset 119.68 C Heat 10.77J
B 2.57 cal
Heat 369J , od —— DTAfurkan- isimsiztad DTA
-881.41 mcal Height 223.20 uv
Height -29.02 uV
0.00- !/xp\f\//\f
L 1 L L
0.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.7. TiO, numunesine ait DTA egrisi.

Saf TiO, numunesinin Sekil 6.7°de verilmis olan DTA egrisinde ekzotermik pik

mevcut olup bunlar kiitle bozunmalarina karsilik gelmektedirler.

TGA Thermal Analysis Result
%
Mid Point 343.52 C
DTAfurkan- isimsiztad TGA Onset 211.87C
Endset 480.35 C
Weight Loss -2.041 mg
-15.859 %
0.00}
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.8. TiO, numunesine ait TG egrisi.
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Sekil 6.8’de saf TiO, numunesinin TG egrisinde numunenin sicakliga bagli olarak
kiitle bozunmasinin degisimi verilmistir. Saf TiO, numunesinin kiitle bozunmasi 200 °C’de
baglamis ve 950 °C’ye kadar devam etmistir ve toplam Kkiitle kaybi %15 olarak
bulunmustur[46]. Kiitle kaybinin olmasinin sebebi ise numunede meydana gelen kimyasal
tepkimeler sonucu olusan bozunmalardan kaynaklanmistir. Malzemelerin termal kararlilig

100 °C civarindadir

Sekil 6.9°da CdO:TiO,(10:90) numunesine ait TG/DTA egrileri verilmis olup DTA
egrisinde (Sekil 6.10) belirgin bir ekzotermik pik goriilmemistir. Sekil 6.11°de verilmis
olan TG egrisinde ise baslangictan 950 °C’ye kadar hafifce seyreden kiitle bozunmasi
kiigiik bir oranda (yaklasik %10 civarinda) olmustur. CdO:TiO,(10:90) numunesinin
termal kararlilig1 30 °C civarindadir. Numunelerin termal kararliligi kompozit oranina gore

o

degistigi goriilmektedir.[47].

TGA DTA
% uVv
120.00
102.60-
10.00
1-20.00
1 -40.00
— DTAfurkan-%210 kadminjum.tad DTA
—— DTAfurkan-%210 kadminyjum.tad ~ TGA 4 -60.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.9. CdO:Ti0,(10:90) numunesinin TG/DTA egrisi.
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DTA Thermal Analysis Result

uV
20.00-
Peak 86.12C Peak 518.83 C
Onset 41.64C Onset 447.07 C
Endset 145.03 C Endset 511.14 C
0.00- Heat 3214 Heat 134.39 mJ
-766.72 mcal 32.10 meal -
Height  -19.02uv Height ~ -0.01wV
20.00 Peak 824.08 C
R Onset 809.02 C
Endset 838.57 C
L - Heat 65.77 mJ
15.71 mcal
-40.00-
I 7 Height 1250V
—— DTAfurkan-%210 kadminyum.tad DTA
-60.00-
L L L L L L Il
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]
Sekil 6.10. CdO:TiO,(10:90) numunesinin DTA egrisi.
TGA Thermal Analysis Result
%
102.60-
Mid Point 394.44 C
Onset 1097.62 C
Endset 72216 C
Weight Loss -1.187 mg
-6.089%
DT Afurkan-%210 kadminyum.tad TGA
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.11. CdO:TiO»(10:90) numunesinin TG egrisi.
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Sekil 6.12°de CdO:TiO,(20:80) numunesine ait TG/DTA egrileri verilmis ve Sekil
6.13’teki DTA egrisinde de 400 °C ve 830 “C’de iki adet kiiciik ekzotermik pik mevcut
olup bu pikler numune igerisinde kiitle bozunmalarinin meydana geldigini ifade
etmektedir. Sekil 6.14’de verilen TG egrisinde ise bozunmalar mevcut olup toplam kiitle

kayb1 yaklasik olarak %50 civarinda olmustur[46].

TGA DTA
% uVv

— DTAfurkan-%20 kadminyjum.tad DTA
——— DTAfurkan-%20 kadminyum.tad ~ TGA | 20.00

-4 0.00
115.44-

+-20.00

+-40.00

- -60.00
0.00-

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.12. CdO:Ti0»(20:80) numunesinin TG/DTA egrisi.
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Thermal Analysis Result

DTA
uVv
20.00"
Peak 8277C
Onset 52.28C DTAfurkan-%20 kadminyum.tad ~ DTA
Endset 11845 C
0.00- Heat -2.44J
-582.78 mcal -
Height -17.30uV
Peak 845.65 C
-20.00r °
Onset 829.12 C
Endset 862.56 C
e Peak 508.75 C Heat 30.01 mJ
S/ Onset  399.73C 9,32 meal
-40.00~ Endset ~ 499.81C Height  0.65uV
Heat 382.00 mJ
91.26 mcal
Height 0.01 uv
-60.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]
Sekil 6.13. CdO:Ti0,(20:80) numunesinin DTA egrisi.
TGA Thermal Analysis Result
%
Mid Point 287.60 C
Onset 252.73 C
Endset 314.62 C
Weight Loss -2.126 mg . .
13.044 % Mid Point 465.14 C
Onset 43143 C
L \ Endset 502.03 C
122.70 N :
N Weight Loss -5.789 mg
\—/‘”\\ 35518 %
Mid Point 158.20 C
Onset 98.75C
Endset 148.94 C
Weight Loss -1.406 mg
-8.626 %
DT Afurkan-%20 kadminyum.tad TGA
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 6.14. CdO:Ti0»(20:80) numunesinin TG egrisi.

32




6.5. Numunelerin FTIR Sonuclar

Numunelerin kimyasal yapi1 analizleri i¢in FTIR spektrumlarinin dalga sayisi ile
degisimleri Sekil 6.15°te verilmistir. TiO, nin FTIR spektrumunda 1200 cm ve 1700 cm™
"de karakteristik titresim bantlar1 goriilmiistir. Bu bantlarm varlig: titanyum dioksitin
kimyasal yapisint dogrular bir yapida olmustur. Pik siddetlerindeki degisim kadmiyum

oksitin varligini isaret etmekle birlikte iyi bir sekilde katkilandigini da gostermistir.

100

S
=
=
)
o0
<
o
o
&)
mm Saf Ti0,
e CdO:T10,(10:90)
60 m—— Cd0:Ti0,(20:80)

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 6.15. Numunelerin FTIR spektrumlart.

Sekil 6.15°teki egrilere bakildiginda 900-1300 cm™ araliginda gegirgenligin
maksimum oldugu gézlenmistir. Bu artisin TiO; ’e ait tipik bantlar oldugu sdylenilebilir ve
literatiirde de benzer sonuclara rastlanilabilir[38, 39, 49]. Sekilde yine 500-700 cm’
araliginda gozlemlenen genis titresim bantlar1 ise TiO, orgilistindeki Ti-O-Ti baglarindaki

titresimlerden kaynaklanmistir. 598 cm™ Ti-O titresim bandina ve 1638 cm™ de Ti-O-Ti

gerilme bandina karsilik gelmislerdir[48-52].
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SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda yariiletken malzemeler olarak kadmiyum oksit (CdO) katkili
titanyum dioksit (TiO,) kompozitleri ve katkisiz titanyum dioksit (TiO;) tiretilmistir.
Uretilen numuneler; katkisiz titanyum dioksit (TiO;) ile CdO:TiO5(10:90) ve
CdO:Ti0,(20:80) kompozit malzemeleridir. Elde edilen ii¢c numunenin yapisal, kimyasal,
optiksel, elektriksel ve termal 6zellikleri SEM, FTIR, UV-VIS, I-V ve TG/DTA 6l¢iimleri

ile analiz edilmistir.

Kompozit malzemelerin SEM goriintiileri  degerlendirildiginde; saf TiO;
numunesinin yapist kiiresel tanecikler seklinde gozlemlenmis ve bu kiiresel yapilarin
diizgiin bir sekilde oldugu belirlenmistir. Kompozit numunelerde ise kiiresel yapilar
kaybolarak yerine farkli boyutlardaki partikiiller CdO katki oranina bagli degisen
biiyiikliiklerde olugsmuslardir.

Numunelerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in FTIR analizleri yapilmis ve
numunelerin ortalama karakteristik bandi 1300 cm™ civarmda goriilmiistiir. Birbiriyle
uyumlu olan FTIR egrisi literatiirdeki egrilerle benzerlik gostermistir. Numunelerin yasak
enerji araliklart absorbans spektrumundan hesaplanmistir. Saf TiO, numunesi i¢in 3,18 eV,
CdO:TiO,(10:90) numunesi i¢in 3,26 eV ve son olarak CdO:TiO,(20:80) numunesi i¢in ise
2,87 eV olarak bulunmustur. Numunelerin yasak enerji araliklar1 daha 6nce yapilan diger

arastirmalardaki sonuclarla uyum i¢inde olmustur.

Elde ettigimiz numunelerin termal Ozellikleri TG ve DTA o6lc¢limleri ile analiz
edilmistir. Saf TiO, numunesi ile CdO:TiO,(10:90) numunesinin sicaklik artistyla kiitle
kayb1 kiigiik oranlarda (%15 ve 10 civarinda) olmus ancak CdO:Ti0O,(20:80) numunesinin
kiitle kayb1 ise daha biiyilk oranda (%50 civarinda) olmustur. Bu durumda
CdO:TiO,(20:80) numunesinin sicaklifa kars1 daha kararsiz oldugu gozlemlenmistir.
Numunelerin DTA analizleri incelendiginde ise saf TiO, numunesinin siddetli bir
ekzotermik  reaksiyon  goOstermesine  karsin  CdO:TiO(10:90) numunesi  ve
CdO:TiO,(20:80) numunesinde nispeten saf numuneye gore daha yiiksek sicakliklarda
farkli ve diisiik siddetlerde iki ekzotermik reaksiyon meydana gelmistir. Malzemelerin

termal kararlilig1 kompozit oranina gore degismistir.
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TiOy’e CdO katkilanarak dielektrik 6zelligi arttirilmigtir. Numunelerin elektriksel
Ol¢iimleri ile ¢izilen akim-voltaj grafiklerinden elektriksel iletkenlikleri hesaplandi. Buna
gore elektriksel iletkenlikler saf TiO, numunesi i¢in 6,08)(1()'7 Q"lcm'l, CdO:Ti0,(10:90)
numunesi i¢in 1,29)(10'7 Q'lem!ve CdO:Ti0O,(20:80) numunesi i¢in ise 1,58)(10'7 Q'lem™

olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde bu calismada tiretilen CdO katkil1 TiO,
kompozit malzemelerinin yariiletken aygit, giines pili, havacilik vb. gibi pek c¢ok

optoelektronik uygulamada kullanilabilirligi ortaya konarak literatiire katki saglanmstir.
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