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OZET

Bu calismada sodyum bis(2-etilheksil)siilfosiiksinat (AOT)/heptan/su ters
misellerinde sentezlenen TiO; nanotaneciklerinden cam destekler iizerinde TiO,
filimlerinin olusturulmasi1 icin optimum Kkosullar arastirlmistir. TiO;
nanotaneciklerinin sentezlenmesinde sol-jel yonteminden yararlamilmistir ve
baslangic maddesi olarak titanyum izopropoksit (TIPO) kullamlmistir. Miselli
ortamda hazirlanan soliin TIPO derisiminin ve yaslandirilmasinin, karistirma
hizinin, [H,0]/[TiPO] oraninin, spin kaplama hiz1 gibi degiskenlerin ve Ti**
iyonlari ile kompleks olusturan bazi ligandlarin nanotanecik ve film olusumuna
etkileri incelenmistir. Daldirma ve spin kaplama yontemleri film morfolojileri
bakimindan karsilastirilmis ve spin kaplama yontemi ile daha ince gozenekli ve
daha iiniform filimler olusturulabilecegi sonucuna varilmistir. TiO; filimlerinin
morfolojileri taramah elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM
incelemeleri TiO; filminin olusma mekanizmasmin ve ayrica filmi olusturan
tabakalarin ve TiO; kristallerinin nano boyutlu yapi taslarinin belirlenmesine

imkan vermistir.
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ABSTRACT

In this study, the optimum conditions for the preparation of TiO; films on glass
substrates from TiO,; nanoparticles synthesized in sodium bis(2-
ethylhexyl)sulfosuccinate (AOT)/heptane/water reverse micelles have been
explored. The sol-gel method has been utilized in the synthesis of TiO,
nanoparticles and titanium isopropoxide (TIPO) has been used as the
precursor. The influences of some variables such as TIPO concentration and
ageing of the sol prepared in micellar solution, stirring velocity, [H,O]/[TIPO
ratio and spin coating speed on the nanoparticle and film formation have been
investigated as well as the effects of some ligands complexing with Ti*" ions.
Dip-coating and spin coating methods have been compared in terms of the film
morphologies and it has been concluded that more uniform films with smaller-
sized pores can be produced by spin-coating method.

Morphologies of TiO, films have been investigated by scanning electron
microscope (SEM). SEM studies enabled to determine the formation mechanism
of the TiO; films besides the nanosized building blocks of their layers and of the
TiO; crystals.
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KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi kisaltmalar aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklama

TiPO Titanyum izopropoksit

AOT Sodyum bis (2-etilheksil) siilfosiiksinat
™ Ters misel ¢ozeltisi

SEM Taramal1 elektron mikroskopu
FTIR Infrared (kizil6tesi) spektroskopisi
KMD Kritik misellesme derisimi

nm Nanometre

uv Ultraviyole

ESR Elektron spin rezonans

did Daldirma yontemi

sk Spin kaplama yontemi



1. GIRIS

Nano teknoloji ¢ag1 olarak adlandirilan ¢agimizda madde ve malzemelerin davranis
ve Ozelliklerinin boyutlarina bagli olarak degisebildigi, mesela aslinda asal bir
element olan altinin kolloidal boyutta oldugunda reaktif 6zellik kazandig1 belirlenmis
olup nano taneciklerden hemen biitiin bilimsel, endiistriyel ve teknolojik uygulama
alanlarinda yararlanilmaktadir. Nano tanecikler ve nano yapili malzemeler kiitlenin
sahip olmadigi baz1 Ozellikleri gosterdikleri i¢in aragtirmacilarin biiyiik ilgisini
cekmektedir. Bu ozellikleri tanecik boyutlarmin kii¢iik, ylizey alanlarmin biiyiik

olmasindan ve tanecik sekillerinden kaynaklanmaktadir.

TiO, elektronik ozellikleri, fotokimyasal ve mekanik kararliligi, etkinligi, yiiksek
kirma indisi ve dielektrik sabiti, yalitkanligi, toksik olmayis1 ve diisiik maliyeti
nedenleriyle genis kullanim alanina sahip endiistriyel bir malzeme olmustur. TiO,
ozellikle bir fotokatalizor olarak ilgi cekmektedir. Atik sulardaki organik kirleticiler
TiO, nanotanecikleri ve giines 15181 varliginda bozunarak insan sagligina zararsiz
maddeler olan CO, ve H,O ya doniismektedir. Kendi kendini temizleyen boyalar da

bu 6zelligin bir uygulamasidir.

Gozenekli nanokristalin TiO, filimlerinin diger temel uygulamalar1 yar iletken
olarak fotoelektrokimyasal solar enerji hiicrelerinde, fotokromik camlar, gaz
sensorleri, kendini temizleyen kaplamalar, bugu yapmayan camlar, optik filtre,
seramik membran, fotoelektrotlar, elektronik cihazlar, nem sensorleri, sarj edilebilir
lityum iyon pillerinde yiliksek performanshi anot, sicak korozyon inhibitorii,
elektriksel yalitim, antibakteryel kaplamalar, hidrojen iiretimi, elektrokatalizorler ve

yapay kalp kapak¢ig1 yapimidir.

TiO, katalitik aktivitesinden yararlanilmak {izere genellikle suspansiyon halinde
kullanilmaktadir. Fakat kullanimdan sonra TiO, taneciklerinin ortamdan

uzaklastirilmasi ve tekrar kullanimlar1 zor olmaktadir.



Bu nedenle giiniimiizde TiO, in ¢esitli destekler iizerine tutundurulmasi ve film
halindeki katalitik aktivitesinin 1iyilestirilmesi i¢in yogun olarak arastirmalar

yapilmaktadir.

TiO; filmlerinin olusturulmasinda yararlanilan yontemler fiziksel ve kimyasal buhar
biriktirilmesi, lazer teknigi ile biriktirme, atomik tabaka biriktirmesi, spray pirolizi,
magnetron sagimi ve elektro biriktirmedir. Ancak bu ydntemlerin uygulanabilirligi
kisithdir, maliyetleri yiiksektir ve kiiclik boyutta filimler olusturabilmektedirler.
Sunulan bu tez caligmasi1 kapsaminda ise TiO; nanotanecik filmini olusturmak i¢in
sol-jel yonteminden yararlanilmistir. Sol-jel yontemi ortam kosullarinin kontrolii
yolu ile iiriin 6zelliklerinin kontroliine imkan veren, diisiik enerji tiiketimli, pahali
cihazlar gerektirmeyen, tekrarlanabilir ve ayrica biiylik alanlarin kolayca ve hizli bir

sekilde homojen olarak kaplanmasina imkan veren bir yontemdir.

Kristalligi ve gozenekliligi yliksek olan ve uygun boyutlardaki ve monodispers TiO,
nano taneciklerinden olusmus nano filmlerin olusturulmasi giinimiizde en ¢ok
caligilan aragtirma konularindan birisidir. Basta katalitik etkisi olmak iizere pek ¢ok
uygulamalar bakimindan ise TiO; in kristal seklinin anataz olmas1 gerekmektedir. Bu
nedenle sunulan bu c¢alisma ile bu o6zellikleri bir arada saglayacak TiO, filminin
olusturulabilmesi i¢in gerekli kosullarin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla
ylzey aktif madde misellerinin reaktiflerin biiylik hacimlerde bir araya gelmelerini
Onleyerek nano mertebesinde kiiclik boyutlarda tanecik olusumunu saglama

ozelliginden yararlanilmisgtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Sol Jel Teknigi

Sol-jel teknigi ile cam ve seramik yapilarin sentezi; sivi halde (sol) diistik sicaklikta
kimyasal polimerizasyonun ardindan, eski yontemlere oranla oldukca diisiik
sicakliklarda hidroliz veya yogunlasma gibi reaksiyonlarla gerceklesir. Sol
sedimantasyonun gerceklesmeyecegi kadar kiiciik partikiillerden olusan bir koloidal
stispansiyondur. Soldeki partikiil capr genellikle 1-100 nanometredir. Sol siv1 yapinin
bir karakteristigi olan serbest akis formunda, bir akiskandir, kati parcaciklar fazin
icinde dagilmiglardir. Burada partikiiller Brownian Hareketi nedeniyle yeterince
askida kalmiglardir. Sol; metal alkoksitler, ¢oziicii olarak bir alkol ¢esidi, katalizor
olarak bir asit ¢esidi ve de su yapisinin karisimi ile olusur [Chewia, 1993]. Metal
alkoksitlerin hidrolizini takip eden polikondenzasyon reaksiyonlar1 soliin
viskozitesini jel yap1 olusana kadar diisiiriir. Jel sanki 1slak bir kat1 gibidir, iki fazdan
olusan kat1 seklinde diisiiniilebilir. Burada da kati faz bir ag orgiisii seklinde olusur
ve sivi faz icinde kipirdayamaz. Islak jelde alkol ve su gibi maddeler de vardir. Jel
isitilarak su, organik c¢oziicliler gibi maddelerden kurtulunabilir. Bu asamada jel
miktarinda oldukga biiylik bir azalma olur. Jel eski proseslere gore oldukca diisiik

sicakliklarda cam veya seramige dontistiiriiliir [Chewia , 1993].

2.1.1. Sol jel uygulamalar ve iiriinleri

Sol-jel yontemi, hava kirliligi  kontroliinde, ayirma teknolojisinde ve
mikroelektronikte kullanilan monolitik saydam aliiminanin iiretiminde, cam ve
seramik yiizeylerin kaplanmasinda basari ile uygulanmaktadir. Sol-jel uygulamalar

ve lirtinleri asagida verilmistir:

1. Kaplamalar
Kimyasal koruma amacli, SiO, kaplamalar

Optik amagli; TiO,, Si0,, S10,-R,03, Na,0-B,03-S10; kaplamalar



2. Tozlar
Tek boyutlu kiiresel sekilli diisiik sicakliklarda sinterlenebilen PoTiOs, ZnO,, PLZT

tozlarin Uretimi

3. Gozenekli camlar ve seramikler

Katalizor altliklarin Si0,-Al,03, Si0,-B,03, Si0,-CaO ve SiO,-Fe,0; gibi camlarin
Si0,-A1,0;-Ca0, Si0,-B,05-Ti0,, Si0,-ZrO,-Na,O gibi iigli karigimlarin = SiO,-
AlLO;- TiO;-Li0 gibi ¢oklu karisimlarin sentezlenmesi

4. Fiberler
Optik fiber iiretimi, Al,03-B,03-SiO; fiberleri iiretimi

5. Elektronik seramikler

BaTiOs, SrZrOs; sentezi

6. Silisyumlu karisik oksitler
Z1rS104, ThSi0O4, NaBSi30g sentezi

7. Monolitler

Diistik sicaklik ve yiiksek saflikta silikalarin sentezi

8. Oyuk kiireler

Niikleer yakitlar i¢in 6zel uygulamalarda sol-jel yontemi kullanilmaktadir [Schmidt,
1998].

2.1.2. Sol jel yonteminin olumlu ve olumsuz yonleri

Sol-jel yonteminin tercih edilen bir yontem olmasinin nedenleri soyledir [Palali,

2005].



Sivi fazdan sogutma ile elde edilemeyen amorf yapidaki kati cam
malzemelerin liretimini saglar. Bu malzemelere Ca0O-SiO,, SrO-Si0O,, SiO;-

Ti0,, Si0,-Al,03 sistemleri 6rnek olarak verilebilir.

Yiiksek ylizey alan ve serbest enerjiye sahip katilarin daha diisiik sicaklikta

sinterlenmesini saglar.

Metal alkoksit ¢ozeltilerinin kullanimi ile elyaf iiretimi saglanir. Bunlara

Ornek olarak Si0,, ZrO,-Si0O,, Na,O-Zr-Si0O, sistemleri verilebilir.

Cam iizerinde ince SiO; ve TiO, kaplamalarin iiretimini saglar. Soliin farkl
prosesleri ile seramik malzemenin degisik formlar1 olusturulabilir. Cam veya
seramik; toz, film, elyaf gibi cesitli formlarda elde edilebilir. Ornegin dip-

coating ya da spin-coating yontemleri ile ince filmler elde edilebilir.

Kontrol edilebilir sekil ve boyutlarda toz iiretimi saglanir. Eger ‘sol’ kalip
icine dokiiliirse, 1slak jel form elde edilir. Elde edilen 1slak jel siiper kritik
kosullar altinda kurutulursa, ¢cok gozenekli ve diisikk yogunluklu malzeme
elde edilir. Bu yap1 ‘aerojel’ olarak bilinir. Coktlirme, sprey piroliz ya da
emiilsiyon teknikleri kullanilarak ¢ok ince ve iiniform seramik tozlari elde

edilebilir.

Ikinci fazlarin ana faz icinde homojen olarak dagilimini saglar.

Cok ¢esitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tiirde seramik ve camlar

elde edilir.

Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilesim oldukca diistiktiir. Bu ozellikten dolayr optik {iriinlerde

Oonemli avantajlar saglar.



e Polimerizasyon sirasinda jel i¢inde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekiillerinin bulunmasi ve islem sirasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalar1 nedeniyle seramik yapida bilesim farkliligi gostermeden yapisal
degisiklikler gosteren bolgelerin olusabilmesi miimkiindiir. Jel yapisindaki
porlarin biiyiiklik ve dagilimi kurutma isleminin kontrollu bir sekilde
yapilmasiyla, asit veya baz katalizor kullanilmasiyla veya 1s1l islem sicakligi
gibi iglem parametrelerinin degistirilmesi ile degistirilebilmektedir [Palals,

2005].

Sol-jel yontemin olumsuz yonleri ise sunlardir:

e Hammadde fiyatlar1 yiiksek oldugundan uygulamalar bazi1 6zel seramikler ve

kaplama iiretimi ile sinirlidir.

e Islem siiresinin uzunlugu iiretim miktarmi kisitlayici bir faktordiir. Yiiriiyen

hat tizerinde kaplama yapmak miimkiin degildir.

e Kullanilan organik hammaddelerin sagliga zararli olmalar1 uygulamalarda

0zel koruyucu tedbirler alinmasina neden oldugundan maliyet artar.

e Jel iginde kalan porlar, hidroksil iyonlar1 ve karbon atomlar1 baz1 6zel amagl

seramiklerde hataya neden olur. [Palali, 2005].

2.1.3. Sol jel prosesinin tarihi ge¢cmisi

Sol jel yontemi ilk olarak Ebelmanve Graham’in g¢alismasi olan asidik sartlarda

tetraetilortosilikatin (TEOS) hidrolizi ile 1800°lerde kesfedilmistir.

. 1930’lardan beri yaygin olarak ¢alisilmaya baglanmistir.

. 1938’de Almanya’da ilk patent alinmistir.



. 1943°de Jenaer Glas Werk’de sol-jel yontemiyle oksit kaplamalar yapilmistir.

o 1970’lerde oda sicakliginda cam olusumu basarildigindan yeniden ilgi
cekmistir.

. 1971°’de Dislich tarafindan ¢ok bilesenli camlarin iiretiminin ardindan

arastirma sayilar1 artmistir.

2.1.4. Sol jel yonteminin basamaklari
1. Alkoksit hidrolizi

2. Jel olusumu

3. Kalsinasyon — sinterleme

Alkoksitlerin hidrolizi ve sol-jel gecisi

Metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlari, sol jel iiretiminde
temel kimyasal mekanizmayr olusturur. Jellesme noktasinda hidroliz ve
kondenzasyon hizlar1 farkli polimer yapilarina sebep olmaktadir. Hidroliz ve
kondenzasyon hizlari; su miktari, katalizor tiirii, ¢oziicii konsantrasyonu ve sicaklik

gibi faktorlerden etkilenir [Giinay, 1990].

Metal alkoksitlerin, hidrolitik polikondenzasyon reaksiyonlari, kullanilan alkoksit
bilesiklerin cinsine, bunlarin oranlarina, reaksiyon ortaminda kullanilan kakatalizore
(pH), suya, reaksiyon siiresine ve sicakliga bagli olarak farkli dagilim gosterirler. Bu
parametrelerden her biri, farkli terminal bagli ve boyutlu, lineer, tekrar tekrar olusan
ya da oldukca dallanmis yapilara sahip polimerik yapilar olusturarak ag yapisini

Onemli bir bi¢cimde etkilerler [ Yoldas, 1993].

Sol-jel yontemi genellikle bir metal alkoksit olan bir baslatici reaktif ile baslar. Metal
alkoksitler M(OR)n kimyasal formiilii ile gosterilir. Bu formiilde, M: metal, R: alkil
grubu (-CHj3 metil, -CH, etil, -C3H; propil veya -C4Hyg biitil) ve n: metal atomun



degerligidir. Metal - oksit doniisiimii metal alkoksitlerin su ile etkilesmesi (hidroliz)

alkol ve takip eden reaksiyonlarda su kaybedilmesi ile gergeklesir.

Alkoksitlerle baslatilan metal oksit sentezlerinde esas, metal alkoksitlerin hidroliz
edilmesi ve olusan metal hidroksitlerin kondenzasyonu sonucunda, M-O-M (M;
metal iyon) baglarinin olusturulmasidir. Bu baglar kompleks polimerleri olustururlar.
Polimer molekiillerdeki molekiil agirliklar1 ve molekiillerin ¢apraz bag dereceleri

arttikca polimerler ¢oziinemez hale gelir ve jel olusur.

Asidik ortamda tepkimeye giren alkil grubu miktar1 ve bazik ortamda eklenen

hidroksit miktari ile hidroliz hiz1 artmaktadir [Palali, 2005].

Metal alkoksitlerin hidrolizi ile olusan soller hidrolizi takip eden polikondenzasyon
reaksiyonlart sonucunda jele doniisiir. Alkoksit hidrolizi ile baslayan sol jel
yonteminin esasi basit olarak asagidaki reaksiyonlarla gosterilebilir. Alkoksitler ard1

ardina gerceklesen bir seri reaksiyonla reaktif olan monomerleri olustururlar:

M-OR + HOH «—  M-OH+R-OH (1)

Sonra hidrolizlenmis gruplar birbirleri ile veya hidrolizlenmemis gruplar ile
kondenzasyon reaksiyonlarini olustururlar :

M-OH + R-OM <«— M-O-M +ROH (2)

M-OH + H-OH +<—> M-O-M + HOH 3)

Bu kondenzasyon reaksiyonlar1 oldukga tersimezdir ¢iinkii metal iyonlar1 arasindaki
okso kopriileri olduk¢a kuvvetlidir. Bu nedenle de sistemin bir seri kalict bag
olusturmasina yol acarlar. Kondenzasyon reaksiyonlarinin ilerlemesi ile jel
sebekesini olusturacak okso-polimerler olusur. Gergekte olusan hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlari olduk¢a komplekstir. Hidroliz reaksiyonlarindan dort
farkli monomer olusabilir ve bunlar birbirleri ile veya bagslatic1 ile reaksiyona

girebilirler. Olusan kondenzasyon iirlinleri de hidrolizlenip ortamdaki diger tiirlerle



kondanse olabilirler. Bu nedenle oligomerler i¢in bile reaksiyon basamaklarinin
sayist ¢cok fazladir. Ancak ¢oziicii 6zelliklerini degistirerek ya da ortama ilavelerle
polikondenzasyon reaksiyonlar1 kontrol edilebilir. Mesela protonlu ¢doziiciiler
oligomerlerin u¢ kisimlarindan biiylimelerini saglayarak ¢izgisel polimer olusumunu
tesvik ederken protonsuz olanlar merkezde biiylime saglayarak kiiresel polimerler
olustururlar. Nitekim [H'] / [Ti4+] orani diisiik oldugunda cokelti olusur, bu oran

yiiksek oldugunda ise jellesme gergeklesir.

Alkoksit hidrolizi ve kondenzasyon reaksiyonlari i¢in daha detayli bir mekanizma

sOyledir:

RO-M{OR), ,

M(OR} , + H,0  ——2m —— (OR}_,M{OH)

0
H
\H - ROH

ZM(OHKOR} |  —3 (ORj, M-O-M{OR}, ; + H;0

M{OHNOR}, 4 + M{OR}, ————2»-{OR], _M-O-M{OR} , + ROH

Sollerin jellesmesi

Sol-jel yontemi ile hazirlanan jeller kolloidal ve polimerik olmak tizere iki tiirliidiir.
Bu yontem, kolloidal boyutta kristal olmayan partikiilleri kullanarak sulu veya susuz
bir ortamda, metal oksitlerin kararli c¢o6zeltilerinin hazirlanmasina dayanir

[Mukherjee, 1988].

Kolloid, ¢ok kiiciik partikiilleri (¢ap1:1nm-1000nm) iceren maddelerdir. Kolloidal
sistemler, birbiri i¢inde ¢oziinmeyen farkli iki faz igerir. Bunlar; siirekli sistemler
icinde askida kalan siv1, kat1 ve gaz fazlardir. Bu fazlardan ¢cogunlukta olani ana faz,
digeri ise ¢ok ince tanelerden olusan dispers fazdir. Dispers faz, ana faz igerisinde

homojen bir dagilim gosterir. Kolloidal olarak kullanilan taneciklerin boyutu 500
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nm’nin altindadir. Bu partikiillerin maksimum boyutlar1 15181n dalga boyuna esit
oldugu icin optik mikroskopta goriilemezler [Tarar, 1993]. Bu sistemde amag, sulu
bir ¢oOziicii igerisine metal bilesiklerini, kolloidal olarak disperse etmektir
[Mukherjee, 1980]. Disperse edilmis bu kisma “sol” denir. Elde edilen “sol”ler
destabilizasyon prosesiyle kati bir jele doniisiiriilebilir. Silisyum alkoksidin

hidrolizini takip eden jellesme prosesi li¢ sathadan olusur:

. Partikiil olugturmak i¢cin monomerin (silisik asit) polimerizasyonu ,

o Partikiillerin bliylimesi ve dallanarak zincir seklinde birbirlerine
baglanmalar ,

o Daha sonra s1v1 ortam i¢inde genisleyen aglarin, siviyi jel halinde tutmasi.

Jellesme olay1, hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarinin olusmasi ile yiiriimektedir.
Cozeltideki polimerik yapi, kondensasyon reaksiyonlariyla biiylidiikk¢e, bir demet
biitiin ¢ozeltiyi kaplayana kadar, genis demetler halinde birbirlerine baglanirlar. Bu,
¢ozeltinin jele gegisini gdsterir ve bu durum ¢ozeltinin viskozitesindeki ani artigla

kolayca fark edilir [Giinay, 1990]. (Sekil 2.1 ve Sekil 2.2.)

Mz partileillerin celirdeklenmmest

Sekil 2.1. Sol ve Jel olusumuna neden olan polimerizasyon basamaklari
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Genelde, sistemde olusan reaksiyonlar daha karmasik olup, ayni anda cesitli
reaksiyonlar da olusmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan reaksiyonlarin kontrol
edilmesiyle, jellesme olayinin kontrolii miimkiin olmaktadir. Sekil 2.2 de jellesmeye
ait olusumlar gosterilmistir. Ayrica reaksiyon parametrelerinin kontrolii ile jellesme
olay1 olmadan sistemde toz ¢oktiirme islemi de yapilabilmektedir. Reaksiyon hizina
ve mekanizmasina bagli olarak olusan jellerin ve dolayisiyla da son {irliniin mikro
yapist  kontrol edilebilmektedir. Sol-jel yontemi kullanilarak, reaksiyon
parametrelerinin kontrolii ile monolitik cam ve seramikler, cam veya seramik

fiberler, kaplamalar ve toz iiretimi miimkiindiir [Gtiltekin, 1997].

[T
H“i ) Potirner adt
Jel olugurom

]
= | Lo T e
P O R R ¥
S0 C2H 504 Y o Tane ﬁ) Aglomerasyon
Solisyon sl Tel olugumnu

Sekil 2.2. Silisyum etoksidin sol ve jel olusturma mekanizmalari

Ayrica, jellesme prosesini etkileyen gesitli faktdrler vardir. Bunlar; ortamin pH s1 ve
katalizor, elektrolitler ve ¢oktiiriiciiler (coagulant), partikiil boyutu, konsantrasyon ve
sicaklik olarak siralanabilir. Silika ¢6zeltisinin jellesme hizinda, pH nin rolii oldukga
biiylik olmasina ragmen, sol bazi pH bdlgelerinde oldukca kararlidir. Saf silika
¢Ozeltinin jellesme hiz1 pH=5 civarinda maksimum olmakla birlikte, bastanbasa agin
itme etkisini diisiiren metal tuzlarinin eklenmesi, jellesmeyi ve pihtilagsmay1 arttirir
[Mukherjee, 1980]. Fakat diisiik pH larda, silika partikiiller az iyonik yiike
sahiptirler; carpisabilirler ve kiimelesme ile jellesmeye sebep olan siirekli aglar

olusturabilirler [Zanycld, 1984].



12

Jellesmeye Etki Eden Faktorler

Jellesme sicaklik ve kolloit derisimi disinda 3 faktorden etkilenir:

1- Katalizor etkisi

Katalizor asit veya baz olabilir. Katalizor olarak asit kullanilmasi halinde, OR
grubunun protonlanmasini saglayacagindan hidroliz basamaginin hizi artacaktir. Baz
kullanildiginda ise hidroliz basamagi yavaslayacaktir. Sonucta olusacak iiriin de
kullanilan katalizére gore degisir. Asit katalizorii kullanildigr zaman daha dogrusal
bir ag yap1 (Sekil 2.3.-a) elde edilirken, baz katalizorii kullanildig1 zaman yiiksek
dallanmaya sahip (Sekil 2.3.-b) ag yap1 elde edilir. Cok yiiksek pH lara ¢ikildiginda
ise kolloidal (Sekil 2.3.-c) silika elde edilir [Sekulic, 2004 ].

Katalizor olarak asit kullanilan alkoksitlerde karisik dallanmis polimerik zincirli
jeller olusmaktadir. Baz katalizor kullanildiginda ise dallanma sayis1 artmaktadir.

Jellesme dallanmus tiirlerin birlesmesi sonucu olusmaktadir.

Sekil 2.3. (a) Asit katalizorliigiinde (b) baz katalizorliigiinde (c) yiiksek pH’lar da
elde edilen sol-jel iirlinleri

2- Su etkisi

Sol-jel prosesinde su hem tepkime hizini hem de sonugcta olusacak {iriinii etkiler.
Birinci basamakta gergeklesen hidroliz reaksiyonun hizi, su miktarina birinci
dereceden baghdir. Ortamdaki su miktarinin artmasi {riiniin dallanmis yapida

olugmasina neden olur [Jordens, 1999].
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3- Cozgen etkisi

Farkl1 ¢ozgenlerin kullanilmasi etkilesimleri farklilastiracagindan reaksiyon hizini da

etkiler. Asagida genel olarak farkli ¢6zgenlerin etkileri siralanmistir [Jordens, 1999].

o Yiiksek hizlar; polar olmayan, aprotik ¢ézgenler (dioksan vb.)
. Orta dereceli hizlar; polar, aprotik ¢ézgenler (DMF, asetonitril vb.)
o Diistik hizlar; polar, protik ¢ozgenler (metanol, formamid vb.)

Kurutma ve 1si1l islem

Olusturulan jelin ¢esitli {riinlere doniistiirilmek iizere kurutulmas: sirasinda
gozenekler ve bu gozeneklerdeki ylizey gerilim kuvvetlerinden dolayr c¢atlaklarin
olusmasi kac¢imilmaz olur. Kurutma isleminin esas amaci, alkoksitten tiiretilmis
jellerde fazlaca bulunan alkol ve su gibi ¢oziiciileri jelden cikarmaktir. Kurutma
islemi bagladiktan sonra jel, mikro Olgekte gozenekli kati faza gegene kadar
biiziismeye baslar ve olusan bu kati faza kserojel denir. Bu islem, ¢ok yavas kurutma
islemi ve diislik sicaklik degisimi sonucunda olusmaktadir. Jellerin ¢oziiciilerinin
uzaklastirllmas1 ile olusturulan kserojeller gozenekli yapidadirlar. Yiiksek
sicakliklarda sinterlestirildiklerinde gozenekleri ¢ok az olan ya da hi¢ olmayan
seramik  malzemeye donisiirler. Kserojeller ince bir tabaka halinde
sinterlestirilirlerse sunulan tez ¢alismasinda oldugu gibi seramik filimler olusur. Jel
bilesigin kurutulmasi sonucunda monolitik sekiller, fiberler, kaplamalar ve toz

tirtinler elde edilir. Kaplamanin kalinlig1 kurutma hizina baglidir [Jones, 1989].

Sol -jel yontemi ile kaplama teknikleri

Cam, seramik metal ve plastik yilizeylerin sol jel metoduyla kaplanmasi yontemi,
yiizeylerin 6zelliklerini modifiye etmek ya da optik, elektronik ve kimyasal aygitlari
gelistirmek i¢in gerekli olan yeni, aktif Ozelliklere sahip tasarimlara olanak

saglamaktadir. Genis ve kiiciik yiizeylerin kaplanma kolayligi, kiigiik birlesik devre
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pargalarina oldugu gibi, genis ekran panellerine ve camlarina sol jel kaplamanin
uygulanmasin1 miimkiin kilmaktadir. Baz1 optik ve elektronik aygitlar i¢in kalinlig1
degistirebilme imkani1 kaplama filmleri i¢in avantaj olabilmektedir [Saka,1996]. Sol
jel prosesinin kaplama alanindaki imkanlarini tahmin edebilmenin en iyi yolu iiriin
ve proses icin gereksinimleri net olarak ortaya koyabilmektir [Dislich, 1983 —

Dislich, 1984]. Bu gereksinimler sunlardir:

e Kaplama aginmaya kars1 dayanikli olmalidir. Bu durum, kaplama hazirlama
prosesine bagli olarak sol jel kaplama yonteminde miimkiindiir. Burada en

onemli faktorler sicaklik ve suyun etkisidir.

e Kaplamanin hazirlanmasi ekonomik olmalidir. Tercih edilen sol-jel kaplama
prosesi daldirma prosesidir. Bu, tiipler ve diiz camlar gibi basit geometriler
icin uygun, kiiciik lensler, prizmalar ve daha komplike sekiller i¢in uygun

degildir.

e Kaplama, her iki yonde de bariyer 6zelliklere sahip olmalidir. Cogu zaman bu
prosesle bu miimkiin olmaktadir. Diiz cama, SiO, kaplanmasi durumunda
camin igerisinden ylizeyine alkali gocii (kaplamaya), baska bir yolla
uygulanan kaplama yonteminden daha etkin olarak onlenmektedir. Bu tiir

kaplamalar ¢ogu zaman kaplanan yiizeyi ¢evresel etkilerden korur.

Kaplama islemi i¢in ¢ozeltiler kullanilir. Sol-jel teknigi ile kaplama yapilacak cam
numuneler kimyasal olarak temizlendikten sonra hidroliz olabilen metal bilesik i¢ine
daldirilirlar. Numuneler atmosferde hidroliz olur, yogunlasir ve uygulanan 1si1l iglem
ile numunelerin tam olarak yogunlasmasi saglanir. Bu yontemde olusabilecek en
biiylik problem anizotropik biiziilmedir. Bunu engellemek i¢in yanal yiizeyin
yapisma (adhezyon) yolu ile genisletilmesi gerekmektedir. Bu durum Sekil 2.4. de

goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Jel kaplama

Sol-jel kaplamalar,

-Yansima engelli amag i¢in kullanilan silikon giines pilleri,
-Yar1 yansimal1 giines pilleri,

-Ultraviole 1s1n filtreleri,

-Siiperiletken film yapimi,

-Piring ve demir metallarinde oksidasyon direnci ,
-Nemden koruma amagh optik camlari,

-Giiclendirilmis normal camlar1 iiretmede kullanilirlar.

Jellerin yiizeylere kaplanmasinda en ¢ok yararlanilan yontemler:

- Dondiirerek Kaplama
- Daldirarak Kaplama
- Piiskiirterek Kaplama

Dondiirerek kaplama ( Spin Coating)

Bu yontemde kaplama malzemesi ¢ozelti olarak hazirlanir ve doner bir diskin
ortasindan kaplanacak ylizeye damlatilir. Bu yontem sert ylizeyler veya hafif piirtizlii
tagtyicilar ilizerinde ince filmler olusturmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde
tastyicilar, ¢ok yiikksek donme hizinda, 6rnegin 1500-4000 devir/dakika hizla

dondiirtiliirler. Donmenin etkisiyle ¢ozelti yiizeyde esit olarak dagilir. Oksit seklinde
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bir ¢ozelti durumunda nemli bir atmosferde hidrojenasyon ve sinterleme islemleri de
yapilarak kaplama elde edilir.Dondiirme yontemi ile film kaplama islemi 5 asamaya

ayrilabilir [Bornside, 1997]. Bu bes asama birbirini takip eden siireclerdir (Sekil 2.5).

1. Birikim (Damlatma)

2. Dondiirme Baslangici

3. Dondiirme

4. Dondiirme sonu (Durdurma)

5. Buharlastirma

g% o

=

Damlatina Déndinme Baslangic
% a1 % [0
Diéndinme Diénditrme Sonu

|2‘x’2‘2‘2‘f

Buharlastnma

Sekil 2.5. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi

Birikim asamasinda filmi kaplayabilecek ¢ozeltiden daha fazlasi duran veya yavasca
donen tasiyict lizerine damlatilir. Daha sonra tasiyici yiiksek bir devirle (1000-4000
devir/dakika) dondiiriiliir. Stvinin fazlasi film iizerinde merkezcil kuvveti yenerek
disar1 dogru ilerler ve tasiyictyr damlalar halinde terk eder. Ugiincii ve dérdiincii
asamada tasiyicinin iizerindeki 1slak film, tasiyici iizerine homojen olarak dagilir.
Film inceldikge kalan sivinin akiskanligit azalir. Besinci asamada, film
buharlasmadan dolay1 daha da incelir. Bu agamada gaz haline doniismeyen ¢dzeltinin
koyulagmasi, durdurma siirecinin sonuna kadar devam eder. Film kalinlig1 durdurma

stirecinden sonra degisimi devralan buharlagma siirecinin olusturdugu incelmenin
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sonucudur. Buharlagsmayan bilesenlerden ne kadar kalirsa kalsin, film oldukga
inceldigi ve yapigkanlik akist durdugu zaman ince film olusturulmus olur. Film
kalinliginin diizglin olmasini saglayan iki kuvvet vardir; merkezcil kuvvet ve buna

ters yonde siirtlinme kuvveti [Tiirhan, 2000].

Daldirarak kaplama ( Dip Coating)

Tastyicinin  hazirlanan ¢ozeltiye belirli bir hiz ile daldirilmasi ve ayni hizla
cikarilmasi kuralina dayanir. Bu yontem ¢ogunlukla saydam tabakalar tiretmek igin
kullanilir. Scriven’e goére daldirma ile film kaplama yontemi bes asamada gerceklesir

[T1gl1, 2000].

1. Daldirma

2.Cikarma (yukar1 ¢gekme)

3. Kaplama

4.Akitma (sliziilme); Alkole benzer ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, bu maddelerin
ucucu Ozelliginden dolay siiziilme basamagina gerek yoktur.

5.Buharlastirma
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Sekil 2.6 . Daldirma yontemi

Sol-jel daldirma yontemiyle oOzellikle float camu gibi piiriizsiiz ylizey plakalart

saydam oksit tabakalariyla kaplanabilir. islem sicakligi olan 500°C ye dayanikli diger
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plirlizsliz yiizeyler de kaplama i¢in kullanilabilir. Yiizeyde 1000 nm ye kadar film
kalinligina ulasilir. Bu yontemin temelini alkollii ¢6zeltide kolayca hidroliz olabilen

metal bilesiklerinin reaksiyonlar1 olusturmaktadir.

Yiizeyi kaplanacak olan cam temizleme c¢ozeltileriyle iyi bir sekilde temizlenir,
kurutulur, metal bilesikleri iceren ¢ozeltiye daldirilir ve sabit bir hizla nem igeren bir
atmosfere cekilir. Cozelti sivist filmin bir kismi cam yiizeyinden akar, diger kismi
yiizeyde kalir ve ¢oziiciilerin buharlasmasiyla katilasir. Kaplanmis ylizey daha sonra
firinda 400-500 °C ye 1sitilarak oksit tabakasi elde edilir. Daldirma islemi sirasinda
ylizey ve c¢ozelti sicakligi sabit tutularak, ayni ¢ozeltiden kullanilarak kaplama
kalinlig1, ¢ozelti konsantrasyonu, viskozitesi ayarlanabilir. Ayrica kaplama kalinlig1
numunenin ¢ozeltiden ¢ekilme hizina da baglidir. Kaplama kalinligini etkileyen diger
faktorler ¢ozeltinin ylizey gerilimi, kaplama banyosu iizerindeki kismi nem ve buhar
basincidir. Ayrica hassas kaplama yapmak icin reaksiyon ortaminin temizligine ve
hava akimlarma dikkat edilmelidir. Hareketli tasiyici, ¢ozeltiye daldirildigi an
tastyicinin ¢ozelti icinde kalan kismi iizerinde akiskanlar mekanigi geregi c¢ozelti
ihtiva eden bir siir tabaka olusur. Hareketli tasiyici sol i¢inden disariya cikarken
stvinin bir kismini kendisiyle beraber disart stirtikler. Siiziilme asamasinda, kaplama
asamasinda meydana gelen sinir tabaka i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye
ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile birlikte yukari hareket ederken dis tabaka ¢ozeltiye geri
doner. Yukar1 ve asagi hareket eden bu iki tabakay1 ayiran ana akinti (streamline)
siddeti film kalinligin1 belirler. Islemler sirasinda ana akintiy1 belirleyen baslica alti

kuvvet vardir [Kaya, 2002]. Bu kuvvetler sunlardir:

1. Hareketli tagiyicinin yukar1 dogru ¢ekilme kuvveti.

2. Yercekimi kuvveti.

3. Sivinin konkav meniskus egrisinde ylizey gerilimi bileske kuvveti.
4.Kaplama bolgesine gelen sivinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti.
5.Yiizey gerilim gradyanti [Izgi, 1998]

6.Ayirma ve birlestirme basinci (kalinligi 1pm’den ince filmler igin).
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Sekil 2.7. Daldirma yontemi

Bu yontemle homojenlikte degisik kaplama kalinliklar1 elde edilebilir ve kalinlik
kontrolu, ¢ozeltiden ¢ekme hizina bagh olarak ayarlanabilir. Bu sekilde bircok metal
oksit tabakalar1 birbiri {lizerine kaplanabilir. Bu durum gegirgenlik ve yansitma gibi
optik Ozelliklerin gelistirilmesine olanak saglar. Bu yonetimin diger bir avantaji
bliyiik boyutta numuneler kolayca kaplanabilmektedir. Boylece boyutlar biiyiidiikge
kaplama maliyeti azalmaktadir. Daldirma yontemi tiip, boru ve c¢ubuklarin

kaplanmasina olanak saglar. Ayrica ;

1) Bir islemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,

2) lyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

3) Cevreye kars1 iyi derecede kararliliga sahip kaplamalar elde edilmesi (dis mekan
kullanimi),

4) Kullanilan oksitlerdeki kimyasal ¢esitlilik,

5) Farkli sekillerdeki diiz parcaciklarin (gubuk, fiber, boru vb.) kolaylikla

kaplanabilmesi gibi avantajlar1 bulunmaktadir.

Daldirma ydnteminin avantajlarin yaninda genis yiizeyler i¢in biiyiilk daldirma
kaplarina ihtiya¢ duyulmasi ve fazla miktarda kaplama c¢ozeltisi gerektirmesi ,
¢ozeltinin kaplanmis ylizeyden akis hizini degistiren belli geometriye uymayan
sekiller i¢in elverisli olmamasi1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Uhlmann ve
Kreidl, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldirma yonteminde kaynama noktas1 diisiik

ve dolayisiyla hizli kuruyan ¢oziiciiler (etanol, izopropanol, v.b.) tercih edilir.
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Ayrica, kaplama kompoziyonunda kullanilan ¢6ziicliniin cam ylizeyini iyi 1slatabilme

ozelligi tagimasi kaplamanin daha homojen olmasini saglar.

Sol-Jel Filmin Yapilanmasi

Numune ¢ozelti icerisine daldirildiginda, ¢ozelti seviyesinde yiikselme goriiliir.
Inorganik filmin kaplanmasi ile birlikte polimer veya parcaciklar, gravitasyonel
¢ekme ve sik sik birlikte olan buharlagsma ile destek malzemesi iizerinde pargaciklar
hizli bir sekilde yogunlasir. Hizli bir sekilde artan yogunlasma pargacik veya
polimerlerin birbirine yaklagmasini etkiler. Sekil 2.8. de ince filmin fiziksel yapisi
goriilmektedir. Kaplanan yapinin sekline uygun c¢oziicii buharlasmasi ve yapiy1
sertlestiren devamli buharlasma arasinda, birbirine tepki veren parcaciklar
reaksiyonu meydana getirilir. Geleneksel biiyiik hacimli jel yapilandirilmasindan
farkli olarak iist iiste biriktirerek ince film  olusturma, kurutma evresinde
yogunlastirmanin olusmasi i¢in sadece birka¢ saniye alir. Sonug¢ olarak, filmin
biiziismesi gibi sivi-buhar meniskiisleri (bir tarafi i¢ biikkey diger tarafi dis biikey olan
su-buhar kabarciklari) tarafindan olusturulan kilcal basing kurutma evresinde uyumlu
filmin yapisim1 bozar. Yer ¢ekiminden dolay1 siviya daldirilan alttagin kenarlarinda

stv1 yiikselirken, numunenin ortasinda basiktir [Goktas, 2007] .

Catlaklar ) ]
Bilegim ve yap { Yizey dalgalind

N/

Kalnlik farkhlig

\

Epitaksiyel
by ak|ik

Homajen

T iImesi i
aban gerilmesi cekirdeklesme

Alttag-film etkilegimi

Sekil 2.8. Ince filmin fiziksel karakteristikleri
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Piiskiirtme kaplama teknigi (Spray Coating)

Bu yontemde ¢ozeltinin basingli sekilde nozulden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona
benzer sekilde ince damlaciklar iiretilir. Uretilen damlaciklar bir altlik yiizeyine
puskiirtiilmek suretiyle kaplama yapilir. Altlik yilizeyi sicak ya da soguk olabilir.
Altlik ylizeyine ulasan sivi damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri nedeniyle siirekli bir
film olusur. Olusan film ¢6ziicli buharlagmasi ile kurumaya baslar ve son olarak 1sil
pargalanma ile kaplama elde edilir. Bu teknik endiistride genellikle organik vernikler
icin kullanilmaktadir. Preslenmis cam, lamba veya cam kaplar gibi gelisiglizel

sekillendirilmis cam formlarin kaplanmasinda da gecerli bir tekniktir [Evcin, 2006].
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Sekil 2.9. Piiskiirtme yontemi

2.2. Yiizey Aktif Madde Misellerinin Ozellikleri ve Etkileri

2.2.1. Yiizey aktif madde misellerinin olusumu

Miseller ampifilik yilizey aktif molekiilleri tarafindan olusturulan dinamik kolloidal
kiimelerdir [Gunnarsson, 1980]. Bdyle molekiiller ampifilik karakterdedirler; yani
yapilarinda hidrofilik ve hidrofobik kisimlar bulunur. Yiizey aktif molekiilleri kii¢iik
bir polar bas grup ile uzunca bir hidrokarbon zincirinden olusurlar. Ampifiller bas
gruplariin yapisina baglh olarak iyonik (katyonik, anyonik), zwitteriyonik veya
iyonik olmayan olarak adlandirilirlar. Olusturduklart miseller de yapilarma bagh

olarak benzer sekilde siniflandirilabilir.
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Seyreltik ¢ozeltilerde, ampifilik molekiiller ortamda tek molekiiller olarak bulunurlar
ve boyle c¢ozeltiler ideal fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Ampifil derigimi
artarken, fiziksel ve kimyasal Ozellikler de ideallikten giderek uzaklasir ve
monomerlerin misel olusturmak {izere bir araya toplandigi bir derisimde belirgin
degisiklikler gosterirler. Bu derisim kritik misellesme derisimi (kmd) olarak
adlandirilir. Deneysel olarak kmd, ylizey aktif madde ¢6zeltisinin uygun bir fiziksel
ozelligi ile derisimi arasinda cizilen grafigin doniim noktasindan bulunur [Stein,
1992 — Al-Lohedan, 1982 ] ve kmd degerleri sicaklik, hidrokarbon kuyrugunun
uzunlugu, karsit iyonun yapisi, tuz veya organik ilavelerin varligi gibi farkh
faktorlerden etkilenir. Ampifiller belli kosullarda karakteristik kmd degerine
sahiptirler. Bununla birlikte; belli bir yiizey aktif madde icin farkli yontemlerle
belirlenen kmd degerleri arasinda kiigiik farklar gozlenebilmektedir [Mukarjee,
1971]. Misellerin olusumu sirasinda bas grup itmeleri, hidrofobik ¢ekim kuvvetleri
ile iyonik miseller i¢in bag gruplar ve karsit iyonlar arasindaki ¢ekimlerle dengelenir.
Komsu bas gruplar1 arasinda hidrojen baglar1 da olusabilir [Ruckenstein, 1992 —
Venkatesen, 1994]. Kmd’nin altindaki derisimlerde ortamda iyon ¢iftleri ya da yiizey
aktif molekiillerinin misel oncesi kiimeleri bulunabilir [Bunton,1987 — Kano, 1991].
Misellerin kiimelesme sayilart ¢ok sayida faktorden etkilenir [Bunton,1987—

Bhuiyan, 1992].

Miseller olduk¢a dinamik yapilar olduklarindan ¢dzeltideki miseller belirli bir
kiimelesme sayisina sahip degildirler ve miseller ¢ozeltide polidisperstirler. Bir
¢oOziicli, yiizey aktif ve misellerde ¢oziiniirlesecek bir maddeden olusan iigli
sistemlerde misellesme yiizey aktifin karakteristik kmd’nde gergeklesmez. Cilinkii
¢oziinen madde monomer-misel dengesinde bir degisiklige yol agar. Bu nedenle;
kinetik ifadelerde kullanilacak misellesme derisimleri reaksiyon kosullarinda
belirlenmelidir [Wilk, 1990 — Baglioni, 1990]. Kendiliginden kiimelesen iki bilesik
aym ¢ozeltide ayn1 zamanda bulunurlarsa, karsilikli ¢oziinme sonucunda karisik
misel ya da komisel olusumu gerceklesir. Komiseller bazen miselde

¢oOziiniirlestirilmis madde veya katalizorlerle de olusur. Boyle miseller her iki
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maddenin molekiillerinden olusurlar [Kano, 1991- Baglioni, 1990 — Zoltewicz,
1992]. Benzer yiikteki iyonik yiizey aktifler ve noniyonik olanlarla iyonik olanlar
birbirleri ile belirli oranlarda karigik misel olustururlar. Ters yiiklii yilizey aktifler ise

yalnizca belirli oranlarda karisik misel olusturabilirler [Li, 1992].

2.2.2. Misel yapisi ve ozellikleri

Su gibi polar ¢oziiciilerde monomerler hidrokarbon kuyruklart miselin merkezinde
toplanarak sudan korunacak ve bas gruplart polar ¢ozelti icine yani disa dogru
yonlenerek misel-su ara ylizeyinde yerlesecek sekilde kiimelesirler [Boecker, 1994-
Bhuiyan, 1992- Villar, 1993]. (Sekil 2.10) “Normal misel ” olarak adlandirilan bu
miseller, % 100 H,SO4, DO ve sol-jel sisteminde oldugu kadar 1,2-dioller ve

formamit gibi ¢oziiciilerde de olusabilir [Lee, 1993].

Misel iizerindeki elektriksel yiik, etrafindaki elektriksel ¢ift tabakadaki karsit iyonlar
tarafindan noétralize edilir. Misel yiizeyine en yakin tabaka Stern tabakasi olarak
isimlendirilir [Rathman, 1984]. Bu tabakada karsit iyonlar misellere, termal
hareketler yapamayacaklari ve bir elektrik alanda kolloidal misellerle birlikte hareket
edecekleri sekilde sikica baghidirlar. Genis 6lgiide kabul edilen goriise gore ylizey

aktif molekiillerinin bag gruplar1 da bu tabakada yer alir.

Cift tabakanin geri kalan kismi termal hareketin sonucu olarak bu bolgedeki
iyonlarin ¢dzeltiye difiizlenmeleri nedeniyle Difiiz tabaka (Gouy-Chapman tabakasi)
olarak isimlendirilir. Bu tabakada karsit iyon derisimi misel yiizeyinden olan
uzaklikla tstel olarak azalir [Stein, 1992]. Misel merkezinin ¢ap1 yaklasik olarak
ampifilin agik zincir uzunluguna esittir ve i¢ ve dis merkez olarak isimlendirilen iki
bolgeden olusur. Dis merkez yaklasik olarak ilk dort metilen grubunu igerir. Miselde
tanimlanan bir diger bolge ise, birka¢ metilen grubunu ve bas gruplari iceren manto
tabakasidir. Hartley modeline gore bir miselin tiim hacmi Stern tabakasinin yaklagik

iki katidir [Mahieu, 1993].
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Sekil 2.10. Bir kiiresel iyonik miselin iki boyutlu sematik gosterimi

Kmd’ne yakin derisimlerde miseller kiigiik, kiiresel veya kiire benzeri sekillidir.
Yiizey aktif derigimi arttikca miseller biiyiir ve belli bir derisimden (2. kmd) sonra

uzayarak cubugumsu misellere doniisiirler.

Tuz veya inorganik maddelerin varlifi da bu doniisiime yol agabilir veya ilave
maddelerin yapisina bagli olarak donilisiim derisimini etkileyebilir [Yu, 1992-
Funasaki, 1990 - Villar, 1993 - Kohler, 1990 — Barzykin, 1994]. Misel biiyiikligi
organik ¢oziicii ilavesiyle ve sicakliga bagh olarak da degisir [Lin, 1990- Prasad,

1990- Lindman, 1991].

Kiimeler apolar ¢o6ziiciilerde de olusabilir. Boyle durumlarda yiizey aktif
molekiillerinin bas gruplar1 bir polar merkez olusturmak iizere i¢ kisimda yerlesir ve
hidrokarbon kuyruklar1t miselin dis kabugunu olusturmak {tizere ¢oziicii kiitlesine

(13

dogru yonlenirler. Bu yapidaki miseller “ ters” veya “tersinmis misel” olarak
isimlendirilir [Leodidis, 1991— D'angelo, 1994]. Ortamda az miktarda su da
bulunursa misellerin merkezinde tutularak bir su havuzu olusturur ve boyle ters
miseller “mikroemiilsiyon” olarak da isimlendirilirler [Ichikawa, 1992 — El Seoud,

1994].
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Sekil 2.11.de AOT/heptan/su ters misellerinin sematik goriiniimii verilmistir [Lin,

1999].

Sekil 2.11. AOT/heptan/su ters miselinin sematik gosterimi. I, IT ve III ile sirastyla su
havuzunun merkezi, ara yiizey bolgesi ve heptan kiitle fazi ortami
gosterilmektedir.

Sekil 2.12.’de ise hidrofobik bir bilesigin AOT hidrokarbon kuyruklari arasinda

¢Oziiniirlestirilmesi sematize edilmistir [Parui, 2004].

a) h)

Criygen alom

e e |
'Hydrophilic head'|  Lipophilic head |

Structwre of ADT

Analvie

Sekil 2.12. AOT nin yapis1 ve hidrofobik bir bilesigin (p-arilasetofenonlar) AOT
hidrokarbon kuyruklar1 ile etkilesimi

Miselin farkli bolgelerindeki polarite ve su icerigi bu bdlgelerdeki reaksiyon

hizlarinda 6nemli bir rol oynar. Bir miselin ylizey tabakasi, dielektrik sabiti

suyunkinden daha diisiik olan bir derisik elektrolit ¢ozeltisine benzer. Misel fazi
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sudan daha az polardir ve iyonik miseller Stern tabakasinda bile saf etil alkole yakin
bir polariteye sahiptirler. Misel yiizeyi ya da yakinindaki elektriksel potansiyel kiitle
fazininkinden bir kag¢ yiiz milivolt daha diistiktiir. Kiimelesme sayisindaki artis yiizey

polaritesinde azalmaya neden olur [Zachariasse, 1981 — Warr, 1988].

Misel icine su girmesinin derecesi ile ilgili deneysel sonuglar uyusmamaktadir. Poréz
kiime modeline gore misel yapist dinamiktir dolayisi ile miselin derinlerinde bile su
molekiilleri vardir ve miseller salinim yapan ampifil molekiillerinin suyla dolu
bosluklara sahip gevsek kiimeleridirler. Bu teori kinetik ve diger tekniklerden gelen
delillerle uyum igerisindedir. Yine de su icermeyen merkezli misel modellerini
destekleyen deneysel veriler de vardir [Mahieu, 1993 - Wennerstrom, 1979 -
Menger, 1993].

Misellerin akigkanligi ve sivi-damlas1 karakteri ESR spektroskopisi ve floresans
depolarizasyon oOl¢iimleri ile desteklenmistir. ESR incelemelerinde misele bagh
molekiiller suda tek olarak ¢ozilindiikleri zamanki kadar hizli donme yapabilmektedir.
Kiimelesmis molekiillerle monomerler arasinda dinamik bir denge vardir. Misellerle
kiitle ¢oziiclisli arasinda su molekiilleri ve karsit iyonlar da degistirilir. Miseller o
kadar hizl1 olusur ve bozunurlar ki monomerlerin kiimelesmesi ve dagilmasi ayni
zamanda gerceklesir. Bu nedenle misel smiri terimi keyfidir ve misellerin bazi
Ozelliklerini aciklamak i¢in kullanilir. Miseller dinamik kiimeler olduklarindan bir
misel ¢ozeltisine kiitlenin etkisi kanunu uygulanabilir [Dorshow, 1983 — Frindi,
1994]. Ugiincii bir bilesen (¢dziinen) sisteme ilave edildiginde monomer-misel
dengesini etkiler. Ancak ¢dzlinenin misellerle ¢oziicli kiitlesi arasindaki dagilimi

degerlendirilirken miselleri ayr bir faz olarak degerlendirmek gerekmektedir.
2.2.3. Misel icinde madde ¢oziiniirlestirilmesi
Reaksiyonlar iizerindeki misel etkisine yol acan en Onemli islemlerden birisi

reaktiflerin misel i¢inde ¢oziiniirlestirilmesidir. Suda ¢oziinmeyen maddelerin sulu

miselli ¢ozeltilerde ¢oziiniirlestirilmesi veya az ¢oziinen maddelerin ¢oziiniirliigliniin
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artirllmas1 miimkiindiir. Bu maddeler misellerin hidrokarbon benzeri merkezlerine
dogru niifuz ederek c¢oziiniirlesirler. [Abuin, 1980 — Abuin, 1992]. Coziici
molekiilleri polar bag gruplardan 6teye niifuz ettikleri i¢in ¢oziicli fazindaki madde
hem yiizey aktif molekiillerinin polar olmayan zincirleri ile hem de polar bas gruplari
ile etkilesebilir. Bu nedenle misel fazinin hem polar hem de polar olmayan tiirlere
ilgi duyan ampifilik yapiya sahip oldugu diisiiniilebilir. Misel merkezi organik faz
gibi davranir ve buradaki ¢oziiniirlestirme isleminde hidrofobik kuvvetler 6nemli bir
rol oynar. Bu nedenle polar olmayan maddeler organik ¢oziiciilerden sulu miselli
coOzeltilere ekstrakte edilebilirler [Bury, 1991 — Jonnson, 1992]. Ters misellerin
degisik bolgelerinde ise hem miselin hem de maddenin yapisina baglh olarak polar
maddeler c¢oziiniirlestirilebilir [Leodidis, 1991 - Lemert, 1990 — Bruno, 1990].
Maddelerin misel ortaminda ¢oziiniirlestirilmesi ¢dziinenin misel ve kiitle fazi

arasinda dinamik bir denge olusturmasina yol acar.

Coziinen madde misellerin i¢indeki hidratasyon suyunun yerini alir. Misele dahil
olan maddeler su ile H bagi olusturur yani maddeler misel i¢inde de su ile temas
halindedirler [Komives, 1994 - Barzykin, 1994 - Mazumdar, 1990 - Uchiyama, 1994
- Fadnavis, 1982]. Genelde ¢6ziinenin varligi hem misel boyutunun artmasina hem
de kiireselden elipsoide veya ¢cubugumsuya bir sekil doniisiimiine neden olur, hacimli
bir madde misel yapisini bozabilir [Bachofer, 1991- Mazumdar, 1990 — Bacaloglu,
1989].

Misellerdeki coziinme bolgeleri

Coziintirlestirilen molekiiller misellerin polar bas gruplar ile etkilesime girerler ve
merkeze dogru difiizlenirler. Bu molekiiller i¢ merkezde [Komives, 1994], dis
merkezde [Mazumdar, 1990 - Aamodt, 1992], manto tabakasinda [Bacaloglu, 1989 -
Rao, 1992] veya polar bas gruplar arasinda [Ascone, 1994] yerlesirler. Cozlinenin
misele baglanma yerinin belirlenmesinde hem elektrostatik hem de hidrofobik
kuvvetler rol oynar. Bu nedenle ¢dziiniirlesmenin derecesinin ve ¢dziinenin misel
icine difiizlenmesinin belirlenmesinde hem ampifilin hem de ¢dziinenin yapis1 biiyiik

Onem tagir. Birisinin hidrofoblugu artarsa ¢Oziinenin birlesme sabiti de artar ve
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¢oziinen misel i¢cinde daha derine niifuz eder [Landgren, 1992 - Jonnson, 1992 - Mc
Manus, 1992 - Kang, 1992]. Yiizey aktif bas grubunun boyutundaki artis da

¢Oziinenin misel igine niifuz derinligini artirir [Bacaloglu, 1989].

Eger ¢oziinen bilesik hem polar hem hidrofobik u¢ igeriyorsa, polar kisim yiizey aktif
molekiillerinin bas gruplarmma dogru yonlenir, diger u¢ ise miselin i¢ kismindaki
hidrofob kuyruklara katilir. Aromatik anyonlarin misel-su ara ylizeyine yakin yer
aldiklar1 gézlenmistir [Bacaloglu, 1989 - Rao, 1992 - Mc Manus, 1992- Bacaloglu,
1989]. Yiiklii kisimlar su tarafindan solvatize olabilecekleri sekilde misel ara
ylizeyine yakin yerlesirken, molekiiliin aromatik kismi manto tabakasina yerlesir
(Sekil 2.13.) [Bachofer, 1991 - Mazumdar, 1990 - Gao, 1991 - Bury, 1991- Aamodt,
1992 - Bacaloglu, 1989 - Rao, 1992 - Kallick, 1993].

Sekil 2.13. Bir ko-misel olusturmak iizere bir katyonik miselin manto tabakasina
giren 2-naftoat anyonunun yerlesme yeri ve yonlenmesi

Coziliniirlestirmeye etki eden faktorler

En 6nemli faktor ylizey aktif maddenin hidrofoblugudur. Misele maddenin baglanma
sabiti (K;) ylizey aktifin yapisindan alkil gruplarinin uzunlugunun azalmasi ile hizla
azalacak sekilde etkilenir. K¢ degeri maddenin hidrofobikligi Olciisiinde de biiyiik

olur ve misel i¢inde daha derine diflizlenme gergeklesir. Coziinenin molekiil kiitlesi,
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zincir uzunlugu, ampifilin bas grup yapisi, sicaklik ve ortamda ilave tuzlarin varlig
Kyyi etkileyen diger faktorlerdir. Coziinecek bilesigin derigimi ve kiitle fazinin pH s1
da ¢Ozlinme miktari etkiler [Li, 1992 - Gao, 1991- Bruno, 1990 - Pelizzett, 1991 —
Ismael, 1992]. Ilave tuzlar maddenin yapisina bagl olarak K, degerlerinde artma

veya azalmaya neden olabilir [Bravo, 1992 — Al-Lohedan, 1989] .

2.2.4. Misellere karsit iyon baglanmasi

Misellar kataliz veya inhibisyonda rol oynayan diger bir 6nemli islem de misele
karsit iyon baglanmasidir. Miseller bas gruplarin elektriksel yiikiine bagli olarak
reaktif iyonlar1 ¢eker ya da iterler. Bdylece miseller ¢oziiniirlestirilmis maddelerle
reaktif iyonlar1 reaksiyonlarin hizlandirilacag: ya da yavaslatilacag: sekilde biraraya
getirebilir ya da ayn tutabilirler. Bazen substratlar da misellere karsit iyon olarak

baglanirlar.

Iyonik misellerin bas gruplari genellikle yaklasik olarak % 30 oraninda iyonizedir,
yani % 70’1 Stern tabakasindaki karsit iyonlar tarafindan nétralize edilmistir.
Bununla beraber, misellerin kmd’lerindeki iyonizasyon derecesi icin elde edilen
deneysel veriler % 10-70 arasindadir. Karsit iyon baglanmasinin derecesi bazi
faktorlere baglidir [Bacaloglu, 1989 — Piunscki, 1992 - Biresan, 1985]. Karsit iyonlar
bas gruplar ile yalnizca elektrostatik olarak degil ayn1 zamanda hidrofobik olarak da
etkilesir. Halojen iyonlar1 gibi bazi iyonlarin baglanmasini hem spesifik hem
elektrostatik etkilesimler kontrol ederken SO,* iyonlar1 gibi bazi iyonlar biiyiik
Olgiide elektrostatik etkilesimlerle baglanir. Hem anyonlarin hem de katyonlarin
misellere olan bagil ilgileri i¢in bazi seriler olusturulmustur [Gunnarsson, 1980 -
Boecker, 1994 - Bacaloglu, 1989 - Bravo, 1992 - Al-Lohedan, 1989 - Ortega, 1987].
Miselli ¢ozeltiye bir tuz ilave edildiginde tuzun karsit iyonu ¢ozeltide var olan ylizey
aktifin karsit iyonu ile misellerin bas gruplari i¢in yarigir. Bu nedenle bas grup ve
karsit iyonlarin yapilara yani karsit iyonlarin bas gruplarina olan bagil ilgilerine

bagl olarak yer degistirme gerceklesebilir [Boecker, 1994 - Piunscki, 1992].
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[lave edilen karsit iyonlar reaktif iyonlar oldugunda, yer degistirmeden sonra misellar
reaksiyon hiz1 arttirmasi gozlenir. Tersine, ilave edilen iyonlar inert olduklarinda ve
reaktif iyonlar yiizey aktif karsit iyonlar1 oldugunda reaktif iyonlar1 misel ylizeyinden

uzaklagtirarak inhibisyona neden olurlar.

2.2.5. Misel etkilerinin mekanizmalar

Derisiklestirme etkisi

Kinetik incelemeler ve madde ¢doziiniirlestirilmesi verilerine gore, deterjanlar
reaksiyon hizlarini suyun ¢oziicii 6zelliklerini degistirmekten ziyade, maddeyi misel
kiimesine katarak etkilerler. Yani iki molekiillii reaksiyonlarin hiz artirrmindaki ana
faktor reaksiyona giren maddelerin hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerle kiigiik

bir hacimde derisiklestirilmeleridir [Zoltewicz, 1993 — Biggs, 1992].

Maddenin misel fazina dahil edilmesi onu misellere elektrostatik olarak c¢ekilmis
olan reaktifle yakinlastirir. Bu nedenle madde ¢oziintirlestirilmesini ve reaktif karsit
iyonlarin misellere baglanmasini etkileyen her faktor miselli ¢ozeltilerdeki reaksiyon
hizlari da etkiler. Misele baglanmis olan madde ile karsit iyonlar Stern tabakasinda
reaksiyona girerler. Misellerin substrati ¢ozilintirlestirdikleri fakat reaktif iyonlari
elektrostatik olarak ittikleri veya etkin olarak ¢ekemedikleri durumlarda reaktifler
ayr1 tutulacaklarindan miseller inhibisyona neden olurlar. Inhibisyonun derecesi
maddenin misel i¢indeki yerlesme konumuna baglidir ve misel ig¢inde derinlere

yerlestigi 6l¢lide biiyiik olur [Evans, 1992 - Correia, 1992].

Ortam etkisi

Derisiklestirme etkisinin yaninda miseller hem maddenin hem de reaktif iyonun
reaktivitesini degistiren bir ortam etkisi gosterirler. Bu etki kafes, 6n yonlendirme,
mikroviskozite, polarite ve elektriksel yiik etkilerinin bir kombinasyonu ile olusur

[Tascioglu, 1996 - Baglioni, 1991].
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Miseller iki reaktif tiiri homojen ¢ozeltilerinden daha uzun bir zaman iginde bir
arada tutma kabiliyetindedirler. Bu kafes etkisinin bir sonucu olarak reaksiyon

olasilig1 ve boylece reaktiviteler artar [Evans, 1992].

On yénlendirme etkisi, yani misellerin maddeleri 6zel ydnlendirmeye sahip olacak
sekilde c¢cozebilme kabiliyetleri, reaksiyonlar1 kolaylastiran ve stereo se¢imlilik

tizerinde kontrol saglayan en 6nemli faktdrlerden birisidir.

Yapilarinda elektriksel yiik tagiyan gruplar bulunan maddeler misellerdeki zit yiiklii
bas gruplarinin arasina yiiklii gruplar1 misel-su ara yiizeyine yonelecek sekilde
yerlesirler . Boylece maddenin reaktif grubu, dolayisiyla madde misel ara yiizeyine
elektrostatik c¢ekimle baglanmis olan reaktif karsit iyonlarla en kolay reaksiyon
verecegi sekilde yonlenmis olur ki bu misellerin iki molekiilli reaksiyonlarin
hizlarii arttirmalarinda en 6nemli faktordiir [Bachofer, 1991 - Kallick, 1993 -
Pelizzetti, 1991 - Broxton, 1991 — Ranganathan, 1993].

Misel icinde ¢oziindiiriilmiis maddeler polarite ve akiskanlik bakimindan c¢oziicii
kiitlesinden ¢ok farkli bir mikro ¢evreye sahip olurlar. Miselin i¢ kisimlarinda
dielektrik sabiti kiitle fazininkinden oldukea diisiiktiir. Misel yiizeyinde ise nisbeten
yiiksek bir polarite vardir. Bunun sonucunda ¢6ziinen maddelerin, ¢oziiniirliik, asitlik
sabiti, denge sabiti, fotofiziksel ozellikler, reaksiyon hizlar1 gibi fizikokimyasal

ozelliklerinde 6nemli degisiklikler olusur.

Misel i¢indeki mikroviskozite miseli ¢evreleyen homojen ¢dzliciiniin viskozitesinden
cok daha ytiiksek oldugu i¢in misellerde ¢oziiniirlestirilen madde molekiilleri daha az
donme ve Oteleme serbestligine sahip olurlar ve bu onlarin reaktiviteleri ile {iriin ve

stereo se¢imliliklerine yansir [Hasegawa, 1994 - Yamashita, 1991].

Misel fazinin polaritesinin kiitle fazininkinden yani suyunkinden farkli olmasi iyonik
maddelerin yaninda apolar maddelerin de misellerle etkilesime girmelerine ve

boylece reaksiyon hizlarinin ve dengelerinin degistirilmesine imkan verir [Rodenas,
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1985 — Cerichelli, 1991]. Elektrostatik veya hidrofobik kuvvetlerle yiizey aktif
madde misellerince ¢oziiniirlestirilen kompleks olusturucu maddelerin iyonlagma
sabitlerinin degismesi [Minero, 1992 — Bertschinger, 2003] nedeniyle misel fazinda
olusan komplekslerin olusma dengeleri ve buna baglh olarak olusma sabitleri ve
stokiyometrileri de degisebilir [Moulik, 1979 — Ikeya, 2003 ]. Bundan kompleks
olusumuna dayanan analitik yontemlerin ve aymrma ydntemlerinin duyarliginin

arttirtlmasinda yararlanilir [Lopmoua, 2000 — Shafiee, 2007].

2.3. TiO; Hakkinda Genel Bilgi

2.3.1. TiO; nin kullanim alanlar

Ti0; (titanya) giinliik yasamimizin temel materyellerinden birisidir. Gida maddeleri,
kozmetikler ve boyalarda beyaz pigment olarak genis ¢apta kullanilmaktadir. TiOs,
United States Food ve Drug Adminstration (FDA) tarafindan onaylanmis ve insan

i¢in zararsiz, giivenilir bir madde olarak kabul edilmistir [Hsu ve Sheu, 2004].

Son yillarda TiO, farkli kimyasal, elektriksel ve optik Ozelliklerinden dolay1
arastirmalarda ¢ok sik kullanilmaya baglanmistir [Liu, 2006]. TiO;, ince filmleri
biiyiik bir dikkat ¢ekmistir. Sterilizasyon, fotokatalitik, glines enerjisi hiicreleri, gaz
sensorleri, kendi kendini temizleme etkisi, vb. birgok gelismis fonksiyonlara sahiptir
[Guo, 2005]. Titanya parcaciklar fotokatalizorlerin, seramik malzemeler, dolgu
maddeleri, kaplamalar, pigmentler, kozmetik vb. yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
amaglar i¢in, titanyum oksit pargaciklari diizglin olmasi istenen boyut, sekil ve kristal

yapisi tamamen kontrollii olarak sentezlenebilir.

Son yillarda, 6zellikle sanayide gelismis uluslar zararli ¢evresel atiklardan dolay1
ciddi ¢evresel kirlilik ile karst karsiyadir . TiO, foto katalizor olarak bu sorunlarin
yani sira sivi ve havanin temizlenmesinde de biiyiik bir éneme sahiptir. Ayrica
bakteri, viriis gibi mikroorganizmalar1 yok etmede, su i¢indeki hidrojeni ayirmada da

kullanilmaktadir. TiO,, ZnO,, Fe,Os;, CdS, ZnS gibi foto katalizorler {izerine
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diisiiriilen 1s1kla kendisini c¢evreleyen organik ve inorganik bilesiklerin kimyasal

tepkimeler sonucu par¢alanmasinda katalizor olarak gorev yaparlar.

Titanyum dioksit ince filmler {istiin optik, elektrik ve kimyasal 6zeliklerinden dolay1
bircok uygulama alanina sahiptir [Kaiitvichvanukulk, 2005]. Titanyum dioksit 1850°
C gibi ¢ok yiiksek erime sicakligina sahip oldugundan dolay:r optik kaplama
malzemesi olarak kullanilir. Bu sekildeki kaplamalar bir¢cok optik uygulamalarda ve
optik devrelerde yaygin olarak kullanilir. Ayrica bu tiir kaplamalar sicakliga duyarl
optik uygulamalar i¢inde iyi bir alternatif olabilir. Titanyum dioksitin sicakliga
duyarli optik devrelerde kaplama malzemesi olarak kullanilmasinin bir¢ok avantaji

vardir:

1- Yiiksek sicakliklara dayanma kapasitesi,
2- Goriiniir ve yakin goriiniir bolgede diisiik sogurma,

3- Dikkate deger termo-optik etkisi,

Titanyum dioksit (TiO;) ¢ok faydali bir gecis metal oksittir. Yar iletken ve diisiik
maliyetli, kolay kullanim, toksik, fotokimyasal ve kimyasal korozyona kars1 direng
gibi benzersiz 6zellikler sergiler. Kendi kendini temizleyen yiizeyler, ¢cevre aritma
uygulamalari, evrim i¢in giines pilleri, kimyasal sensorler gibi TiO; nin

kullanilmasinin avantaj sagladigi bir ¢ok alan sayilabilir [Hoffmann, 1995].

2.3.2. Dogada titanyum (Ti)

Titanyum ¢ok sert, giimiisi beyaz, parlak bir elementtir. Ergime noktas1 1660 °C ,
6zgiil agirhg 4,5 kg/m® tiir. Metalik halde kuvarsi gizecek kadar serttir. Titanyum
nadir bir element olarak bilinse de yer kabugunda en ¢ok bulunan altinci elementtir.
Cevher yogunlagmasinin seyrek olmast ve cevherden titanyum eldesinin ¢ok zor

olmas1 onu degerli bir metal yapar [Srinivasan ve Somasundaram, 2003].
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2.3.3. TiO; nin kristal yapis, fiziksel ve kimyasal ozellikleri

TiO, kristalleri dogada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak iizere dort formda
bulunmaktadir. Brookit formu ¢ok az bulunmakla birlikte, fotokatalizor olarak da
hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Amorf TiO, hemen hemen hi¢ XRD piki
vermedigi gibi [Ye - Liu, 2007], fotokatalizor olarak higbir etkinligi yoktur. Rutil ve
anataz fazlar1 genelde fotokatalizor olarak kullanilmakta, ancak bu ikisinden anataz
fazdaki TiO; nin en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir [Augustynski.
1993; Rao, 1980]. Rutil ve anatazin yapist TiOg oktahedral zincir yapisiyla
aciklanabilir. Bu iki kristal yap1 her bir oktahedronun deformasyonuyla ve oktahedral
zincirde toplanan ornekleriyle birbirinden ayrilirlar. Sekil 2.14. ve sekil 2.15. sirayla,
brokit, anataz ve rutil kristallerinin birim hiicrelerini ve atomlar arasindaki bag

uzunluklari ile bag agilarini gostermektedir [Rao, 1980].

Sekil 2.14. TiO, yar1 iletkene ait kristal formlari: a) rutil b) anataz ve ¢) brokit,
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Sekil 2.15. Rutil ve anataz TiO; kristallerinde atomlar aras1 bag uzunluklari ve bag
acilari

Rutil TiO; nin yiiksek sicaklikta anataz TiO, den daha kararli oldugu bilinmektedir.
Bu yiizden volkanik kayalarda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu nedenle de TiO, nin
bu formu pigment, boya ve kozmetik gibi endiistriyel alanlarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Anataz TiO, diisiik sicaklikta kararli olma egilimindedir ve yiiksek
sicaklikta rutil formuna donlismektedir. Rutil kristal kafes birimleri anataz
fazinkinden daha kisadir fakat daha genistir. Bu ylizden spesifik ¢ekimi anataz
fazinkinden daha biiytiktiir. Rutilin sertligi de yine bu kristal 6rgiistiyle agiklanabilir
[Diebold, 2003 ] .

Anataz ve rutil yapt TiOs oktahedral zincirlerinin diizeni ile tanimlanir. Her iki
yapida da her bir Ti*" iyonu, 6 tane O* iyonundan olusan oktahedron tarafindan
cevrelenir. Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur yani {i¢ tane
oktahedraya aittir. Sekil 2.15 te rutil ve anataz yapinin birim hiicresi gosterilmistir.
Anataz ve rutil yapinin her ikisi de tetragonal, brokit ise ortorombik kristal yapidadir.
Anataz ve rutil yap1 birim hiicre basma sirasiyla 12 ve 6 atom igerir. Iki yapinin

komsu atomlar arasindaki uzakliklar1 farklidir.



36

Ti-Ti arasindaki uzaklik, anataz yapida rutil yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki

uzaklik rutil yapidan daha uzundur [Mehrizad, 2009 ].

Uniform titanyum hazirlanmasi ile ilgili olarak, Matijevi¢ ve arkadaslari asidik
cozeltideki TiCly ve siilfat iyonlarinin giiclii hidroliziyle titanyum kiiresel
parcaciklart hazirlanmiglardir. Siilfat icerigi arttik¢a, anataz orani, karigimin iginde
artmis, siilfat konsantrasyonu azaldiginda ise azalmistir [Sugimoto, 1997]. Buna ek
olarak, tiniforma titanyum partikiilleri, titanyum alkoksitlerinin asir1 hizli hidrolizi
nedeniyle sol-jel sistemlerinin kristalizasyonu icin gerekli olan yiiksek sicaklik veya

alkali ¢ozlimler elde edilebilir [Sugimoto, 1997].

2.3.4. Fotokatalizor olarak TiO,

Fotokatalizin tanimi

107-10° m dalga boyu araligindaki ismnlarmn neden oldugu kimyasal olaylarin
incelendigi bilim dalina fotokimya, meydana gelen kimyasal tepkimelere de
fotokimyasal reaksiyon denir. Baz1 6zel fotokimyasal reaksiyonlara o6zel adlar
verilmistir. Ornegin; molekiillerin ayrilmasi ile sonuglanan tepkimelere fotoliz,
izomerlesme ile sonuglananlara fotoizomerizasyon, bitkiler tarafindan giines 1sinlar
etkisiyle CO, ve sudan karbonhidratlarin sentezlenmesine ise fotosentez denir

[Scandola ve Balzani, 1988].

Yar iletkenler, elektronlar ile dolu valans bant (VB) ve bos iletkenlik (CB) bandina
sahiptirler. Bu bantlar bir enerji boslugu ile birbirinden ayrilirlar. Valans bandindan
iletkenlik bandina elektron transferi icin, yari iletken tarafindan absorplanan fotonun
enerjisi, yar1 iletkenin valans band ile iletkenlik band1 arasindaki bu boslugun enerji

degerinden biiyiik olmalidir [Hsu ve Sheu, 2004].

Fotokatalitik reaksiyon; bir katalist araciligi ile fotonlarin 151k enerjisinin
elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kisaca fotokatalist, 1s1iktaki enerji araciligi ile

ylizeyinde giiclii oksidasyonun meydana geldigi bir yar iletkendir. Fotokatalizin
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temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizini arttirmaktir [Hsu

ve Sheu, 2004].

Yariiletkenlerin bant yapisinda degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda enerji
seviyesi bulunmaz. Bu bolgeye yasak bant araligi (Eg) denir. TiO; i¢in yasak bant
aralig1 3,2eV civarindadir. Yariletken {izerine 151k diisiiriiliirse iletkenlik bandindaki
bir elektron degerlik bandina ardinda bir bosluk birakarak geger. Olusan bu hol
elektron ¢ifti yariiletkenin etkilesimde bulundugu bir ortam tarafinda adsorbe
edilmezse belli bir siire sonra birlesir. Foto katalizor yariiletkenlerin bu elektron hol

ciftleri dis ortam tarafindan adsorbe edilir.

TiO, yiizeyi aydmnlatildiginda yariiletken icinde olusan elektron hol giftlerinden
elektronlar su icindeki oksijeni indirger, holler ise organik bilesigi oksitler. Sonucta

H, ve hidroksil radikali olusur.

TiO, ylizeyi ile temas halindeki okside olabilen her bilesik foto aktivite sonucu
olusan kimyasal reaksiyonlar tarafindan oksitlenerek zararsiz hale getirilir [Kaya,

2002].

" ileflcenlik Banda

1 Gy

f¢c Erferji

Degerlik Banda

A oarniletlken

Sekil 2.16. Isik ile uyarilmig bir yari iletkenin dis ortamla elektron degis tokusu

Ti0, yi diger yariiletkenlere iistiin kilan bir 6zelligi de foto katalizor olarak benzersiz
olusudur. 1969°da Honda - Fujishima tarafindan aydinlatilan titanyum dioksit

elektrotun suyu bilesenlerine ayirdiginin kesfedilmesi ve 1977’de su i¢indeki
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siyaniiriin ayn1 yontemle ayristirilabileceginin ortaya konulmasindan sonra organik
atiklardan dolay1 olusan c¢evre problemlerinin ¢oziimlenmesinde biiyiik bir kurtarici
olarak goriilmektedir [Ikezava, 2001]. Bu yOntemle zararli organik bilesikler karbon
dioksit ve su gibi bilesiklere doniistiirtilmektedir [Bahneman, 2004]. Ayn1 zamanda
foto aktivite sirasinda ylizey iizerinde korozyon meydana geldiginden oOzellikle
otomotiv ve insaat sektdriinde aynalarda, camlarda ve benzer yapilarda kendini
temizleyen yapilar olarak kullanilmaktadir [Katsumata, 2005]. TiO, ince filmlerden
kendini temizleme etkisi, son yillarda ilgin¢ bir konu haline gelmistir. TiO, ince
filmlerden iki fotoaktif ve kendini temizleyen ozelligi bu ozellikleri arasinda
karsilikl1 bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir: Siiper hidrofilik ve fotokatalitik. Her
iki fotoaktif oOzellikleri temelde ylizey ilgilidir. [Fujishima ve Zhang, 2006;
Euvananont, 2008].

Siiper hidrofilik 6zellik suyun tamamen TiO, film ylizeyi boyunca yayilmasi yerine
damlaciklar olarak kalmasmi saglar. Bu ozellik ise yiizey antifogging ve kolay
yikama saglar. [Wang, 1997; Guan, 2005]. Siiper hidrofilik TiO, filmler, cam
ylzeylerde, aynalar, pencere camlari, ampul, otomobil ©on cami, gibi cesitli

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [Yu, 2001; Hata, 2002].

Ti0, fotokatalitik aktivitesi en belirgin 6zelliklerinden biri, biiylik dlglide kristal faz,
kristalite boyut ve 6zgiil ylizey alan1 gibi 6zellikleri tarafindan belirlenir [Li, 2005].
Bu ozelligiyle de TiO, fotokatalitik potansiyel uygulamalar i¢in dikkat ¢ekmistir.
TiO; ince filmlerden fotokatalitik ozellikleri kristal yapisi, ylizey alani, porozite,
yiizey hidroksil grubu yogunlugu gibi ¢esitli faktorler tarafindan etkilenir oldugu
gosterilmistir [ Trapalis, 2003].

TiO; ince filmler amorf ve ii¢ farkli kristal yapida hazirlanabilmektedir [Whang,
2001]. Bir yariiletken olarak genis bir yasak bant araligina ve yiiksek kirma indisine
sahiptir. Dalga boyu spektrumu genis bir aralikta ve yiiksek bir gecirgenlige sahiptir
[Karunagarank, 2005].
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Birgok organik bilesikler, UV 151k altinda TiO, varliginda sulu ¢dzelti ayristirilabilir.
Ornegin, metil kirmizisi, kongo kirmizisi ve metilen mavisi, alizarin S gibi azo
boyalar sulu siispansiyonlar TiO,/UV ile tamamen mineralize olmustur. [Tang,
2003]. Titanyum ¢ temel kristal formlar1 arasindan sadece UV bolgede anataz
absorbe ederken, rutil, baz1 goriiniir 1s1klar1 emer. Ne yazik ki, rutil form iyi bir
fotokatalist degildir. Ayrica fotokatalitik optimum verimlilik anataz ve kiiciik bir
yiizdeli rutil karisimindan elde edilebilecegi bilinmektedir. Titanyum’un genis bant
boslugu (anataz TiO; i¢in 3.20 eV) vardir ve bu nedenle, giines 1s1g1n1n sadece kii¢iik

bir kismini1 absorbe edebilir.

Yiiksek bir kirilma indisi oldugundan, TiO, faz doniisiimi, optik ve elektronik
uygulamalar i¢in yaygin olarak incelenmistir [Bach, 1997]. Yiiksek fotokatalitik
aktivite , yiiksek dielektrik sabiti [Kajihara, 2000] ve iyi bir fiziksel ve kimyasal
kararlilik [Kumar, 1995] gosterir.

TiO2 in fotokatalitik etki mekanizmasi

1970’lerin basinda Fujishima ve Honda tarafindan TiO, elektrotlar1 iizerinde
fotoindiiklenmis su hidrolizinin kesfedilmesinden sonra, su ve havanin
purifikasyonunda TiO, fotokatalistlerinin alternatif materyal olarak kullanimlari
bliyiik dikkat ¢ekmistir. TiO, fotokatalistleri, 385 nm den diisiik dalga boylu UV ile
1sinlandiklarinda, gii¢lii bir oksidasyon yetenegi meydana getirmektedirler. Bunun
sonucunda valans bandindan iletkenlik bandina bir elektron transferi gerceklesir,
valans bandinda h” olarak adlandirilan bir enerji boslugu olusur. Béylece e™-h" ¢iftleri

tiretilmis olur.

fletken metallerde, olusan yiik tastyicilari hemen birlesir. Fakat yari iletken
malzemelerde olusan elektron-bosluk ¢ifti katalist parcaciginin yiizeyine diffiiz
ederek adsorbe olan dondr (D) veya akseptor (A) molekiillerinin reaksiyonunda yer

alir [Banerjee, 2006].



40

Ortamda oksijen gibi kolay indirgenebilen bir elektron alicis1 yoksa, elektron-bosluk
birlesmesi olabilir. Oksijen varsa, iletkenlik bandindaki elektron, molekiiler oksijeni
indirgeyerek stiperoksit radikal anyonlarini (O;") olusturur [Banerjee ve ark., 2006].
Valans bandindaki pozitif yiiklii bosluklar giiclii bir oksidasyon yetenegine
sahiptirler ve su ya da yiizeyde adsorplanan OH™ iyonlar1 ile reaksiyona girerek

yiiksek aktiviteye sahip hidroksil radikalleri olustururlar [Banerjee, 2006].

TiO, in fotokatalitik prosesi, hidroksil radikali, hidrojen peroksit ve siiperoksit, gibi
reaktif oksijen tilirlerini (ROT) iireten kimyasal basamaklar1 igermektedir. Bu reaktif
oksijen tiirleri, organik komponentlerin dekompozisyonuna ve mikroorganizmalarin
hasarina sebep olabilmektedirler. Sekil 2.16 da Ozetlenen basamaklar asagidaki
tirlerin olusumunu icermektedir: hidroksil radikali, hidrojen peroksit, siiperoksit,
iletkenlik band1 elektronlar1 ve valans bandi bosluklar1 [Banerjee ve ark., 2006]. Bir
yar1 iletken partikiil iizerinde meydana gelen temel prosesler sekil 2.17 de

gosterilmistir [Banerjee ve ark., 2006].

A
Anin rediksiyonu  D’nin oksidasyonu

2.17. Bir yar iletken partikiil iizerinde meydana gelen temel prosesler. a. Foton
enerjisinin absorbsiyonu, elektron-bosluk ciftlerinin olusumu ve bunlarin
hareketi: (1) ve (2) elektron-bosluk rekombinasyonunu, (3) akseptdriin
indirgenmesini  ve (4) vericinin yiikseltgenmesini gostermektedir. b)
elektronlarin valans bandindan (VB) iletkenlik bandina (CB) hareketini,
siiperoksit iyon radikalleri (O* °) olusturmak tizere elektronlarin oksijen
molekiiline transferini ve hidroksil radikali (OH’)olusturmak iizere
elektronlarin  su  molekiilinden valans band bosluguna transferini
gostermektedir (Banerjee ve ark., 2006).
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2.3.5. TiO; nin ve sol jel teknigi ile sentezlenmesi

TiO, ince filmler baslangic malzemelerine gore piskiirtme, kimyasal buhar
biriktirme ve sol-jel yontemi gibi farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir [Sonawane,
2002]. Ayrica mikroemiilsiyon ya da ters misel , hidrotermal sentez gibi cesitli
yontemlerde nanoboyutta titanyum taneciklerini elde edebilmek i¢in tercih edilen

yontemlerdendir [Mehrizad, 2009].

Diger yontemlerle karsilastirildiginda, sol-jel sentezi ultra-ince metal oksit elde
edebilmek i¢in iyi bir yontem olarak kabul edilmektedir ve yaygin olarak titanyum
dioksit partikiilleri hazirlamak i¢in kullanilir. Organometalik baslangic¢ reaktifleri su
ile reaksiyona girerler ve sol jel sentezinde iki eszamanli reaksiyon (hidroliz ve
kondenzasyon) meydana gelir. Bu iki reaksiyon hammadde konsantrasyonu , pH ,
hidroliz sicaklik ve karigtirma gibi bir¢ok deneysel parametrelere duyarlidir. Anataz
ve rutil formlarinda pH ve c¢ozeltideki Ti konsantrasyonu daha baskin olan

ozelliklerdir [Mehrizad, 2009].

Bununla birlikte, sol-jel yontemi ile homojen filmler elde edilebilmesi, film kaplama
stirecinin kolay kontrol edilebilmesi, diisiik ¢alisma sicakligi, genis alanlarin kolayca
kaplanabilmesi, diisilk donanim giderleri gibi birgok iistiin 6zelligi ile ¢ok katli oksit
filmler hazirlamak ic¢in en uygun yontemdir [Kajitvichyanukul, 2005]. Ayrica, sol —
jel teknolojisi diisiik sicakliklarda film olusturulabilmesini de saglar. Ozellikle
daldirma tekniginde kaplanacak malzemenin sekli onem tagimaz ve film kalinligi iyi

kontrol edilebilir.

Bu yontem, metal alkoksit ve inorganik tuzlar gibi molekiiler prekiirsorlerinin,
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina dayanmaktadir. Sol-jel islemi ig¢in
kullanilan metal alkoksitler genellikle yliksek reaktif tiirlerdir. Bdylece metal
alkoksitlerin reaktivite kontrolii, istenen 6zelliklere sahip sollar ve jeller elde etmek
icin gereklidir. Bu kontrol diketonlar, karboksilik asitler veya diger karmasik

ligandlar gibi "degistiricilerin" eklenmesi ile saglanabilir[Sanchez, 1988]. Ancak, bu
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teknigin diistik kati igerikli zor ve =zayif itici giicler gibi bazi smirlamalar
bulunmaktadir. Sol-gel template and sol-gel elektroforez yontemleri bu tip zorluklari
asmak i¢in ve yogun TiO; nano taneciklerinin sol gel yontemiyle hazirlanmasi igin

kullanilan yontemlerdendir [Limmer, 2004].

Titanyum alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari

Hidroliz ¢6ziinmiis olan Ti katyonundan bir veya bir kag¢ tane su molekiilii tarafindan
protonlarin uzaklastirilmasi olarak tanimlanabilir. Hidroliz sirasinda alkoksi gruplari
(OR) hidrokso-ligandlar veya okso-ligandlar ile yer degistirirler. Denkleme gore
asagidaki hidroliz reaksiyonu yazilabilir [Alain, 1998].

nvI‘i(OR)4+ (n-1)H,0 = ?R

|
(RO)3Ti— O— Ti— O-— Ti(OR); + 2(n-1)ROH

|
e

Sekli 2.18. Titanyum alkoksidin hidroliz reaksiyonu

Hidrolizden sonra yogunlasma reaksiyonu, poliniikleer kompleksi olusturmak iizere
iki metal atomuyla gerceklesir. H atomunun -OR ligandina ve -OH grubuna transferi
asagidaki denklemlerdeki gibi gerceklesir.

-Ti-OH- + -Ti-OR- => Ti-O-Ti + ROH ; -Ti-OH + -Ti-OH => Ti-O-Ti + ROR

Burada yogunlagsma oksolasyon olarak tanimlanir.
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Ti alkoksitlerin hidrolizine ligand etkisi

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari, birden fazla basamakta, sirali ve paralel
olarak ortaya ¢ikar. Sol-jel, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 kontrol ederek
uygun olabilir boyutlar1 ile metal oksitler ve hidroksitler nano 6lgekli kiimelerin
olusumunu isleme ile sonuglanir. Sol hazirlama ve isleme dikkatli bir sekilde kontrol
ederek, monodispers nano Olcekli parcaciklar sentezlenebilir. Yaygin TiO,
hazirlamak i¢in Onciileri olarak kullanilan Titanyum alkoksitler, kolayca hidrolize
olmasia ragmen kontrol etmek i¢in ¢ok hizli ve dolayisiyla sol-jel islem yapmak
zordur. Bu yiizden, kimyasal modifikasyonu ve titanyum alkoksit reaktivite kontrolii,
istenen Ozellikleri sollar elde etmek icin gereklidir. Bu kontrol B-diketonlar,
karboksilik asitler veya diger karmasik ligandlar gibi selat ligandlarinin eklenmesi ile
elde edilebilir. Bu karmasik ligandlar molekiiler diizeyde alkoksit reaksiyona girerek

kimyasal yeni molekiiler vermektedir [Livage, 1989 — Sanchez, 1988].

Olduke¢a giiclii selat ligandlar1 olan asetik asit (AcOH) ve asetilaseton (AcAc),
genellikle alkoksitlerin  reaktivitelerini  azaltmak i¢in onciileri  olarak
kullanilmaktadir. [Sanchez, 1988]. Asetil asetonun enolik formu titanyum alkoksit ile
kolayca reaksiyona girebilen hidroksil gruplarini igerir [Chun, 2009]. AcOH ‘in Ti
alkoksit ile reaksiyonundan ise su olusur ve bdylece susuz ortamda su yavasca

olusarak nano boyutta TiO, taneciklerinin olusumuna imkan verir.

Ti alkoksitteki alkoksit gruplart AcOH teki asetat gruplari ile yer degistirir ve
Ti(OR)x(CH3COO)4 yapisinda bir kompleks olusur. Bu reaksiyon sirasinda agoga

cikan alkol AcOH ile etkilesir ve olusan esterlesme reaksiyonundan su olusur:
PrOH + HOAc — PrOAc + H;0O
AcAc de Ti alkoksitteki Ti*" atomlar1 ile 1:1 veya 1:2 mol oranlari ile kompleks

olusturarak yine reaktiviteyi azaltir ve nano botutta tanecik olugsmasina imkan verir

[Scolan, 1998 ].
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Sol-jel kaplamalarinda ii¢ kritik degisken sunlardir:

e Titanyum kristalize i¢in kullanilan 1s1l islem sicakligi,

e Yar iletken ag iizerindeki metal iyon dopants varligi,

e Sentez ve kaplama siispansiyonlarin pH,
(pH’nin fotokatalitik aktivite olusumunu en c¢ok etkileyen degisken oldugu
gozlenmistir. TiO, kristal fazlar1 pH ya bagh olarak cesitlilik gosterir [Marugan,
2009].

Cekirdeklenme ve kristal biiylimesinin termodinamigi

Amorf yapidan kristal haline doniisiim termodinamik olarak irdelenebilir. Klasik
cekirdeklenme teorisi kullanilarak en uygun g¢ekirdeklenme bdlgesi agiklanabilir.
Hacmin ¢ogunun ylizey ve taban malzemesi ara fazindan ¢ok fazla uzak olmadig da
gbze alinarak heterojen ¢ekirdeklenmenin ince filmlerde olma ihtimalinin daha

yiiksek oldugu belirlenir.

Sol-jel ile tretilen TiO; ince filmlerde rasgele bir yonlenme olusur. Heterojen
cekirdeklesmenin hizi tipik olarak daha diisiik sicakliklarda maksimuma ulagir. Daha
yiiksek sicakliklarda homojen ¢ekirdeklenme, heterojen ¢ekirdeklenme ile yarisir. Bu
da daha diisiik sicakliklarda filmlerin tavlanmasini smirlar. Bir bagka agidan ise,
disiik sicakliklarda kristallesmeyi saglayan kuvvet daha baskindir, ¢iinkii

kristallesme sicakligi ile ergime sicakligi arasindaki fark daha yiiksektir.

Ornek olarak Ti alkoksit ve isoproponal ¢ozeltisinden iiretilmis TiO,, OH varliginda
yaklagik 65° C’de kristallesir. Ti" iyonlari termal olarak kararli organik molekiiller
tarafindan koordine edilirler ancak TiO,’nin kristallesmesi sicaklik ile kontrol
edilemez. Uygun sicakliklarda bile heterojen ¢ekirdeklenme filmin kiitlesinde veya
film/altlik ara fazinda gergeklesebilir. Bunun nedeni gdzenekler, ayrismig organik

artiklar veya cokeltiler gibi hatalardir [Fruhwirth, 1985] .
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Litaratiirde sol jel yontemi ile TiO, sentezi

E. Stathatos ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada diisiik su igerikli ters misel
ylzey aktif maddesi bis(2-etilheksil)stilfosiiksinat (AOT) ters misel maddesinin
polar tiirler olmadigim1 fakat yiizey aktif maddelerin kutuplanma ya da
kutuplanmama egilimlerinin ¢evrelerinde bulunan yapilarin niteligine ve giicline
bagli oldugunu gostermistir. Titanyum izopropoksit ters misel yap1 iginde
¢oziindiigiinde yavas yavag —O-Ti-O-Ti seklinde hidroliz olmustur. AOT igerisinde
jellesme daha kolay olmus ve jellesmenin erken asamasinda yapilan daldirma
yontemiyle kaplamada kaplamalar seffaf, optik ve diizgiin sekilde elde edilmistir,
yiiksek sicaklikta TiO, | AOT esash filmlerin uzun pargaciklar olusturdugu

gosterilmistir.

D. Papoutsi ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada TIPO kullanilarak
mikroemiilsiyon jelleri sol jel metoduyla elde edilmistir. Klorhekzanda ters misel,
triton-X-100 su i¢inde yag emiilsiyonu, 1 pentanol- sodyum dodesil siilfat ve su gibi
ortamlarda TIPO nun hidrolizi incelenmis olusan film kalinliklarinin X-1sin1 analizi
sonucunda 400 - 500 °C de rutil titanyum yapilarina sahip oldugu gézlenmistir. SEM

goriintiilerinin farkliliginin nedeni ise ¢oziici tiirlerinin farkliligina baglanmstir.

H.Kim ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada Ti(OC,Hs)s hidrolizi sonucunda
elde edilen monodispers TiO, taneciklerinin gelisim mekanizmasi incelenmis ve

TiO; partikiillerinin 2,5 4 m boyutunda oldugunu gostermislerdir.

M. 1. Zaki ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada sol jel yontemiyle elde edilen
farkli partikiil boyutunda olan anataz formundaki TiO, taneciklerinin ylizey
ozellikleri incelenmistir. Karakterizasyon yontemi olarak X — 1sin1 , difraktometre,
mnfrared, UV ve SEM kullanilarak elde edilen verilerdeki gozeneklilik, yiizey alani,
katalizor etkisi, ayrisma gibi niteliklerin Ti nanopartikiillerinin boyutuyla iliskili

oldugu gosterilmistir.
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M. Marinaro ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada TiO, tanacikleri etilen
glikol ile sol jel metodu ile ortamin pH smna dikkat edilerek hazirlanmis , farkl
potansiyellerde ve diisiik sicakliklarda elektrokimyasal davraniglari incelenmistir.
Calisma sonunda nano boyuttaki rutil titanyum taneciklerinin elektrokimyasal
potansiyelinin lityum pil malzemesi olarak kullanilmasinda umut verici oldugu

diisiincesi ¢ikarilmistir.

J. Jiang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismalarda TBT (tetrabutiltitan)
kullanilarak sentezlenen anataz formundaki TiO, tanaciklerinin diisiik sicakliklarda
hidroliz olaylar1 incelenmistir. Asit ve hidroliz iiriinlerinin (n - biitanol) varliginin

anataz ylizeye daha fazla alkoksi gruplarin baglanmasina neden oldugu gézlenmistir.

X. Tang ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismalarda ters misel mikroemiilsiyon
ortamda dagilan ya da dagilmayan TiO, tanecikleri incelenmistir. Elde edilen
goriintiilerde iiniform yapida 20 nm boyutunda kiiresel nanopartikiiller elde

edilmistir.

T. Sreethawong ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢aligmalarda kristal TiO,
tanecikleri iki formda (rutil ve anataz) oda sicakliginda mikroemiilsiyon ortamda
sentezlenmistir. Organik faz ve sulu fazda calisilmis ve elde edilen taneciklerin
boyutlariyla kristal yapilarinin reaktanta gore farkliliklar gosterdigi gézlemlenmistir.
Sulu ortamda elde edilen rutil TiO, tanecikleri ile organik ortamda elde edilen brokit
TiO, taneciklerinin kristal yapilar1 elde edilmistir. Organik fazdaki TiO, tanecik
boyutunun daha biiyiikk oldugu (10-40 nm) yiiksek sicakliklarda ise yapinin rutil

forma doniistiigii X 1sinlar1, FTIR gibi analizler sonucu goriilmiistiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

AOT

AOT yani Aerosol OT deneyde ylizey aktif madde olarak kullanilan bir kimyasaldir.
Yiizey aktif maddeler, suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiiglinde yiizey gerilimini
ve iki sivi arasindaki ylizeyler arasi gerilimi de etkileyen (¢ogunlukla azaltan)
kimyasal bilesiklerdir. Bu o6zellikleri suyu seven (hidrofilik) ve suyu sevmeyen

(hidrofobik) kisimlardan olugmalarindan kaynaklanir .

e /r”
e #HT”&'D"”“T”“TGE i

85770
[

7 MNa' O

Sekil 3.1. AOT nin molekiil yapisi



Cizelge 3.1. AOT nin 6zellikleri
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IUPAC Isimleri

Sodium 1,4-bis(2- ethylhexoxy)-1,4-dioxobutane-2-sulfonate

Diger Isimleri

Aerosol OT; AOT; sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate;

docusate sodium

Kapal1 Formiilii

C20H37NaO7S

Mol Agirligi 444.56 g/mol

GOriinim Beyaz ,katt mum gibi, ac1, kokulu
Yogunluk 1.1 g/cm?

Erime Noktasi 153-157 °C

Uretici firma-

saflik

Sigma — Aldrich %99

Suda Coziintirliik

1:70

Heptan

Cizelge 3.2. Heptanin 6zellikleri

NP NGV N
HsC CHj

Ismi n-heptan

Kapali Formiilii C;Hys

Mol Agirlhigi 100,21 g'mol

Fiziksel Hal Akici —renksiz ,hafif kokulu sivi
Yogunluk 0,68 g-cm >

Erime Noktas1 —-90,6° C

Kaynama Noktasi 98 ° C

Uretici firma —saflik Merck %99,3




49

Asetik Asit

Asetik asit veya etanoik asit CH;COOH formiillii bir organik asittir, sirkeye eksi
tadint  ve keskin kokusunu vermesiyle bilinir. Dogada karbonhitratlarin
ylkseltgenmesiyle olusur. Sanayide asetik asit hem biyolojik yolla hem de sentetik
yolla imal edilir. Tuz ve esterine asetat denir. Suda tamamen ¢Oziiniir.
Deneysel ¢alismada asetik asit kullanilarak ortamin asitligi degistirilmis ve ¢esitli pH

ortamlarinda dl¢timler alinmustir.

Cizelge 3.3. Asetik asitin 6zellikleri

H o
-

|!| \‘D—H
KimyasalAdi Sirke asidi, Etanoik asit
Kimyasalformiil CH;COOH
Molekiil agirligi 60.05 g/ mol
Yogunluk 1.266 g cm—3
Ergime noktasi 16.5 °C (289.6 £ 0.5 K) (61.6 °F)
Kaynama noktasi 118.1 °C (391.2 £ 0.6 K) (244.5 °F)
Uretici firma — saflik Riedel — Dettaen %99,8

Asetil Aseton
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Cizelge 3.4. Asetil asetonun 6zellikleri

o H.., o 0 0

ST
IUPAC Ismi Pentan — 2 ,4 -dion
Molekiiler formiili CsH30>
Molar kiitle 100,13 g/ mol
Yogunluk 0,98 g/ mL
Ergime noktasi -23°C
Kaynama noktasi 140° C
Coziiniirliik olarak su 16 g/100 mL
Uretici firma — saflik Fluka %99,5

3.2. Kaplanacak Diizcamlarin Hazirlanmasi

Calismalarda normal boyutu 25,4 x 76,2 mm (1” x 3”) olan Na — kire¢ camlarindan
3 cm buyutunda elmas cam ile kesilen pargalar kullanilmistir. Belirli boyutlarda
kesilen soda-kireg-silika diiz camlar, %99,8 saflikta Merck aseton ve Sigma —
Aldrich etil alkol karisgiminda 15’er dakika 25°C de ultrasonik banyoda bekletildikten
sonra yine ayni sicaklikta saf suda bekletilerek temizlenmis ve oda sicakliginda

kurumaya birakilarak kaplama islemine hazir hale getirilmistir.
3.2.1. Diizcamlarin Kesilmesi

Temin edilen diiz camlar elmas kesici yardimi ile (3 x 2,5) cm® boyutlarinda

kesilmistir.
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3.2.2. Diizcam Yiizeylerinin Temizlenmesi

Cam ylizeyler ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikte bag olusturulabilinmesi i¢in
cam yiizeyler kaplanmadan once temiz olmalidir. Bu ¢alisma siiresince, diiz camlar
kaplama iglemine ge¢meden Once sirasiyla yikama ve kurutma islemlerine tabi
tutulmustur. Yikama islemi, Bandalin Sonorex RK100H Sonic yikama cihazinda
yapilmistir. Sistem 6nceden 30°C ye 1sitilmistir. Camlar, 6nce 15 dakika aseton — etil
alkol karisiminda tutulduktan sonra saf su igeren ikinci behere almmustir. Ikinci

beherden durulanip alinan camlar kurumaya birakilmistir. Kurutma islemi oda

kosullarinda saglanmustir.

Sekil 3.2. Calismada kullanilan ultrasonik cihaz

3.3. Titanyum ince Filmlerinin Hazirlanmasi

3.3.1. AOT ters misel ¢ozeltisinin ve Ti oksopolimer soliiniin hazirlanmasi
Deneysel ¢aligmalarda 500 mL heptanda 0,2 M AOT ¢dzeltisi kullanilmistir. 0,1 mol
44,455 g AOT tartilarak 500 mL ye heptan ile tamamlanmistir. AOT nin tamamen

¢Oziinebilmesi i¢in ¢ozelti ultrasonik banyoda 30 °C de 30 — 60 dakika arasi

bekletilmistir.
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Belirli miktardaki AOT c¢ozeltisine yine belirli miktarlarda heptan ilave edilmistir.
Farkli oranlarda su ve titanyum izopropoksit ilaveleriyle farkli hizlarda ¢alisan

homojenizator cihazi yardimiyla soller hazirlanmistir.

Sekil 3.3. Calismada kullanilan homojenizator

Hazirlanan AOT ¢dzeltisinin belirli hacmine yine belirli hacimlerde heptan ve su —
asetik asit ya da asetil aseton ilave edilerek 15 dakika homojenizatérde karigtirilmig
ve ¢Ozeltinin ilk pH degeri Olgiilmiistiir. Daha sonra bu karisima belirli hacimlerde
Tipo ilave edilerek tekrar homojenizatérde 10 dakika karistirilmis ve son ¢ozeltinin
pH 6l¢timii yapilmistir. pH metre ile dl¢limler alinmadan 6nce ¢ozeltiler ortalama bir
hizda 0,5-1 dakika siireyle kiiclik bir balik yardimriyla karistirildiktan sonra 6lgiimler
alinmistir. Elde edilen pH 6l¢timlerindeki farklilik tartisilmistir.

3.3.2. Kaplama Islemleri

Diiz camlar daldirarak kaplama ve spin kaplama yontemiyle kaplanmis ve cam
ylizeylerinde yas halde elde edilen kaplamalar oda kosullarinda desikatdr icerisinde

kurutulup sertlestirildikten sonra firinlama islemi yapilmstir.

Calismada kullanilan kaplama yoOntemlerinden birisi diiz cam kaplama
yontemlerinden olan Daldirarak Kaplama (Dip-coating) yontemidir. Diiz camlar
kaplama ¢dzeltisini iceren daldirma kabina sabit hizla daldirilip 60 saniye siiresince

tutulduktan sonra belirli hizlarla geri ¢ekilerek kaplanmistir.
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Kaplama yontemi i¢in kullanilan diger bir yontem ise spin kaplama ydntemi
olmustur. WS-400BX-GNPP/Lite - Laurell spin kaplama cihazinda farkli donme
hizlarinda farkli numune miktarlari ile ¢alisilmistir. Spin kaplama yonteminde diiz
camlar 30 sn, 1000 ile 4000 doniis hizi araliginda numunelerin kaplanmasi

saglanilmistir.

Sekil 3.4. Calismada kullanilan spin kaplama cihaz1

3.3.3. Firinlama islemi

Hazirlanan ¢ozeltiler firin 1sitma hiz1 yaklasik 1,5°C/dak olacak sekilde firinlanmaya
baslamis ve sicaklik 500° C ye geldiginde bu sicaklikta 1 saat siireyle bekletilmistir.
Bekleme siiresi tamamlandiktan sonra ayni sekilde sogumaya birakilmistir. Firin
sicakligt oda sicakligini gosterdiginde numuneler firindan ¢ikarilarak oOlgiimler

alinana kadar desikatorde bekletilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kolloidal Cézelti Olusturabilecek TIPO Derisimini Belirlemek Amaciyla

Gergeklestirilen On Denemeler

Calismanin amact TiO; nanofilmi olusumu ig¢in optimum kosullar1 belirlemek
oldugundan gergeklestirilen ilk denemelerde nano tanecikli TiO, soliiniin

hazirlanabilecegi TIPO derisimini belirlemek amaciyla 6n denemeler yapilmustir.

Bu 6n denemelerde AOT derisimi 0,17 M olarak sabit tutulmustur. Apolar ¢oziicii
olarak heptan, polar ¢dziicii olarak ise su kullanilmistir. TIPO hidrolizinin tam olarak
gergeklesmesini saglamak iizere ortamda TIPO mol sayisinin 2 kat: mol miktarinda

su bulundurulmustur.

TIPO derisimleri giderek azaltilarak 1,70 M; 5,24)(10'2 M; 2,60x107% M; 1,31x107
M; 1,05x107 M; 7,86x10° M; 6,50x10° M; 2,62x10° M ve 1,31x10° M
derisimlerinde TIPO varliginda bir seri deneme gerceklestirilmistir. Bu denemeler
sonucunda denenen derisimler icinden 7,86x10” M ve daha asag1 derisimlerde TIPO
varliginda koloidal ¢ozelti olusacagi gozlenmistir. Bu derisimdeki ¢ozelti yarim saat
kadar bekletmekle opalesan olmaktadir. 7,86x10” M dan daha yiiksek derisimlerde
ise TIPO derisimi ile artan miktarlarda hacimli yapidaki pamugumsu oksopolimer

kiimelerinin olustugu gézlenmistir.

Bulanik olan karisimlarin ya da opalesan olan sollerin bir gece bekletildiklerinde
berraklastiklar1 gozlenmistir. Bu durum bekleme sirasinda havanin oksijeninin
etkisiyle oksopolimer zincirlerindeki bazi fiziksel baglarin kopmasi sonucunda daha

kiigiik kiimelere doniismeleri ile agiklanabilir .

Bu 6n caligmalar kapsaminda 6,50x10° M TIPO varhiginda degisik karistirma
hizlarinda calisilarak TIPO ilavesinden sonraki ters misel ¢ozeltisi (TM) TM — TiPO

karistirma hizinin  hidroliz iizerine etkisi incelenmis ve karistirma hizinin
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arttirllmasinin  bulanikligr arttirdign ~ gézlemlenmistir. Bu durum organik fazda
¢oziinmiis bulunan TIPO ile misellerin merkezindeki su havuzlarinda bulunan su
molekiillerinin reaksiyona girmek iizere daha etkin sekilde temasa gelebilmeleri ile

agiklanabilir.

4.2. Ters Misel Cézeltisine TIPO Karistirma Hizinin ve Karisirma Sonrasi
Bekletme Isleminin TiO; Filminin Olusumuna EtkKilerinin Incelenmesi

Amaciyla Gergceklestirilen Calismalar

Bu gruptaki arastirmalar Bolim 4.1. de verilen ve olusacak Ti oksopolimer
kiimelerinin boyutlarinin TIPO nun TM ne katilmas: sirasindaki karistirma hizina ve
karistirma sonrasi olusan solii bekletme siiresine bagli olabilecegine isaret eden

gozlemlere dayanilarak gergeklestirilmistir.

Denemelerde AOT nin heptandaki ¢ozeltisine su karistirma hizi 1500 rpm olarak,
AOT derisimi 0,17 M olarak, TIPO derisimi 6,55x10° M olarak ve su derisimi
1,31x10% M olarak sabit tutulmustur. Spin kaplama hiz1 1000 rpm, damla sayis1 5,
kaplama siiresi 30 s, olusturulan filimlerin firinda 1sitilma hiza 1,5 °C/dak olarak
uygulanmis ve filim ornekleri anataz kristallenmenin saglanabilmesi igin 500 °C de 1
saat siire ile tutularak firin iginde sogumaya birakilmislardir. TM - TIPO karistirma
hizinin TiO; filminin olusumuna etkilerinin incelenmesi amaclariyla miselli ¢6zeltiye
TIPO karistirma hizinm 200, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 ve 4500
rpm oldugu bir seri deneme gerceklestirilmistir. Karistirma sonrast bekletme
isleminin filmin morfolojisine etkisini inceleyebilmek amaci ile ise hazirlanan bu
cozeltilerden film olusturulmasi soliin hazirlanmasimi takip eden 15. dakikada ve

ayrica farkli bir uygulama olarak solii 1 giin beklettikten sonra gergeklestirilmistir.
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4.2.1. Ters misel cozeltisi - TIPO kanisimmm film olusturma 6ncesi
bekletilmesinin TiO; filminin yapisi iizerine etKisinin incelenmesi amaciyla

gerceklestirilen calismalar

Bolim 4.1 de verilen gozlemlere dayanilarak yukarida belirtilen kosullarda
calistimak sureti ile TM ne TIPO ilavesini takiben olusan solii film olusturma
isleminden 6nce bekletmenin olugacak TiO; filminin morfolojisini nasil etkileyecegi
incelenmistir. Bu amagcla, hazirlanan sollerden iki ayri film olusturma uygulamasi
yapilmistir. Birincisinde (Giinl filimleri) cam lam iizerine film kaplanmasi TIPO
ilavesini takiben 15. dakikada gerceklestirilmistir. Ikinci uygulamada ise hazirlanan
soller yaklagik 1 gilin bekletilmis ve film kaplanmasi bu bekletilmis sollerden
gergeklestirilmistir  (Giin2 filimleri). Bu sekilde hazirlanan filimlerin SEM
goriintiileri incelendiginde genel olarak biitiin karsilagtirmalarda 1. giin hazirlanan
filimlerin 2. giinde olusturulanlara nazaran daha iri kiimelerden olustuklar1 ve daha
iri gozenekli ve dolayis1 ile daha piiriizlii olduklari, 2. giin filimlerinin ise daha
kiigiik kiimelerden olustuklar1 ve daha kiicliik gozenekli ve daha uniform olduklar

gozlenmistir.

Ornek olarak TM — TIPO karistirma hizinin 500 rpm oldugu drnekten 1. ve 2. giin
olusturulan filimlerin 500 ve 2500 biiyiitmeli SEM goriintiileri (sirasiyla Sekil 4.1,
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3, Sekil 4.4), TM — TiPO karistirma hizinin 2000 rpm oldugu
ornekten 1. ve 2. giin olusturulan filimlerin 500 biiyiitmeli SEM gortintiileri (sirastyla
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6), TM — TIPO karistirma hizinin 2500 rpm oldugu 6rnekten 1.
ve 2. giin olusturulan filimlerin 2500 biiyiitmeli SEM goriintiileri (sirasiyla Sekil 4.7
ve Sekil 4.8), TM — TIPO karistirma hizinin 3000 rpm oldugu &rnekten olusturulan
filimlerin 1. ve 2. giin 5000 biiyiitmeli SEM goriintiileri (sirastyla Sekil 4.9 ve Sekil
4.10), TM — TIPO karigtirma hizinin 4000 rpm oldugu ornekten olusturulan
filimlerin 1. ve 2. glin 500 biiyiitmeli SEM goriintiileri (sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil
4.12), TM — TIPO karistirma hizinin 4500 rpm oldugu &rnekten olusturulan
filimlerin 1. ve 2. giin 100 ve 10000 biiyiitmeli SEM goriintiileri (sirasiyla Sekil 4.13,
Sekil 4.14 ve Sekil 4.15, Sekil 4.16) verilmistir.
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SEM fotograflar1 isimlendirilirken énce TIPO derisiminin 1000 ile garpilmis degeri
yazilmis, daha sonra su mol sayisinin TIPO mol sayisinin kag kat1 oldugu, daha sonra
sirastyla ME-TIPO karistirma hizi, film olusturma yontemi ( spin kaplama ise sk,
daldirma ise dld), spin kaplama hiz1 ve film kaplamasinin soliin hazirlandigindan
itibaren hangi glinde hazirlandig1 yazilmistir. Buna gore Sekil 4.1 de SEM goriintiisii
olan film i¢in TIPO derisimi 6.55x10” M, su mol sayis1 TIPO mol sayisimn 2 kat,
ME-TIPO karistirma hizi 500 rpm, yontem spin kaplamadir, spin kaplama hizi 1000
rpm dir ve film soliin hazirlandig1 giin soliin hazirlanmasin1 takip eden 15. dakikada

olusturulmustur.

Sekil 4.1 — Sekil 4.16 arasindaki SEM fotograflari incelendiginde TM ne TiPO
ilavesinden 15 dakika sonra hazirlanan filimlerdeki kiimelerin 1 giin sonra hazirlanan
filimlerin kiimelerinden daha kiigiik olduklar1 ve bunun sonucu olarak 2. giin
hazirlanan filimlerin daha ince, daha az g6zenekli, daha az piiriizlii ve dolayisi ile
daha uniform olduklar1 goézlenmektedir. Bu sonuca ulasilmasi nedeniyle ve
calismanin amacit nano tanecikli ve uniform TiO, filimlerinin olusturulmasi
oldugundan c¢alismanin bundan sonraki safhalarinda film olusturma islemi bir giin

bekletilmis soller kullanilarak yapilmistir.



Sekil 4.1. 6,55TIPOx2Su 500sk1000Giin] filminin SEM goriintiisii

1 4.2. 6,55TIP 500sk1000Giin2 filminin SEM gorunsu
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Sekil 4.5. 6,55TIPOXx2Su 2000sk1000Giin1 filminin SEM gdriintii

Sekil 4.6. 6,55TIPOX2Su 2000sk1000Giin2 filminin SEM gériintiisii
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Sekil 4.12. 6,55TIPOx2Su 4000sk 1000Giin2 filminin SEM gériintiisii
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Sekil 4.13. 6,55TIPOX2Su 4500sk1000Giin1 filminin SEM goriintiisii

.18k

Sekil 4.14. 6,55TIPOx2Su 4500sk1000Giin2 filminin SEM gériintiisii
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4.2.2. TiO; filminin olusumu iizerine TIPO yu ters misel ¢ozeltisine karistirma

hizinin etkisinin incelenmesi amaciyla gerc¢eklestirilen calismalar

TM ne TiPO katilmas: sirasindaki karistirma hizinin TiO, film olusumuna ne sekilde
etki edeceginin arastirldigi bu grup caligmalarda TM ne TIPO karistirma hizinin
200, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 ve 4500 rpm oldugu kosullarda
calisilarak ortama TIPO katilmasim takiben 2. giinde olusturulan TiO, filimlerinin
SEM goriintiileri karsilagtirmali olarak incelenmistir. Sekil 4.17- Sekil 4.31 arasinda
bu goriintiilerden ornekler verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde filmi olusturan
kiimelerin TM — TIPO karistirma hiz1 attik¢a kiigiildiigii ve filmin daha uniform bir

goriiniim kazandig1 gortilmektedir.

TM — TIPO karistirma hizinin 200, 500, 1500, 2000 ve 4000 rpm oldugu
orneklerden olusturulan filimlerin 500 biiylitmeli SEM goriintiileri sirasiyla Sekil
4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20, ve Sekil 4.21 de verilmistir.

Filimlerin yapisinin biraz daha detayli goriilebilmesi i¢in 2500, 5000 ve 10000
bliyiitmeli SEM goriintiileri de alinmistir. Ayrica bu fotograflar 5 er defa daha

biiytitiilerek filimlerin ince yapilar1 belirlenmeye calisilmistir.

TM — TIPO karistirma hizinin 4000 rpm oldugu solden hazirlanan filmin 2500
biiyiitmeli SEM fotografi Sekil 4.22 de, TM — TIPO karistirma hizinm 200, 500,
2000, 3000 ve 4500 oldugu sollerden hazirlanan TiO; filimlerinin 5000 biiytitmeli
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27
‘de verilmistir. Ayrica, TM — TIPO karistirma hizinin 200 ve 500 rpm oldugu
sollerden hazirlanan TiO, filimlerinin 5000 biyiitmeli SEM goriintiilerinden; ve
2000 ve 2500 rpm oldugu sollerden hazirlanan TiO, filimlerinin 10000 biiytitmeli
goriintiilerinden 5 er defa daha biiyiitiilmiis kisimlar verilmistir (sirastyla Sekil 4.28,

Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekild.31).



Sekil 4.17. 6,55TIPOx2Su 200sk1000Giin2 filminin SEM gériintiis
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Sekil 4.19. 6,55TiPOx2Su 1500sk1000Giin2 filminin SEM gériintiisii

Sekil 4.20. 6,55TIPOx2Su 2000sk1000Giin2 filminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.22. 6,55TIPOx2Su 4000sk1000Giin2 filminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.23. 6,55TIPOx2Su 200sk 1000Giin2 filminin SEM gbriintiisii
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500sk1000Giin2
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Sekil 4.26. 6,55TIPOx2Su 3000sk1000Giin2 filminin SEM gériintiisii
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Sekil 4.27. 6,51POX2S 4500sk1000Giin2 filminin SEM goriintiisii

Sekil 4.28. 6,55TIPOx2Su 200sk1000Giin2 filminin 25000 biiyiitmeli SEM

goruntusu
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Sekil 4.30. 6,55TIPOx2Su 2000sk1000Giin2 50000 biiyiitmeli filminin SEM

goruntusu
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Sekil 4.31. 6,55TiPOx2$u 2500sk1000Giin2 50000 biiyiitmeli filminin SEM
goruntusu

4.3. TiO; Filminin Olusturulmasinda Daldirma ve Spin Kaplama Yontemlerinin

Karsilastirilmasi

4.3.1. 1 dakikada daldirma ile olusturulan filimler ile spin kaplama hizimin
1000 rpm oldugu ince filimlerin karsilastirilmas1 amaciyla gerceklestirilen

calismalar

Literatlirde TiO; filmi olusturmak i¢in genellikle {i¢ yontemden yararlanilmaktadir.
Bunlar daldirma, spin (dondiirerek) kaplama ve sputtering (atom piiskiirtme)
teknikleridir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda destek malzemesinin (bu ¢alismada
cam lam (diizcam)) TiO; soliine daldirilmas1 sonucunda ortamdaki nano ya da mikro
boyutlu taneciklerin destek malzemesinin yiizeyine kendiliginden tutunmalar1 ile

yani daldirma yontemi ile olusan filimlerin morfolojileri de incelenmistir.
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Bu amacla gerceklestirilen ilk caligmada Boliim 4.2 de verilen kosullarda ve TM -
TIPO karistirma hizmin 1000 rpm oldugu bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Lamlar
sole daldirilip 1 dakika tutulduktan sonra 1 mm/s hizla solden c¢ikartilmiglardir.
Lamlarin kaplama sonrasindaki firimlanma ve sogutulmalari Bolim 4. 2 deki

kosullarda gergeklestirilmistir.

Filmin olusumunda kullanilan sol miktarlar1 ayni olmadigindan diger c¢aligma
kosullar1 ayni olsa da film ozellikleri bakimindan daldirma ydntemi ile ve spin
kaplama yontemi ile hazirlanmis filimlerin yapilarini karsilastirmak tam olarak
bilimsel olmaz ise de karsilastirmadan baz1 nitel bilgiler edinilebilecegi diisiincesi ile

iki yontemle olusturulan filimlerin morfolojileri karsilagtirilmigtir.

Daldirma yontemi ile olusturulmus filimler ile, spin kaplama yontemleri ile
uygulanabilen en diisiik hizda (1000 rpm) olusturulmus filimlerin 500 defa biiyiitmeli
SEM fotograflan sirasiyla Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 te karsilastirma amagli olarak
verilmistir. S6z konusu fotograflar karsilastirildiginda spin kaplama yontemi ile
olusturulan filmin daha ince ve daha liniform oldugu gozlenmektedir. Filimlerin ince
yapisi oldugu biiyiitiilerek incelendiginde ise Sekil 4.32 deki filmin de biiyiik dlciide
tiniform oldugu fakat daha iri kiimelerden olusmus oldugu gézlenmektedir. Sekil
4.32 de ayrica anataz kristallesmenin gergeklestigini gosteren igne ve ¢ubuk seklinde
kristallerde gozlenmektedir. Ancak burada kristalin taneciklerin ¢alismanin ileri
sathalarinda spin kaplama ile olusturulmus filimlerde de gozlendigini belirtmek

gerekir.

Daldirma yontemi ile olusturulan filimdeki kristaller 2500 biiyiitmeli olan Sekil 4.34
te daha net gozlenmektedir. Bu fotografta igne seklinde kristallerin sonradan ¢ubuk
sekline doniistiikleri de gézlenmektedir.

S6z konusu ignelerin ince yapist 5000 biiylitme ile ¢ekilmis SEM goriintiisiiniin 5
defa daha biiyiitiilmesiyle olusturulan Sekil 4.35 te goriilmektedir. Cubuk seklindeki
kristallerin kiiciik kiimelerin bir araya gelmesi ile olusmus olmasi bu kiimeleri

olusturan primer taneciklerin de kristal yapisinda oldugunu gostermektedir.
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Daldirma yontemi ile olusturulan filmin 10000 biiyiitmeli SEM goriintiisii Sekil 4.36
da verilmistir. Sekil 4.36’nin incelenmesi ile filmin iki tabakali olugu, birinci
tabakanin  kiiciik  kiimelerce kendiliginden olusan tek tabaka halinde
olusturulmasindan sonra bu tabaka iizerinde ikinci bir tabakanin daha olusmaya
basladig1 gozlenmektedir. Ayrica ikinci tabakanin da ince ve birinci tabakaninkine

benzer kalinlikta oldugu goriilmektedir. Filmin iki tabakali yapist Sekil 4.35 te de

gbzlenmektedir.

Sekil 4.32. 6,55TIPOx2Su 1000d1dGiin2 filminin SEM gériintiisii



GUFEFE

Sekil 4.33. 6,55TIPOx2Su 1000sk 1000Giin2 filminin SEM goriintiisli
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Sekil 4.36. 6,55TIPOx2Su 1000dld1'in2 filminin SEM goriintiisii
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4.3.2. Daldirma siiresinin 30 dakika oldugu filimler ile 1000 rpm hizla 3 defa
spin kaplanmis kalin filimlerin karsilastirilmasi amaciyla gerceklestirilen

calismalar

Daldirma siiresinin artmasi ile olusacak film kalinliginin da artacagi beklenen bir
sonuctur. Bununla beraber, calisma kapsaminda kalin daldirma filimlerinin
morfolojisinin de incelenmesi amaciyla daldirma siiresinin 30 dakika oldugu bir
daldirma filmi daha olusturulmustur. Bu amagla hazirlanan sol Bolim 4.2
kosullarinda hazirlanmis olup yalnizca TM-TIPO karistirma hizi 4500 rpm dir. Bu
sekilde elde edilen filmin yapist yine 4500 rpm lik karistirma hiz1 ile olusturulan,
1000 devir/dakika hizla 3 defa spin kaplanmis filmin yapisi ile karsilagtirilmistir. Bu
filmin hazirlanmasinda ardarda kaplamalar olusturulan filmin 100 °C de 30 dakika

kurutulmasindan sonra uygulanmaistir.

30 dakika daldirma ile olusturulan filmin 5000 biiyiitmeli SEM goriintiisti Sekil 4.37
de, ard1 ardina 3 defa kaplama ile olusturulan filmin SEM goriintiisii ise Sekil 4.38 de
verilmistir. Bu filimlerin ince yapilarin1 gosterebilmek amaci ile ise s6z konusu
filimlerin 10000 biiyiitmeli SEM fotograflarindan 5 defa daha biiyiitiilmiis kisimlar1
Sekil 4.39 ve Sekil 4.40 ta verilmistir.

Sekil 4.37 ve 4.38 karsilastirmal1 olarak incelendiklerinde spin kaplama ile daldirma
yontemine nazaran daha uniform filimler olusturulabilecegi goriilmektedir. Her iki
filimde de daldirma siiresinin ya da spin kaplama sayisinin arttirilmasinin oncelikle
birinci tabakanin kalinlagsmasia yol agtigi, sonrasinda ikinci tabaka kiimelerinin
bliyiidiigli ve TiO; nin fazlasi ile ise kiimeler gibi gevsek olmayan siki yapili TiO;
taneciklerinin olustugu gozlenmektedir. Sekil 4.38 ve Sekil 4.40 1 incelenmesiyle
sik istiflenmis kat1 taneciklerin olusmasmin tesviki ile birinci tabakada yer yer
acilmalarin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.39 ve Sekil 4.40 karsilastirmali olarak
incelendiklerinde ise birinci tabakay1 olusturan birincil kiimelerin her iki filimde de

yaklagik ayni boyutta olduklar1 goriilmektedir. Bunun bu filimlerin olusturulmasinda
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kullanilan sollerin hazirlanmalar1 sirasindaki karigtirma hizlarinin ayni olmasindan

kaynaklandig1 diistintilmistiir.

Bununla beraber, birinci tabakanin yeni kiimelerin ilavesi ile kalinlagsmasinin spin
kaplama ile olusturulan filimde daha diizenli bir sekilde gergeklestigi buna karsilik
daldirma ile olusturulan filimde yeni kiimelerin ilavesi ile birinci tabakanin
tiniformlugunun (birbi¢imliliginin, tekdiizeliginin) daha fazla dl¢lide bozuldugu ve

dolayist ile daha iri gézenekli bir film olustugu gézlenmektedir.

Bu durum Sekil 4.32, Sekil 4.33, Sekil 4.37 ve Sekil 4.38 deki SEM goriintiileri ile
birlikte degerlendirildiginde spin kaplama yontemi ile daldirma ydntemine nazaran

daha tiniform filimler olusturulabilecegi sonucuna varilabilir.

Bu bolim kapsamindaki c¢alismalar sonucunda olusturulan filimlerde koseli
taneciklerin varligi filimleri olusturan TiO, taneciklerinin kristalin yapida olduklarini
gostermektedir. Sekil 4.39 da kiiciik kiimelerin katilmasi ile kiibik bir tanecigin
olusmast ve boylece  kristallenmenin gerg¢eklesmesi asamasi detayli olarak
goriilmektedir. Kiigiik kiimelerin bdyle kristal yapisinda diizenlenebilmeleri bu

kiimeleri olusturan birincil taneciklerin de kristal yapida olduklarini gdstermektedir.
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Sekil 4.38. 6,55TIPOX2Su 1000sk3df1 000Giin? filminin SEM goriintish
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Sekil 4.40. 6,55TiPOx2Su 1000sk3df1000Giin2 filminin 50000 biiyitmeli SEM
goruntiisu
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4.4. TiO, Filminin Yapisina Spin Kaplama Hizinin Etkisinin Incelendigi

Calismalar

Bu gruptaki ¢aligmalarda, olusturulacak TiO, filminin yapisina spin kaplama hizinin
etkisi incelenmis ve TM - TIPO karistirma hizinin 2000 rpm oldugu soller
kullanilmigtir. Bunun nedeni 2000 rpm lik karistirma hizinin Béliim 4.2.2 de verilen
calismalarla belirlendigi iizere TiO, filminde birinci tabakanin belirgin sekilde

olugmaya baglamasini saglayan karistirma hizi olmasidir.

Film olusumunda kullanilan soller 6,55x10 M TiPO varliginda hazirlanmigtir. TiO,
filimlerinin hazirlanmasinda uygulanan diger kosullar TM - TIPO karistirma hiz1 ve

spin kaplama hiz1 disinda Boliim 4.2 de belirtilenler gibidir.

Ters misel ¢ozeltisi - TIPO karistirma hizi 2000 rpm ve spin kaplama hizi 1000 rpm
oldugunda olusturulan filimlerde Sekil 4.41 de goriildiigii gibi madde yogun kiiciik
bir bolgenin yerel olarak varlig1 dikkat ¢ekmistir. Bu bolgenin spin kaplama hizinin
diisiikliigii nedeniyle lam iizerine damlatilan soliin lam {izerinde etkin sekilde
dagitilamamasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ciinkii TM - TIPO
karigtirma hizi 2000 rpm olan sollerle hazirlanan filimlerde spin kaplama hiz1 3000
rpm (Sekil 4.42) ve 4000 rpm (Sekil 4.43) oldugunda Sekil 4.41 deki gibi madde

yogun bir bolge gézlenmemistir.



GUFEF

Sekil 4.41. 6,55TIPOx2Su 2000sk1000Giin2 filminin SEM gériintiisii

18kL i GUFEF

Sekil 4.42. 6,55TIPOx2Su 2000sk3000Giin2 filminin SEM gériintiisii

84



85

1 mim Ei I_I F E F

Sekil 4.43. 6,55TIPOx2Su 2000sk4000Giin2 filminin SEM goriintiisii

Spin kaplama hizinin TiO; filminin ince yapisina etkisini gostermek iizere, TM -
TIPO karigtirma hizinin 2000 rpm oldugu sollerle 1000 ve 4000 rpm lik spin
kaplama hizlar1 ile hazirlanan filimlerin 2500 biiyiitmeli SEM goriintiilerinden 5 defa

daha biiyiitiilmiis kisimlar1 sirasiyla Sekil 4.44 ve Sekil 4.45 de verilmistir.
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Sekl 4.44. 6,55TIPOx2Su 2000sk 1000Giin2 filminin 12500 biiylitmeli SEM
goruntiisu

ekil 4.45. 6,55TIPOx2Su 2000sk4000Giin2 filminin 12500 biiyiitmeli SEM
goruntisi

86



87

Sekil 4.44 ve Sekil 4.45 birarada incelendiklerinde, spin kaplama hizi 1000
oldugunda filmin birinci tabakasinin kiimelerinin ve kiimeler arasindaki gdzeneklerin
daha iri olduklari ve kiimelerin kalinlik bakimindan iiniform olmayan bir tabaka
olusturduklar1 gézlenmektedir bu nedenle birinci tabaka oldukca piiriizlii bir yapiya

sahiptir.

Sekil 4.45 ise spin kaplama hizinin 4000 e ¢ikartilmasinin oksopolimer kiimelerinin
boyutlarinin kiigiilmesi sonucunda birinci kiimeyi olusturacak kii¢iik kiime sayisinin
artmasimma ve boylece de birinci tabakanin etkin bir sekilde olugsmasina imkan
sagladigim1 gostermektedir. Kiiciik kiime sayisinin fazlaca artmasi birinci tabakada
kabarintilarin olusmasina da yol agmistir. Birinci tabaka kiimeleri Sekil 4.44 tekilere
nazaran daha diizgiin dosenerek oldukca uniform kalinlikta bir tabaka olusturmuslar
ve kiimelerin arasindaki goézenekler kiigiilmiistiir. Spin kaplama hizinin arttirilmasi
ikinci tabaka kiimelerinin de kiigiilmelerine ve yliksekliklerinin azalmasina bdylece

film kalinliginin ve piiriizliiliigiiniin azalmasina yol agmuistir.

Spin kaplama hizinin 3000 den 4000 e arttirilmasinin birinci tabakayi olusturan
kiimelerin diizenli bir sekilde yerlesmelerini ve dolayisi ile tabakanin piiriizliiliigliniin
azalmasin1 sagladigt TM-TIPO karistirma hizinin 2000 rpm  oldugu soller
kullanilarak 3000 rpm (Sekil 4.46) ve 4000 rpm lik (Sekil 4.47) spin kaplama hizlar1
ile hazirlanan filimlerin 10000 biiylitmeli SEM goériintiilerinden 5 defa daha

biiytitiilmiis kistmlarindan daha detayli olarak goriilebilmektedir.
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Sekil 4.46. 6,55TIPOx2Su 2000sk3000Giin2 filminin 50000 biiylitmeli SEM
goruntiisu

Sekil 4.47. 6,55TIPOx2Su 2000sk4000Giin2 filminin 50000 bliyiitmeli SEM
goruntusu
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4.5. TiO; Filminin Yapisi Uzerine TiPO Derisiminin EtkKisinin incelenmesi

Amaciyla Gergeklestirilen Calismalar

4.5.1. Ortamdaki TIPO derisimini azaltarak gerceklestirilen calismalar

TiO, filminin yapisi iizerine TIPO derisiminin etkisinin incelenmesi amaciyla
gerceklestirilen bir seri calismada diger derisim kosullar1 ve firinlama kosullari
Boliim 4.2 deki gibi uygulanmis, TIPO derisimi ise 5 defa azaltilarak 1,31x10-> M
TIPO varliginda calisilmistir. Bu gruptaki denemelerde yalmzca TIPO derisimi
azaltilip su miktar1 degistirilmediginden yani su derisimi caligmanin Onceki
sathalarinda 6,55x10° M TiPO varliginda gergeklestirilen ¢alismalarda oldugu gibi
korundugundan [H,O]/[TIPO] oran1 10 olmustur.

1,31x10° M TIPO varliginda gerceklestirilen bu boliimdeki calismalarda degisik
TM-TIPO karistirma hizlar1 (2000 rpm ve 4500 rpm) ve degisik spin kaplama hizlari
(1000 rpm, 3000 rpm ve 4000 rpm) uygulanarak caligilmistir. Boylece bu
calismalarda ayni zamanda 1,31x10° M TiPO varhginda hazirlanan sollerden
olusturulan filimlerin yapisina TM-TIPO karistirma hizinin ve spin kaplama hizinin

etkileri de incelenmistir.

TM-TIPO karistirma hizinm 2000 rpm, spin kaplama hizinin ise 3000 rpm ve TIPO
derisiminin 6,55)(10'3 M ve 1,31)(10'3 M oldugu sollerden hazirlanan TiO,
filimlerinin 10000 biiyilitmeli SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.48 ve Sekil 4.49 da

karsilagtirma amacli olarak bir arada verilmislerdir.



Sekll 4. 49 1 31TIPOXIOSu 20005k3000Gun2 ﬁlmmm-SEM goruntusu

90



91

Sekil 4.48 ve 4.49 karsilastirmali olarak incelendiklerinde Sekil 4.48 de filmin 1.
tabakasinin piiriizlii ve kalin oldugu, 2. tabaka kiimelerinin ise hacimli ve yiiksek
olduklar1 gozlenmektedir. Sekil 4.49 taki filmin 1. tabaka kiimelerinin Sekil 4.48
dekilere nazaran daha diizenli, daha {iniform ve daha ince dosendikleri; 2. tabaka
kiimelerinin de birleserek ince bir tabaka olusturduklart gdzlenmektedir. Birinci
tabakanin ince yapisi ve 1. tabaka ile 2. tabaka arasindaki baglant1 Sekil 4.48 ve Sekil
4.49 un 5 defa daha biiyiitiilmiis kisimlarindan (sirastyla Sekil 4.46 ve Sekil 4.50)
daha detayl olarak goriilebilmektedir. Bu fotograflarda dikkat ¢ceken bir diger husus
Sekil 4.46 da 1. ve 2. tabakalarin aralarinda kesin sinir olmayacak sekilde kaynagmus,

Sekil 4.50 deki 2. tabaka kiimelerinin ise 1. tabaka kiimelerinden daha kesin sinirlarla

ayrilmis olmalaridir.

- e
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Sekil 4.50. 1,31 TiPOx10Su 2000sk3000Giin2_filminin 50000 SEM goriintiisii

TM-TIPO karistirma hizinin 2000 rpm, sk hizmnin 4000 rpm oldugu kosullarda TIPO
derisiminin 6,55x10° M ve 1,31x10° M oldugu sollerden hazirlanan TiO;
filimlerinin 2500 biiyiitmeli SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.51 ve Sekil 4.52 de

verilmislerdir.
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Sekil 4.51 deki TiO; filmi kalin ve oldukga piiriizlii bir goriintiidedir. Sekil 4.52 deki
film ise 1. ve 2. tabakalarin sinirlarinin netlestigi, daha diizgiin ve ince bir filim
goriintiisiindedir. Bu filimlerin ince yapist 10000 biiyiitmeli olarak ¢ekilmis SEM
goriintiilerinden 5 defa daha biiyiitme ile elde edilmis Sekil 4.47 ve Sekil 4.53 te
daha detayl olarak goriilebilmektedir.

Sekil 4.47 ve Sekil 4.53 karsilastirmali olarak incelendiklerinde Sekil 4.53 teki 1.
tabaka kiimelerinin Sekil 4.47 dekilere nazaran daha ince ve diizgiin dosendigi
goriilmektedir. Diger taraftan, Sekil 4.47 deki 1. tabaka kiimelerinin spin kaplama
hiz1 disinda aymi kosullarda hazirlanmig fakat 3000 rpm lik spin kaplama hizi
uygulanarak olusturulmus filmin SEM goriintiisii olan Sekil 4.46 daki 1. tabaka

kiimelerine nazaran ise daha diizenli ve ince dosendikleri goriilmektedir.

TM-TIPO karistirma hizinm 4500 rpm, spin kaplama hizimin 3000 rpm ve TIPO
derisimlerinin 6,55x10° M ve 1,31x10° M oldugu sollerden hazirlanan TiO,
filimlerinin 10000 biiyiitmeli SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.54 ve Sekil 4.55 te

verilmislerdir.

Sekil 4.54 ve Sekil 4.55 bir arada incelendiklerinde Sekil 4.54 teki filmin her iki
tabakasinin ve dolayis1 ile filmin genel olarak kalin bir yapida olustugu
goriilmektedir. Sekil 4.55 de ise 1. tabaka diizgiin dosenmis ve 2. tabaka kiimeleri ise
yass1 goriinmektedirler. Bu filimlerin yapisin1 4 defa daha biiyiitiilmiis kisimlarindan
(swrastyla Sekil 4.56 ve Sekil 4.57) her iki fotografin da biraz flu olmasina ragmen

daha detayli olarak gormek miimkiindiir.
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Sekil 4.5. 6,55TIPOx2Su 2000sk4000Giin2 filminin SEM gériintiisii

Sekil 4.52. 1,31 TIPOx10Su 2000sk4000Giin2 filminin SEM gériintiisii
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Sekil 4.53. 1,31 TIPOx10Su 2000sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM
goruntiisu
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Sekil 4.54. 6,55TIPOX2Su 4500sk3000Giin2 filminin SEM goriintiisii



Sekil 4.56. 6,55TiPOx2$u 4500sk3000Giin2 filminin 40000 biiylitmeli SEM
goruntisu
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Sekil 4.59. 1,31 TIPOx10Su 4500sk4000Giin2 filminin SEM gériintiisii

TM-TIPO karistirma hizinin 4500rpm, sk hizinm 4000 rpm ve TIPO derisiminin
6,55x10° M ve 1,31x10° M oldugu sollerden hazirlanan TiO; filimlerinin 5000
bliytitmeli SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.58 ve Sekil 4.59 da verilmiglerdir.

Sekil 4.58 deki 2. tabaka kiimelerinin kiiciik fakat biiyiik dl¢iide 1. tabakay1 ortiicii
olduklar1, Sekil 4.59 daki filmin 2. tabaka kiimelerinin ise daha az ortiicli olduklari
goriilmektedir. TM-TIPO karistirma hizinin 4500 rpm spin kaplama hizinin ise 4000
rpm oldugu kosullarda hazirlanan bu filimlerin ince yapist her iki filmin 10000
biiylitmeli SEM goriintiilerinin 5 daha biiytitmeli sekillerinden (sirastyla Sekil 4.60
ve Sekil 4.61) goriilebilmektedir.

Sekil 4.60 ve Sekil 4.61 birarada incelendiklerinde Sekil 4.60 taki birinci tabakanin
kiimelerinin 3000 spin kaplama hizi ile hazirlanan filimlerdekilere (Sekil 4.56) gore
daha diizenli ve daha ince dosenmis olmalarina ragmen yine de birden fazla katmanlh
olduklari, Sekil 4.61 deki 1. tabakanin ise tek katmanli goriiniimde bir yapiya sahip

oldugu gozlenmektedir.
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Dikkat ¢eken bir diger husus Sekil 4.60 daki 2. tabaka kiimelerinin sinirlar1 boyunca
1. tabakanin kalinlagsmasina katkida bulunduklaridir. Sekil 4.61 deki 2. tabaka

kiimeleri ise daha izole goriintimdedirler.

Boliim 4. 4 ve 4.5.1 de elde edilen sonuglar topluca degerlendirildiklerinde spin
kaplama hizinin arttirilmasinin TiO; filmini olusturacak oksopolimer kiimelerinin
kiigiilmesini, filimde daha diizenli ve siki bir sekilde yer almalarint ve dolayisi ile
filmin kalinliginin ve piriizliligiinin azalmasini saglayacagi goriillmektedir. Bu
sonug ince, sik1 yapili yani kii¢iik gézenekli ve diistik piiriizliiliige sahip uniform
TiO, filimlerinin olusturulabilmesi i¢in spin kaplama hizinin yiiksek tutulmasinin
uygun olacagimi gostermistir. Bu nedenle, calismalarda kullanilan spin kaplama
cihazinin uygulayabildigi en yiiksek kaplama hiz1 4000 rpm oldugundan ¢alismanin

son sathalarinda TiO, filimlerinin hazirlanmasinda spin kaplama hizi 4000 rpm

olarak uygulanmustir.

Sekil 4.60. 6,55TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM
goruntiisu
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Sekil 4.61. 1,31TIPOx10Su 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM

goruntusu

4.5.2. Spin kaplamada uygulanan damla sayisim degistirerek gerceklestirilen

calismalar

Bu kapsamdaki calismalarda TiO, filminin yapisi iizerine TIPO derisiminin etkisini
incelemenin ikinci yolu olarak film olusturmak iizere lamlara damlatilan okso-

polimer soliiniin miktar1 degistirilmistir.

Spin kaplamada uygulanan damla sayisinin TiO, filminin morfolojisini nasil
etkileyecegini arastirmak ve lamlara spin kaplama amacgli uygulanan sol miktarin
azaltarak TiO, filminin olusma mekanizmasini agikliga kavusturabilmek i¢in Boliim
4.2 deki diger calisma kosullar1 uygulanarak ve fakat TM-TIPO karistirma hiz1 ve
spin kaplama hizi i¢in daha 6nceki ¢calismalarda optimum degerler olarak belirlenmis
olan sirastyla 4500 rpm ve 4000 rpm kosullarinda bir seri ¢alisma
gerceklestirilmistir. Bu kapsamdaki ¢aligsmalardaki soller 1,31x10° M TIPO

varliginda hazirlanmiglardir. Bu sollerden spin kaplama icin lamlara 1, 2, 3, ve 4 er
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damla sol uygulanmig, ayrica 15 damlanin uygulanmasi ile de bir filim

hazirlanmistir.

Spin kaplama icin 1,31)(10'3 M TIPO varliginda hazirlanan sollerden 1,2, 3, 4 ve 15
damla damlatilmasi ile hazirlanan filimlerin 2500 biiyilitmeli SEM goriintiileri

sirastyla Sekil 4.62, Sekil 4.63, Sekil 4.64, Sekil 4.65 ve Sekil 4.66 da verilmistir.

Sekil 4.62. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin SEM goruntiisu
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Sekil 4.66. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin SEM gériintiisii



103

2500 biiytitmeli Sekil 4.62-Sekil 4.66 bir arada incelendiginde 2. tabaka kiimelerinin
miktar1 bakimindan belirgin bir farklanma gozlenememektedir. Bu nedenle soz
konusu orneklerden alinan daha fazla biiyiitmeli fotograflardan 5 er defa daha
bliylitme yapilarak filimlerin 1. tabakalarmin yapilar1 daha detayli olarak
incelenmistir. Bu amacla oncelikle 1 ve 4 damla sol damlatilarak hazirlanan
filimlerin 5000 biiyilitmeli SEM goriintiileri 5 defa daha biiytitiilerek incelenmistir.
Elde edilen biiytitiilmiis goriintiiler sirastyla Sekil 4.67 ve Sekil 4.68 de verilmistir.

. : == 9
Sekil 4.67. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 25000 biiyiitmeli SEM
goruntusi
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Sekil 4.68. 1 31TIPOXZSu 45003k4000Gun2 filminin 25000 buyutmeh SEM
goriintiisii

1, 2 ve 3 damla sol damlatilarak hazirlanan filimlerin 10000 biiyilitmeli SEM
goriintiilerinin 5 defa daha biiyiitiilmesi ile elde edilen goriintiiler ise sirasiyla Sekil

4.69, Sekil 4.70 ve Sekil 4.71 de verilmistir.

Sekil 4.69 - Sekil 4.71 karsilastirmali olarak incelendiklerinde spin kaplamada
lamlara damlatilan damla sayisi arttikca filimlerin 1. tabaka kiimelerinin giderek
daha siki yerlestikleri ve dolayisi ile filimlerin 1. tabakalarinin sikilastigi ve kiimeler
arasi bosluklarin azaldig1 yani gézeneklerin kiigiildiigii gozlenmektedir. Lamlara spin
kaplama i¢in 15 damla soliin damlatilmasi ile olusturulan filimde bile (Sekil 4.66)
ikinci tabaka kiimelerinin oOrtiiciiliigiiniin beklendigi kadar artmamasi uygulanan
damla sayisinin artmasi ile saglanan ilave kiimelerin spin kaplama hiz1 yiiksek
oldugunda yeterince kiiciiltiilebildiklerini ve Oncelikle 1. tabakanin sikilasip

kalinlagsmasina katkida bulunduklarini géstermektedir.
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Sekil 4.69. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM

goruntiisu

Sekil 4.70. 1,31 TIPOX2Su 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM
goruntisu
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Sekil 4.71. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 50000 bityiitmeli SEM
goruntusu

4.6.TiO, Filminin Yapisi Uzerine H,O0 Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Amaciyla Gergeklestirilen Calismalar

TiO, taneciklerinin olusumu TIPO nun su ile reaksiyonuna dayandig1 icin olusacak
TiO, miktarinin ve TiO, taneciklerinin basta biiylikliik olmak {izere diger
ozelliklerinin reaksiyon ortamindaki su miktaria bagli olmasi beklenir. Bu nedenle
1,31x10° M TiPO varhiginda gerceklestirilen bir seri caligmada ters misel ¢ozeltisine
ortama katilan TIPO nun mol miktarinin 2 kat1 ve 10 kat1 mol su katilmistir. Bu
calismalar 2000 rpm TM - TiPO karistirma hizinda ve degisik spin kaplama
hizlarinda (1000, 3000 ve 4000 rpm) gergeklestirilmistir.

Ortamdaki TIPO nun 10 kat1 ve 2 kat1 su varhiginda olusturulan sollerden 1000 rpm
lik kaplama hiz1 ile hazirlanan TiO; filimlerinin 10000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4. 72 ve Sekil 4.73 te verilmistir.

Sekil 4.73 teki 2. tabaka kiimeleri Sekil 4. 72 tekilere nazaran daha az ortiiclidiirler

ve Sekil 4.72 teki filimde 2. tabaka kiimelerinin lizerinde ¢ok sayida kati tanecik
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gozlenmektedir bunlardan bir kismi koseli yapiya sahiptir yani kristallenme

gostermistir.

Ortamdaki TIPO nun 10 kat1 ve 2 kat1 su varliginda olusturulan sollerden ve 3000
rpm kaplama hizi ile hazirlanan TiO; filimlerinin 10000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
5 defa daha biiyiitiildigiinde bu filimlerdeki 1. tabakalarin ince yapisini gormek te
miimkiin olabilmektedir. Bu 50000 biiylitmeli SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.74
ve Sekil 4.75 te verilmistir.

Sekil 4.74 ve Sekil 4.75 teki 1. tabakalar karsilastirmali olarak incelendiginde Sekil
4.74 teki 1. tabakanin birden fazla katmandan olusmus dolayist ile kalin ve piiriizlii

bir yapida oldugu, Sekil 4.75 teki 1. tabakanin ise kiimeleri diizgiin dosenmis tek

tabaka benzeri bir yapida oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.73. 1,31 TIPOx2Su 2000sk1000Giin2 filminin SEM griintiisii

i

Sekil 4.74. 1,31 TIPOx10Su 2000sk3000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM
goruntiisu
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Sekil 4.75. 1,31 TIPOx2Su 2000sk3000Giin2 filminin 50000 biiyitmeli SEM
goruntusu

Ortamdaki TIPO nun 10 kat1 ve 2 kat1 su varliginda olusturulan sollerden ve 4000
rpm lik kaplama hiz1 ile hazirlanan TiO, filimlerinin 100 biiyiitmeli SEM goriintiileri
5 defa daha biiyiitiildiigiinde bu filimlerdeki 2. tabakalarin ortiiciilii§ii konusunda
fikir edinilebilmektedir. 5 biiylitmeli SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.76 ve Sekil
4.77 de verilmistir.

Sekil 4.76 ve Sekil 4.77 bir arada incelendiklerinde Sekil 4.77 deki filmin 2. tabaka
kiimelerinin Sekil 4.76 dakilerine nazaran daha diizgiin dosenmis oldugu. Sekil 4.76
deki filmin 2. tabaka kiimelerinin ise ¢ok katmanli dosenmis olduklar1 ve tist
katlardaki kiimelerin arasindaki bosluklarin biiyiikliigii nedeniyle de filmin

piirtizliiliigiliniin fazla oldugu gézlenmektedir.

5 defa daha biiyiitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 4.76 ve Sekil 4.77 de verilen
filimlerin 500 biiyiitmeli SEM goriintiilerinden 5 defa daha biiyiitiilmiis kisimlar1 2.

tabaka kiimelerinin morfolojisi hakkinda daha detayli bilgi saglamaktadir (sirasiyla

Sekil 4.78 ve Sekil 4.79).
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Sekil 4.76. 1,31 TIPOx10Su 2000sk4000Giin2 filminin 500 biiyiitmeli SEM
goruntiisu

Sekil 4.77. 1,3 1 TIPOx2Su 2000sk4000Giin2 filminin 500 biiylitmeli SEM
goruntiisu
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Sekil 4.79. 1,31TIPO
goruntisu

111



112

[H,0]/[TIPO] oraninin 10 oldugu solden hazirlanmis olan filimdeki (Sekil 4.78) 2.
tabaka kiimelerinin [H,0]/[TIPO] oranmin 2 oldugu solden hazirlanmis olan
filimdeki (Sekil 4.79) kiimelere nazaran daha sik dosendikleri, dolayist ile
aralarindaki bosluklarin daha az oldugu ve yiizeyi daha etkin kapladiklari; kiimelerin

tizerindeki kat1 tanecik sayisinin da daha fazla oldugu gézlenmektedir.

Benzer gozlemler [H,0]/[TIPO] oraninin 10 ve 2 oldugu sollerden 4000 rpm spin
kaplama hiz1 ile hazirlanmis olan filimlerin 10000 biiyiitmeli SEM goriintiilerinden

de yapilabilmektedir (sirasiyla Sekil 4.80 ve Sekil 4. 81).

Su ile TIPO arasindaki reaksiyonda reaktifler 1:1 mol oram ile reaksiyona
girmektedirler. Reaksiyonun tamamlanmasi yani ortamdaki TIPO nun tamammin
reaksiyona girmesini saglamak amaciyla tez kapsamindaki ¢alismalarda genel olarak
ortamda [H,0]/[TIPO] oram 2 olacak sekilde su bulundurulmustur. Oysa bu béliimde
sunulan ve TiO, filminin yapist tlizerine H,O derisiminin etkisinin incelendigi
calismalar ortamdaki TIPO nun tiimiiyle reaksiyona girmesi igin bunun yeterli
olmayacagimi ve [H,0]/[TIPO] oranmmn 2 den daha fazla arttirilmasinin gerektigini
gdstermistir. TIPO’nun su ile ¢ok istemli olarak reaksiyona girdigi bilindiginden bu
beklenmeyen ilging bir sonugtur ve TIPO nun hidrolizinin TM iginde
ger¢eklesmesinin bir sonucu olabilir. Reaksiyon TM ig¢inde gergeklestiginde ortama
katilan reaktifler ¢ok sayidaki miselin polar merkezlere dagitildiklar1 i¢in reaksiyon
hiz1 azalacaktir. Bu ise literatiirde belirtildigi gibi ve bu boliimde verilen SEM
goriintiilerinden belirlendigi gibi daha kiigiik boyutlarda TiO, taneciklerinin

sentezlenmesine imkan verecektir.

[Ho0]/[TIPO] oraninin 2 ve 10 oldugu bu béliimdeki caligmalarda olusturulan
filimlerin SEM goriintiileri su miktarinin arttirllmasinin olusacak TiO, tanecik
miktarini arttirdigini ve bunun hem olusturulan TiO, filminin 1. tabakasinin
kalinlasmasina hem de filimlerin 2. tabaka kiimelerinin artarak daha Ortiicli

olmalarima yol agtigin1 gdstermistir. Suyun asirisimin varligt ayni zamanda
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reaksiyonun daha hizli gerceklesmesinin bir sonucu olarak iri kristalize ya da amorf

taneciklerin olusumunu da tesvik etmektedir.
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Sekll 4 81. 1 31TIPOx2Su 2000sk4000Gun2 ﬁlmlnln SEM goruntusu
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4.7.TiO; Filminin SEM goriintiileri ile belirlenen ince yapisi

Calisma stiresince hazirlanan TiO, filimlerinin 5000 ve 10000 biiyiitmeli SEM
fotograflarinda ve oOzellikle bunlarin 5 er defa daha biyiitiilerek elde edilen
goriintiilerinde filimlerin birinci tabakalarinin ince yapisint gormek miimkiin
olmustur. Sonug olarak bu tabakalarin boyutlar1 TM-TIPO karistirma hizina ve spin
kaplama hizina bagli olan kiigiik kiimelerin tek ya da ¢ok katli olarak désenmeleri ile

olustuklari belirlenmistir.

Birinci tabakanin yapisinin daha detayli olarak incelenebilmesi i¢in bazi filimlerden

50000 ve 100000 biiyiitmeli SEM goriintiileri de alinmistir. 50000 biiyiitmeli SEM

goriintlisline ornek olarak Sekil 4.82 verilebilir.

Sekil 4.82. 6,55TIPOx1Su x1AcOH 4500sk4000Giin2 filminin SEM gériintiisii

Sekil 4. 82 de 1. tabaka kiimelerinin sekilleri ve filimdeki yerlesimleri belirgin
sekilde goriilmektedir. Dikkat ¢eken husus bu kiimelerin jel yapisindaki filimlerin

olusturulmasinda kullanilan sollerdeki titanyum oksopolimer makromolekiilleri gibi
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cizgisel yapida olmalaridir. Bu durum TiO; filminin 1. tabakasini olusturan kii¢iik
kiimelerin ¢izgisel yapidaki oksopolimer zincirlerinin bir araya gelmeleri ile
olustuklarint gostermektedir. Film olusumu sirasinda oksopolimer soliindeki su
uzaklasirken oksopolimer zincirlerinin kiimelestikleri ve bu kiimelerin film dokusu
icinde bosluklarin en az olacagi sekilde yerlesmeleri ile saglam bir film tabakasinin

olustugu diisiiniilmektedir.

TiO, filimlerinin birinci tabakalarmin Sekil 4.83 ve Sekil 4.84 de verilen 100000
bliyiitmeli SEM goriintiilerinde kiimelerin sekilleri ve film i¢indeki yerlesimleri daha
detayli olarak goriilmektedir. Sekil 4.83 ve Sekil 4.84 deki fotograflarin orta
kisimlarinda goriilen kontrastligi fazla olan bdlgeler yiiksek biiylitmede elektron

1sininin filimlere verdigi hasar sonucu olugmustur.

TiO; filminin birinci tabaka kiimelerinin yapisini daha detayli olarak gérebilmek i¢in
100000 biiyiitme ile c¢ekilmis olan bazi SEM fotograflar1 5 er defa daha
biiylitiilmislerdir. Sekil 4.85 ve Sekil 4.86 da birinci tabaka kiimelerinin bu sekilde
elde edilen 500000 biiyilitmeli goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.85 ve Sekil 4.86 incelendiginde daha kiigiik biiyiitmeli SEM fotograflarinda
TiO, filimlerinin birinci tabakasinin yapi tasi olarak goriinen kiigiik kiimeleri
olusturan yap1 taslar1 da goriilebilmektedir. Bu yap1 taglarinin cam destek iizerine
tutunmus olan oksopolimer zincirleri i¢inde olustuklar1 i¢cin polimer zincirinin

sekline sahip olan TiO, iplik¢ikleri oldugu diisiiniilebilir.

Birinci tabaka kiimeleri ¢ok sayida TiO; iplik¢iginin soliin ¢oziiciisiiniin uzaklagmasi
ile biraraya gelerek kiimelesmesi sonucunda olusmus goériinmektedirler. Buna gore
TiO; filimlerinin yap1 taglarinin oksopolimer zincirlerinin sekline uygun konumlarda

olusan TiO; taneciklerinin olusturdugu TiO; iplik¢ikleri oldugu sdylenebilir.
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Yapisinda primer TiO; taneciklerini bulunduran TiO; iplik¢ikleri kiimeler arasindaki

bosluklarda da daha ince bir film dolayist ile gukur alanlar ve gézenekler olusturacak

sekilde yer almaktadirlar.

Sekil 4.84. 1,31TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin SEM goriintiisii
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Sekil 4.85. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 500000 biiyiitmeli SEM
goruntiisu

Sekil 4.86. 6,55TiPOZSu OOSk4OOOGi'1n filminin 50000 byﬁtmeh SEM
goruntiisu
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4.8. Kati1 TiO, Taneciklerinin SEM Analizi

4.8.1. Ligand icermeyen sollerden hazirlanan filimlerdeki TiO; tanecikleri

Calisma siiresince olusturulan TiO, filimlerinde ve oOzellikle filmin {izerinde
olusturuldugu lamin kenarlarina yakin yerlerde olusabilen madde yogun bolgelerde
ya da daha seyreltik olarak filimlerin 2. tabaka kiimelerinin iizerinde igne, cubuk,
kare veya kare prizma seklinde kristaller gozlenmistir. Sik istifli kati tanecikler
ozellikle 3 defa iist iiste spin kaplanmis, daldirma yonteminde lamin sol i¢cinde uzun
stire tutulmasi ile hazirlanmis veya spin kaplamada damla sayis1 yiiksek tutularak
hazirlanmis filimlerde olusmaktadir. TiO, taneciklerinin katalitik etkisi en yiiksek
kristal sekli olan anataz yapisinda kristallenmesi igin olusturulan TiO, filimleri
literatiirdeki bilgilere dayanilarak 500 °C de firmlanmislardir. igne, cubuk, kare ve
kare prizma seklindeki kristallerin anataz kristallenme sonucunda olusacaklar1 da
literatiirde bildirilmektedir. Hazirlanan TiO, filimlerinde gdzlenen igne seklindeki

kristaller Sekil 4.87 , Sekil 4.88, Sekil 4.89 ve Sekil 4.90 ile 6rneklendirilmistir.

Sekil 4.87. 6,55TIPOx2Su 1000d1dGiin2 filminin SEM gériintiisii
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Sekil 4.88. 6,55TIPOx2Su 1000d1dGiin2 filminin SEM gbriintiisii
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Igne seklindeki kristaller iki boyutta biiyiirlerken once ¢ubuk seklinde kristalleri
olusturmaktadirlar (Sekil 4.91)

7 - 1 3 - : iy, 4

Sekil 4.91. 6,55TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin SEM gériintiisii
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TiO, filimlerinden alinan SEM goriintiileri biiytitiildiigiinde kristallerin ya da genel
olarak biiyiik kati taneciklerin olugsma mekanizmasi hakkinda fikir edinilebilmektedir
(Sekil 4.92, Sekil 4.93, Sekil 4.94, Sekil 4.95, Sekil 4.96). Sekil 4.92-Sekil 4.96 iri

TiO, taneciklerinin filmin 2. tabaka kiimelerini olusturan kiicliik kiimelerin sik

istiflenmeleri ile olustuklarini géstermektedir.

o
5

Sekil 4.92. 6,55TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 10000x500 biyiitmeli SEM

goruntusu
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Sekil 4.93. 6,55TIPOX2Su 4500 iin2 filminin 0000x1500 biiylitmeli SEM
goruntisi

- "

00dld

Sekil 4.94. 6,55TIPOx2Su 4
goruntisu

Giin2 filminin 20000x50 biiyiitmeli SEM
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Sekil 4.96. 6,55TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 5000x1500 biiyiitmeli SEM
goruntisi
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Sekil 4.97 de ve Sekil 4. 98 de heniiz olusma asamasindaki koseli tanecikler, Sekil

4.99 da ise olusumunu tamamlamus kristaller goriilmektedir.

Sekil 4.97 deki tanecikler 5 defa daha biiyiitiildiiklerinde tanecikleri olusturan
kiimeler netlikle goriilebilmektedir (Sekil 4.100) .

Sekil 4.98 spin kaplamada 5 damla yerine 15 damla uygulamasi ile hazirlanmig olan

TiO; filminin SEM goriintiisiidiir. Lama uygulanan sol miktarinin fazla oldugu bu

filimde koseli tanecik olusumu tesvik edilmistir.

5 . n o f7
Sekil 4.97. 1,3 1 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin SEM goruntusu
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Sekll 4 99.1 3 1TIPOX2Su 4500sk4000Gun2 ﬁlmlnm SEM goriintiisii
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Sekil 4.100. 1,31 TIPOx2Su 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM

goruntiisu

4.8.2. Ligand iceren sollerden olusturulan filimlerdeki TiO, taneciklerinin

SEM analizi

Sunulan tez ¢caligmasinda TiO; taneciklerinin olusumuna ve dolayisi ile TiO; filminin

yapisina ligand etkisi de arastirilmigtir.

Literatlirde olusturulacak TiO, taneciklerinin boyutlarinin azaltilarak nano boyutta
tanecikler olusturulabilmesi amaci ile asetik asit (AcOH) ve asetil aseton (AcAc)
kullanilmaktadir. AcOH ve AcAc m Ti ** iyonlar: ile kompleks olusturarak TIPO
nun su ile olan reaksiyonunu yavaslatacagi ve bdylece TiO, taneciklerinin olusmasini
da yavaglatarak iri tanecik olusumunu Onleyebilecekleri bildirilmektedir.

Asetik asit ve asetil aseton varliginda gerceklesen komplekslesme reaksiyonlari

Boliim 2.3.5. te verilmistir.
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Asetik asit varligindaki reaksiyonlar sonucunda su da olugmaktadir. Bu nedenle
asetik asit varliginda gergeklestirilen baz1 TiO, tanecik sentezlerinde ortama su

katilmamaktadir.

Bu boliimde sunulan ¢alismalar ortamda Ti ** iyonlar1 ile kompleks olusturabilecek
ligandlarin varligimin TiO, taneciklerinin olusumunu yavaglatmalart nedeni ile
kristallenmelerine imkan verebilecekleri diislincesi ile gerceklestirilmistir. Bu
kapsamdaki calismalarda soller 1,31x10° M TiPO varliginda hazirlanmustir. Soller
hazirlanirken su miktar1 TIPO mol sayisiin 2 kat1 veya esit mol sayisinda tutularak
ortama degisik miktarlarda AcOH veya AcAc katilmis; ya da reaksiyon ortamina hig
su eklenmeyerek yalnizca AcOH ya da AcAc eklenmistir.

Bu caligmalarla olusturulan filimlerin hepsinde koseli tanecik olusumunun ligandsiz
sollerden hazirlanan filimlere gore belirgin Olclide tesvik edildigi gozlenmistir.
Ligand varliginda hazirlanan sollerden olusturulan filimlerden bazi 6rnekler Sekil 4.

101-Sekil 4.109 arasinda verilmistir.

Sekil 4.101 deki kristaller susuz fakat 1,0x10™* mol AcOH iceren solden hazirlanan
filmin lam kenarindaki 6ziirlii yerinden alinmigtir. 8000 biiyiitme ile alinmig SEM
goriintiistindeki kristallerin ince yapisi 5 defa daha biiylitiilerek incelendiginde
taneciklerin ligandsiz sollerden olusturulan tanecikler gibi kiigiik kiimelerin bir araya
gelmeleri ile olustuklar1 gozlenmektedir ancak kiimeler arasinda catlak benzeri
bosluklar gozlenmektedir (Sekil 4.102). Kristallerin ince yapist Sekil 4.103 teki
kristallerin biylitilmiis fotograflarinda daha detayli olarak goriinmektedir (Sekil
4.104)

Su miktar1 yariya azaltilarak yani ortamdaki TIPO nun mol sayisinda su kullamlarak
ve ortama azaltilan su hacni kadar (2,9x10” mol) AcAc katilarak hazirlanan sol ile
olusturulan filimde de yine kristal olusumunun tesvik edildigi gozlenmistir (Sekil
4.105). Bu filmin 50000 biiyiitmeli SEM goriintiisiindeki kristaller 5 defa daha

biiytiitiilerek incelendiginde olusma safhasindaki kristallerin igindeki kiimeler
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arasinda bosluklarin olmadig1 gézlenmistir. Bu 250000 biiyiitmeli SEM goriintiisii ile
Boliim 4.8.1. deki SEM goriintiilerinin incelenmesi ile varilan TiO, kristallerinin
TiO; iplik¢iklerinin olusturdugu kiimelerden olustugu sonucu onaylanmaktadir (Sekil
4.106). Ayni filmin madde yogun olmayan normal dagilimli yerlerinde de ikinci

tabaka kiimelerinden kristal olusumunun tesviki goriilebilmektedir (Sekil 4.107).

TiO, filmi Sekil 4.107 deki filimle ayn1 miktarda AcAc fakat TIPO nun iki kati mol
su igeren solden hazirlandiginda ise kristal olusumu daha az tesvik edilmektedir

(Sekil 4.108). Bununla beraber filmin kenarina yakin kii¢ciik madde yogun bolgelerde

kristal olusumu gozlenmektedir (Sekil 4.109).




P
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Sekil 4.102. 6,55TIPOx2AcOH 4500sk4000Giin2 filminin 16000 bityiitmeli SEM

Sekil 4.103. 6,551POX2ACOH 4500sk4000Giin2 filminin SEM goriintiisii
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=

Sekil 4.104. 6,55TiPOx2AcOH 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli SEM
goruntusu

Sekll 4. 105‘ 6 55TIPOXISu x1AcAc 45005k4000Gun2 ﬁlmmm SEM goriintisi
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Sekil 4.106. ,SSTiPOXISu x1AcAc 4500sk4000Giin2 filminin 50000 biiyiitmeli
SEM goriintiisii
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Sekll 4.109. 6,55TIPOX2Sux | AcAc 45005k4000Gun2 ﬁlmmm SEMgoruntusu
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5.SONUC VE ONERILER

1. TIPO nun hidrolizinin sonrasinda gerceklesen kondenzasyon ve
polikondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda titanyum hidroksit soliinde
oksopolimer kiimeleri olusur. Soliin yaglandirilmasi ile bu kiimeler havadaki
oksijenin etkisiyle daha kii¢iik kiimelere doniisiirler. Boylece seffaf bir sol
olusur. Bir giin bekletilmis sollerden olusturulan filimler bekletilmemis
sollerden olusturulan filimlere nazaran daha kii¢iik kiimelerden olusurlar,

daha kii¢iik gézenekli ve daha {iniform olurlar.

2. Spin kaplama yontemi uniform ve ince gozenekli TiO, filmi olusturulmasi
bakimlarindan daldirma yonteminden daha {stiindiir ve yiizey kaplama

etkinligi daha fazladir.

3. Daldirma yontemi ile olusturulan filmin kalinlig1 daldirma siiresine baglidir

ve siirenin artmasi ile artar.

4. Film olusumunda kiimelerin yiizey kaplama etkinligi TIPO nun ters misel
¢ozeltisine karistirilma hizi ile artar. ME-TIPO karistirma hizi arttik¢a

filmin 1. tabakasini olusturan kiimeler kiigiiliir ve filmin tiniformlugu artar.

5. Film olusturulmasinda spin kaplama yontemi kullanildiginda kiimelerin
ylizey kaplama etkinligi ve filmin tiniformlugu uygulanan spin kaplama hizi

ile artar.

6. TiPO miktar arttirlldiginda olusacak TiO; filminin 2. tabakasi daha ortiicii
olur, filmin kalmlig1 ve piiriizliiliigii artar. Bununla beraber, TIPO miktarmin
arttirilmasi ile ilave gelen TiO; iplikgikleri dncelikle filmin 1. tabakasinin

kalinlasip sikilasmasina katkida bulunurlar.
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[H,O]/[TIPO] oranmin 2 olmasi yani stokiyometrik miktarin 2 kat: olmasi
ortamdaki TIPO nun tamammin miselli ortamda reaksiyona girmesi igin
yeterli degildir. Bu oran 10 a arttinlldiginda olusan filmin kalinlig

artmaktadir. Bu nedenle miselli ortamda

TIPO nun tam olarak reaksiyona girmesini saglamak icin ortama TIPO nun
10 katindan fazla mol miktarinda su ilavesinin gerekip gerekmeyecegi de

arastirilmalidir.

Sol-gel ve spin kaplama yontemleri ile olusturulan TiO, filmi 3 tabakadan
olusur. 1. tabaka ¢ok kii¢lik kiimelerin destek yiizeyine yayilmas ile olusur.
Bu tabakanin iizerinde biiyiikk kiimelerden olusan ve daha iri gozenekli bir
tabaka yer alir. Bu tabakanin iizerinde ise kristalin veya amorf sik istifli kat1

Ti0O, tanecikleri bulunabilir.

TiO, filminin 2. tabakast ve kati TiO, tanecikleri filmin 1. tabakasim
olusturan kii¢iik kiimelerin bir araya gelmesi ile olusurlar. Bu kii¢iik
kiimelerin yap1 taslar1 ise TiO, iplikgikleridir. TiO; iplik¢ikleri okso-polimer
zincirlerindeki titanyumun zincirlerin yapist i¢inde yiiksek sicaklikta
oksitlenmesi ile olustuklarindan oksopolimer zincirlerinin ¢izgisel yapisina

sahip olurlar.

Ti izopropoksitin hidrolizi amaci ile su yerine asetik asit kullanildiginda daha

ince yapili ve daha tiniform bir TiO, filmi olusur.

TIPO nun hidrolizinde ortamda TIPO ile kompleks olusturan asetik asit veya
asetil asetonun bulunmasi TIPO nun hidrolizini yavaslatigindan TiO,

taneciklerinin kristallenmesini kolaylastirarak tesvik eder.



10.

11.

12.

135

KAYNAKLAR

. Aamodt, M., Landgren , M., Joensson , B., “Solubilization of uncharged

molecules in ionic surfactant aggregates. 1. The micellar phase”, J. Phys.
Chem., 96 (2): 945-950 (1992).

Abuin, E., Lissi, E., “Partition coefficient of naphthalene between water and
cetyltrimethylammonium bromide micelles”, J. Phys .Chem., 84 (20): 2605-2607
(1980).

Abuin, E. B, Lissi, E. A., “Substrate partitioning and chemical equilibrium in a
micellar solution., J. Chem. Educ., 69: 340-342 (1992).

Al-Lohedan, H. A., Bunton, C.A., Mhala, M.M., “Micellar effects upon
spontaneous hydrolyses and their relation to mechanism”, J. Am. Chem. Soc,
104: 6654-6660 (1982).

Al-Lohedan, H. A., “Nucleophilicity of haiide ions in the micellar pseudophase”,
Tetrahedron, 45: 1747-1754 (1989).

Alain C. Pierre., Introduction To Sol-Gel Processing. Norwell, Massachusetts:
Kluwer Academic Publishers, (1998).

Alam, M.J. and Cameron, D.C., “Characterization of transparent conductive ITO
thin films deposited on titanium dioxide film by a sol-gel process”. Surface
and Coatings  Technology 142 ;776-780, (2001).

Ascone, 1., D'Angelo, P., Pavel, N. V., “XAS study of solubilization loci of
brominated  molecules in aqueous micellar solutions” J. Phys. Chem., 98 (2):
2982-2990 (1994).

A.V. Rao , A. R. Patel, “An improved design to grow larger and more perfect
single crystals in gels”., J. Crystal Growth, 49, 589, (1980).

Bacaloglu, R., Bunton, C. A., Ortega, F., “Micellar enhancements of rates of SN,
reactions of halide ions: the effect of head group size”, J. Phys. Chem., 93 (4):
1497- 1502 (1989).

Bacaloglu, R., Bunton, C. A., Cerichelli, G., Ortega, F., “NMR study of the
location of bromide ion and methyl naphthalene-2-sulfonate in cationic micelles:
relation to reactivity”, J. Phys. Chem., 93 (4): 1490 -1497 (1989).

Bacaloglu, R., Bunton, C. A., Ortega, F., “Micellar enhancements of rates of
SNyreactions of halide ions: the effect of head group size”, J. Phys. Chem., 93
(4): 1497-1502 (1989).



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

136

Bach, H., Krause, D., “Thin Films on Glass”, Springer, Germany, 64-67 (1997).

Bachofer, S. J., Simonis, U., Nowicki, T. A., “Orientational binding of
substitutednaphthoate counterions to thetetradecyltrimethylammonium bromide
micellar interface”, J. Phys. Chem., 95 (1): 480-488 (1991).

Baglioni, P., Rivara-Minten, E., Dei, L., Ferroni, E., “ESR study of sodium
dodecylsulfate and dodecyltrimethylammonium bromide micellar solutions:
effect of urea”, J. Phys. Chem., 94 (21): 8218-8222 (1990).

Baglioni, P., Rivara-Minten, E., Stenland ,C., Kevan, L., “Photoionization of
N,N,N',N'- tetramethylbenzidine in a mixed micelle of ionic and nonionic
surfactants: electron spin-echo modulation and electron spin resonance studies”,
J. Phys. Chem., 95: 10169-10172 (1991).

Bahneman, D., “Photocatalytic water; solar energy applications”, Solar Energy
2004;  77:44-459

Banerjee, S., Gopal, J., Muraleedharan, P., Tyagi, A.K., Raj, B., “Physics and
Chemistry of photocatalytic titanium dioxide: Visualization of bactericidal
activity using atomic force microscopy”’, Current Science, 1378-1383 (2006).

Barzykin, A. V., Tachiya, M., “Reaction kinetics in microdisperse systems with
exchange”, J. Phys. Chem., 98: 2677-2687 (1994).

Bertschinger, A. T., Perry, C. S., Galland, A., Prankard, R. J., Charman W.
N.,”Partitioning of halofantrine HCI between water micellar solutions ,and

soybean oil: Effects on its apparent ionization constant.” J. Pharm. Sci. 92:
2217-29 (2003).

Bhuiyan, L. B., Outhwaite, C. W., Bratko, D., “Structure and thermodynamics of
micellar solutions in the modified Poisson- Boltzmann theory”, Chem. Phys.
Lert., 193: 203-210 (1992).

Biggs, S., Hill, A., Selb, J., Candau, F., “Copolymerization of acrylamide and a
hdydrophobic monomer in an aqueous micellar medium: effect of the surfactant
on the copolymer microstructure”, J. Phys. Chem., 96:1505-1511 (1992).

Biresan, G., Mc Kenzie, D. C., Bunton, C. A., Nicoli, D. F., “Dynamic light
scattering study of a micellar system of low fractional ionization:

cetyltrimethylammonium sulfate (CTA),SOy4)" sodium sulfate”, J. Phys. Chem.,
89: 5144-5146 (1985).

Boecker, J., Brickmann, J., Bopp, P., “Molecular dynamics simulation study of an
n-decyltrimethylammonium chloride micelle in water”, J. Phys. Chem., 98 (2):
712-717 (1994).



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

137

Bornside, D. E., Macosko, C. W., Scriven, L. E., “Photocatalysis of TiO2 as a
semiconductor”, J. Imagining Tech,13:122-129 (1997).

Bravo, C., Leis, J. R., Pena, M. E., “Effect of alcohols on catalysis by dodecyl
sulfate micelles”, J. Phys. Chem., 96: 1957-1961 (1992).

Brinker, C.J., Scherer, G.W., “ Sol-Gel Science : The Physics and Chemistry of
Sol- Gel Processing “, Academic Press, San Diego, CA. P. 907 (1990).

Broxton, T. J., Marcou, V., “Micellar catalysis of organic reactions. 29. SNAr
reactions with neutral nucleophiles”, J. Org. Chem., 56 (3): 1041-1044 (1991).

Bruno, P., Caselli, M., Luissi, P. L., Maestro, M., Traini, A., “A simplified
thermodynamic model for protein uptake by reverse micelles: theoretical and
experimental results”, Phys. Chem., 94: 5908-5917 (1990).

Bunton, C.A., Bacaloglu, R., “Effects of submicellar aggregates on nucleophilic
aromatic substitution and addition”, J. Coll. Int. Sci., 115: 288 (1987).

Bury, R., Souhalia, E., Treiner, C., “Extreme nonideal micellar solubilization
behavior of benzyl alcohol in binary surfactant mixtures of benzyl dimethyl tetra
decylammonium chloride and tri methyl tetra decylammonium chloride”, J. Phys.
Chem., 95 (9): 3824-3829 (1991).

Cerichelli, G., Mancini, G., Luchetti, L., Savelli, G., Bunton, C. A., “Specific
micellar rate effects on unimolecular decarboxylation and cyclizatio”, J. Phys.
Org. Chem., 4: 71-76 (1991).

Chewia, K. K., “Ceramic Matrix Composites”, Chapman and Hall, UK, 1-
49,(1993).

Chun, H., Moon , K., “High transparent thermal curable hybrid polycarbonate
films prepared by the sol-gel method * J Sol-Gel Sci Technol , 52:49-55 ,
(2009).

Correia, V. R., Cuccovia, I. M., Stelmo, M., Chaimovich, H., “Electrostatic
micellar effects on the rate of spontaneous decomposition of m-nitrophenyl 9-
fluorenecarboxylate”, J. Am. Chem. Soc, 114: 2144-2146 (1992).

D'angelo, M., Onori, G., Santucci, A., “Study of Aerosol OT Reverse Micelle
Formation by Infrared Spectroscopy”, J. Phys. Chem., 98: 3189-3193 (1994).

Dilsiz, N., Akovali, G., “Study of sol-gel processing for fabrication of low
density aliimina microspheres”, Materials Science and Engineering, 332:91-
96,(2002).



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

138

Dislich, H., “Glassy and Crystalline Systems From Gels: Chemical Basis and
Technical Application”, Journal Of Non-Crystalline Solids, 57,371-388 (1983).

Dislich, H., “Glassy and Crystalline Systems From Gels, Chemical Basis and
Technical Application”, Journal Of Non-Crystalline Solids, 63,237-241 (1984).

Dorshow, R. B., Bunton, C. A., Nicoli, D. F., “Comparative study of
intermicellar interactions using dynamic light scattering”, J. Phys. Chem. Fil.
(8): 1409-1416 (1983).

El Seoud, O. A., El Seoud, M. 1., Mickiewitcz ,J. A., “A Proton and carbon-13
NMR study on the state of water solubilized by detergent aggregates in organic
solvents”, J. Colloids Interface Sci., 163: 87-93 (1994).

Euvananont , C ., Thanachayanont , C., “ Effects of Precipitation, Sol Gel
Synthesis Conditions, and Drying Methods on the Properties of Nano TiO, for
Photocatalysis Applications”, Journal of Inorganic , (2008).

Evans, C. H., Scainao, J. C, Ingold, K. U., “Influence of micellar size on the
decay of triplet-derived radical pairs in micelles”, J. Am. Chem. Soc, 114: 140—
146 (1992).

Internet : www.kimmuh.com/evcin/coating/coating6.pdf (2006)

Frindi., F. N., Engberts J. B. F. N., “Micellar inhibition of the neutral hydrolysis
of 3-substituted 1-benzoyl-1,2,4-triazoles. Microenvironmental effects at the
surface of SDS and CTAB micelles”, J. Org. Chem., 47: 152-154 (1982).

Frindi, M., Michels, B., Zana, R. “Ultrasonic absorption studies of surfactant
exchange between micelles and bulk phase in aqueous micellar solutions of
amphoteric surfactants”, J. Phys. Chem., 98 (26): 6607-6611 (1994).

Fruhwirth, O., Herzog, G.W., Hollerer, 1., Rachetti, A., “Dissolution and
Hydration Kinetics of MgO”, Surface Technology, 24 3 301-317 (1985).

Funasaki, N., Hada, N., Neya, S., “Concentration dependence of
the micelle size of hexaoxyethylene glycol decyl ether as revealed by
gel filtration chromatography”, J. Phys. Chem.,94 (21): 8322-8325 (1990).

Gao, Z., Wasylishen, R. E., Kwak, J. C. T., “Distribution equilibrium of
poly(ethylene oxide) in sodium dodecyl sulfate micellar solutions: an NMR
paramagnetic relaxation study”, J. Phys. Chem., 95 (1): 462-467 (1991).

Goktas, A.,” Sol jel metodu ile manyetik film yapimi ve karakterizasyonunun
incelenmesi *, Yiiksek Lisans Tezi , 11- 20 (2007).



51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

139

Guan , Y. Wang , HW. “Preparation of solid phase on stir bar for sorptive
extraction by sol -gel method”, Chin. J. Anal. Chem., 33(1): 45-49 , ( 2005).

Gunnarsson, G., Joensson, B., Wennerstroem, H., “Surfactant association into
micelles. An electrostatic approach”, J. Phys. Chem., 84 (23): 3114-3121 (1980).

Guo, B,, Liu, Z., Hong, L., Jiang, H.,” Sol gel derived photocatalytic porous TiO;
thin films”, Surface and Coatings Technology ,198, 24-29(2005).

Giiltekin, M., “Silika Jellerde Sicakligin ve Su Oraninin Fiziksel Ozelliklere
Etkisi”, Yiiksek Lisans Tezi, 1.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul. (1997).

Gilinay, V., “Sol-Gel Processing of Fibre Reinforced Glass and Glass Ceramic
Matrix Composites”, PhD Thesis, University of Sheffield (1990).

Hasegawa, M., Sugimuia, T., Suzaki, Y., Shindo Y., Kitahara, A.,
“Microviscosity in water pool of aerosol-OT reversed micelle determined with

viscosity-sensitive  fluorescence Probe, auramine O, and fluorescence
depolarization of xanthene dyes”, J. Phys. Chem., 98: 2120-2124 (1994).

Hata, K., Tanaka , K.,” Preparation of acetylcellulose/silica composites by sol-gel
method and their mechanical properties “, Journal of Materials Science,
Volume 40, Number 19, 5199-5206, (2002).

Hoffmann, M. R., Martin, S.T., Choi , W., Bahnemann, D.W., "Environmental
Applications of Semiconductor Photocatalysis," Chem. Rev. 95, 69-96 (1995).

Hsu, C.L., Sheu, D.C., “Disinfection Ability of TiO,-Containing Coating”,
Thesis for Master of Science Department of Bioengineering, Tatung University,
Taipei, Taiwan ,209 (2004).

Ichikawa, S,. Imai, M., Shimizu, M., “Solubilizing water involved in protein
extraction using reversed micelles”, Biotech. And Bioeng., 39: 20-26 (1992).

Ikezava, S., Homyara, H., Kubota, T., Suziki, R., Koh, S., Mutuga, F., Yoshioka,
T., Nishiwaki, A., Ninomiyo, Y., “Application of TiO2 film for environmental
purification deposited by controlled electron beam-exiced plasma”, Thin Solid
Films ,386:173 (2001).

Inoue, S., Kudou, H., Muto, A ., Ono, T., ” Novel preparation of titania catalyst
support by applying the multi-gelation method for ultra — deep HDS of diesel oil”
, Fuel Chemistry Division Preprints 48(1), 88,89 (2003).

Ismael, M., Tondre, C., “Metal-ion uptake and release by reversed micelles:
Comparison of liquid membranes with direct liquid-liquid contact and with
interfacial semipermeable membranes”, J. Membr. Sci., 72: 181-188 (1992).



64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

140

Ikeya, A., Okada, T., “Complexation of a hydrophobic thi(x)azorylozophenol
with Ni*" at SDS micellar surface” J. Colloid Interface Sci. 264: 496-501
(2003).

Izgi, E., “Characterization of superconducting Bi-Sr-Ca-Cu-O system prepared
by sol-gel processing”, Yiiksek Lisans Tezi, Orta Dogu Teknik Unv. (1998).

J. Augustynski, “The role of the surface intermediates in the hotoelectrochemical
behaviour of anatase and rutile TiO,”, Electrochimica Acta, 38 (1993) 43.

Jones, W. E., Chambers, C.R., “Influence of Steric Effects on the Kinetics of
Ethyltrimethoxsilane Hydolysis in a Fast Sol — Gel System “, Chem. Mater
,5,1481 -1486 , (1989).

Jonnson, B., “Solubilization of uncharged molecules in ionic surfactant
aggregates. 1. The micellar phase”, J. Phys. Chem., 96: 945-950 (1992).

Jordens, K., “Hybrid Inorganic—Organic Materials: Novel Poly(Propylene Oxide)
Based Ceramers, Abrasion Resistant Sol-Gel Coatings For Metals, And Epoxy —
Clay Nanocomposites”, PhD Thesis, Virginia Polytechnic Institute and State
University, (1999).

Kaya, O., “Characterization of TiO; thin films prepared by sol-gel processing”,
Yiiksek Lisans Tezi, Orta Dogu Teknik Unv. (2002).

Kaiitvichvanukul, P., Ananpattarachai, J., Pangpom, S., “Sol-Gel preparation and
properties study of TiO, thin film for photo catalytic reduction of chromium (VI)
in photo catalysis process”, Science Tech. of Adv. Mater. 6:352-358 (2005).

Kajitvichyanukul, P., Amornchat, P., “Effects of diethylene glycol on TiO; thin
film properties prepared by sol-gel process”, Sci. And Tech. of Mater., 6:344-
347(2005).

K. Kajihara, T. Yao, “Macroporous morphology of the titania films prepared by a
sol-gel dip-coating method from the system containing poly(ethylene glycol) .
Effects of molecular weight and dipping temperature”., J. Sol-Gel Sci. Technol ,
19, 219 (2000).

Kallick, D.A., “Conformation of dynorphin A(1-17) bound to
dodecylphosphocholine micelles”, J. Am. Chem. Soc, 115: 9317-9318 (1993).

Kang, Y., Mc Manus, H. J. D., Kevan, L., “Comparative electron magnetic
resonance, electron spin echo modulation, and electron nuclear double resonance
studies of the photoionization of N-alkylphenothiazines in variously charged
micelles and vesicles”, J. Phys. Chem., 96: 7473 (1992).



76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

141

Kano, K., Tatemoto, S., Hashimoto, S., “Specific interactions between sodium
deoxycholate and its water-insoluble analogues: mechanisms for premicelle and
micelle formation of sodium deoxycholate”, J. Phys. Chem., 95 (2): 966-970
(1991).

Karunagaran, B., Chung, S.J., Suh, E.K., Mangalara, J., “Dielectric and transport
properties of magnetron sputtered titanium dioxide thin films”, Physica B,
369:129-134 (2005).

Katsumata, K., Nakajima, A., Shiota, T., Yoshida, N., Watanabe, T., Kameshima,
Y., Okada, K., “Photoinduced surface raugness variation in polycrystalline TiO,
thin films”, J. Photochem. Photobiology A: Chem 180(2):75-79 (2005).

Kohler, H. H., Strnad, J., “Evaluation of viscosity measurements of dilute
solutions of ionic surfactants forming rod-shaped micelles”, J. Phys. Chem., 94
(19): 7628-7634 (1990).

Komives, C. F., Osborne, D. E., Russell, A. J., “Spherical-to-wormlike
micelle transition in CTAB solutions”, J. Phys. Chem., 98 : 369-376
(1994).

Kumar, V., Marimuthu, R., “A simple system for the Preparation of
Submicrometer Lead Titanate powders” by the Sol-Gel Method” , J. Phys.
Chem, ( 1995).

Landgren, M., Aamodt, M., Jonsson, B., “Solubilization of uncharged molecules
in ionic surfactant aggregates. 2. Phase equilibria”, J. Phys. Chem., 96:950-961
(1992).

Lee, Y. S., Woo, K. W., “Micellization of dodecyltrimethylammonium bromide
in D,O as probed by proton longitudinal magnetic relaxation and chemical shift
measurements”, Bull. Korean Chem. Soc., 14: 392-398 (1993).

Lemert, R. M., Fuller, R., Johnston, P., “Reverse micelles in supercritical fluids.
3. Amino acid solubilization in ethane and propane”, J. Phys. Chem., 94 (15):
6021-6028 (1990).

Leodidis, E. B., Bommarius, A. S., Hatton, A. T., “Amino acids in
reversed micelles. 3. Dependence of the interfacial partition coefficient

on excess phase salinity and interfacial curvature”, J. Phys. Chem., 95 (15):
5943-5956 (1991).

Li, B., Logan, B.E., “The impact of ultraviolet light on bacterial adhesion to glass
and metal oxide-coated surface”, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 41,
153-161 (2005).



87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

142

Li, X., Zhao, G., “The effects of oxyethylene and methylene groups on the
interaction between anionic and cationic surfactants”, Colloids Surf., 64:185
(1992).

Limmer, S. J., Chou, T. P., Cao, G. Z., “Films and nanorods of transparent
conducting oxide ITO by a citric acid sol route “, J. Mater. Sci., 39, 895, (2004).

Lin, J. M., Nakagawa, M., Uchiyama, K., Hobo, T., “Determination of critical
micelle concentration of sds in formamide by capillary electrophoresis”,
Chromatographia, 50 (11/12): 739-744 (1999).

Lin, T. L., Tseng, M. Y., Chen, S. H., Roberts, M. F., “Temperature dependence
of the growth of diheptanoylphosphatidylcholine micelles studied by small-angle
neutron scattering”, J. Phys. Chem., 94 (18): 7239-7243 (1990).

Lindman B. Wennerstroem, H., “Nonionic micelles grow with increasing
temperature”, J. Phys.Chem., 95 (15): 6053-6054 (1991).

Liu, G., Wang, K., Zhou, Z., “ Influence of doping on the antibacterial effect of
Ti0O, nanoparticles”, Materials Science Forum, 510-11, 86-89 (2006).

Liu, X., Yin, J., Liu, G.Z., Yin, Z.B., Chen, G.X., Whang, G. M., “Structural
characterization of TiO; thin films prepared by pulsed laser deposition on GaAs
(100) substrates”, App. Surf. Sci. 174:35-39 (2001).

Livage, J., Henry, M., Sanchez, C., “Prog. Solid State Chem.”, Journal of Non-
Crystalline Solids ,18 259 (1988).

Lopmoua, L. P., Chemysheva, O. S., “The effect of surfactant micelle media on
the copper(Il) and cadmium(Il) complex formation with some ligands”, J.
Molecular Lig 85: 351-357 (2000).

Mahieu, N., Tekely, P., Canet, D., “Heteronuclear Overhauser effect
measurements in surfactant systems. 3. Average location of water with respect to
surfactant polar head in micellized sodium octanoate and sodium dodecanoate”,
J. Phys. Chem., 97 (11): 2764-2766 (1993).

Marugan, J., Christensen, P., Egerton, T., Purnama, H.,’Synthesis,
characterization and activity of photocatalytic sol - gel TiO, powders and
electrodes ““, Applied Catalysis B: Environmental, 89: 273-283 (2009).

Mazumdar, S., “Proton and carbon-13 NMR studies on the structure of micelles
encapsulating hemes in aqueous sodium dodecyl sulfate solutions”, J.
Phys.Chem., 94 (15): 5947-5953 (1990).



143

99. Mehrizad, A. , Gharbani , P., Tabatabii , S.M., “Synthesis of Nanosized TiO,

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

powder by Sol Gel method in acidic conditions®, Journal of the lranian
Chemical Research ,145-146, (2009).

Menger, F. M., Mounier, C. E., “A micelle that is insensitive to its ionization
state.Relevance to the micelle wetness problem”, J. Phys. Chem., 115: 12222-
12223 (1993).

Mc Manus, H. J. D., Kang, Y. S., Kevan, L., “Electron spin resonance, electron
spin echo, and electron nuclear double resonance studies of the photoreduction
yield of a series of alkylmethylviologens in sodium dodecyl sulfate and
dodecyltrimethylammonium chloride micelles: effect of the alkyl chain length of
the viologen”, J. Phys. Chem., 96 (13): 562-5628 (1992).

Minero, C., Pelizzetti, E., “Quantitative treatments of protonation equilibria shifts
in micellar systems.”, Adv. Colloid Interface Sci. 37: 319-34 (1992).

Moulik, S. P., Gupta, S., “Environment induced, physicochemical behavior of
amyloseiodine complexes”, Corbohydrate Res. 71: 251-64 (1979).

Mukherjee, S.P., “Sol-Gel Processes in Glass Science and Technology”, Journal
of Non-Crystalline Solids, 42, 477-488 (1980).

Mukarjee, P., Mysels, K. J., “Critical micelle concentrations of aqueous
surfactant systems”, Nat. Stand. Ref. Data Sen. Nat. Bur. Stand. (US),36 (1971).

Mukherjee, S.P., “Ultrapure Glasses from Sol-Gel Processes in: Klein, L.,C.,
Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers, Preforms, Eleetronics, and
Speciality Shapes”, Noyes Publleations, U.S.A. 247-258. (1988).

Ortega, F., Rodenas, E., “An electrostatic approach for explaining the kinetic
results in the reactive counterion surfactants CTAOH and CTACN”, J .Phys.
Chem., 91 (4): 837-840 (1987).

Palali, E., ,” Sol-Jel Yéntemiyle Indiyum Kalay Oksit (ITO) Ince Film
Uretimi®,Yiiksek Lisans Tezi , Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii ,
Sanlurfa , 23-25, (2005).

Parui, P. P., Nath, D. N., Chowdhury, M., “Determination of interfacial dielectric
constant of AOT-based reverse micelle by probing magnetic field effect on
pyrene—-DMA exciplex luminescence”, Chemical Physics Letters 396: 329-33
(2004).

Pelizzett, E., Fisicaro, E., Minero, C. E., Sassi, A., Hideka, H., “Electron-transfer
equlibria and kinetics of N-alklyphenothiazines in micellar systems”, J. Phys.
Chem., 95: 761-766 (1991).



111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

144

111.Piunscki, P., Nitsch, W., “Kinetics of the interfacial ion exchange in winsor
IT microemulsion systems", J. Coll. Int. Sci., 154: 104 (1992).

Prasad, C. D., Singh, H. N., “Effect of alcohols and temperature on the
structural transitions of CTAB micelles in aqueous potassium bromide
solution”, Coll. Surf., 50: 37-45 (1990).

Ranganathan, D., Ranganathan, S., Singh, P., Pate, B. K., “Demonstration of
exclusive a- pep tidation at the micellar interface”, Tetrahedron Lett, 34: 525-
528 (1993).

Rao, U. R. K., Manohar, C., Valaulikar, B. S., Iyer, R. M., “Micellar chain
model for the origin of the visoelasticity in dilute surfactant solutions”, J. Phys.
Chem., 91 (12): 3286- 3291 (1992).

Rathman, J. F., Scamehorn, J. F., “Counterion binding on mixed micelles”, J.
Phys. Chem., 88 (24): 5807-5816 (1984).

Rodenas, E., Vera, S., “Iterative calculation method for determining the effect
of counterions on acetylsalicylate ester hydrolysis in cationic micelles”, J.
Phys. Chem., 89: 513-516 (1985).

Ruckenstein, E., “The contributions of cavity and iceberg formations to
hydrophobic bonding”, Coll. Sur., 65: 95-99 (1992).

Saka, S. ” Sol-Gel Coating for Optical and Electronic Application in Structure
and Bonding 85, Optical and Electronic Phenomena in Sol-Gel Glasses and
Modern Application”, Jorgensen, R. and Reisfeld, R.; Springer Publication,
NewYork, 1-49, (1996).

Sanchez, C., Livage, J., Henry, M., Babonneau, F., “Chemical modification of
alkoxide precursors “, J. Non-Cryst. Solids, 100, 65, (1988).

Sarkar, D., Adak, S., Mitra, N., K., “Preparation and characterization of an
AL,O3-ZrO, nanocomposite, part-I: powder synthesis and transformation
behaviour during fracture.”, Composites, 30:1-8, (2006).

Sekuli¢, J., Elshof, J.E. ,”A microporous titania membrane for nanofiltration

and pervaporation “, Advanced Materials , Volume ,16, pages 1546 — 1550 ,
(2004).

Scandola, F., Balzani, V.” Interaction between light and matter”,
Photochemistry, Chapter 2, 9-44: (1998).

Schmidt, H., “Sol-gel production and application”, Trans. Tech. Publication
L., 1st ed., USA, 354-356 (1998).



145

124. Shafiee, G., Ghaedi, M., Taphusmanesh, A., Mohamadizadeh, A., “Sentisized
spectrophotometric determination of Cu(Il) ion using alpha-benzoin oxime in
surfactant media”, Asian J. Chem., 19: 1065-74 (2007).

125. Stein, T. M., Geilman, S. H., “Synthesis and aggregation properties of a new
family of amphiphiles with an unusual headgroup topology”, J. Am. Chem.
Soc., 114 (10): 3943-3950 (1992).

126. Sonawane, R.S., Hegde, S.G., Dongare, M.K., “Preparation of titanium (I'V)
oxide thin film photocatalyst by sol-gel dip coating”, Mater. Chem. Phys. ,
77:744-750, (2002).

127. Sugimoto, T., Okada, K., Itoh , H., “Synthetic of Uniform Spindle-Type
Titania Particles by the Gel-Sol Method”, Journal of Colloid and Interface
Science, 193: 140-143, (1997).

128. Srinivasan, C., Somasundaram, N.,” Bactericidal and detoxification effects of
irradiated semiconductorcatalyst, TiO,”, Current Science, 85, 10: 1431-1438
(2003).

129. Tarar, S., S., “Sol-jel yontemi ile aliimina jel ve toz tiretimi”, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 6-26,
(1993).

130. Tascioglu S., “Micellar solutions as reaction media”, Tetrahedron, 52: 11113-
11150 (1996).

131. Thomas, L.M., “Ulticomponent Glasses ftrom the Sol-Gel Process in : Sol-Gel

Technology for thin films , fibers, preforms, Electronics, and Speciality Shapes ,
Kjein, L.C., Noyes Publleations , U.S.A. 2-15(1988)

132. Tigh, S., “ZrO, ve TiO, ince filmlerinin olusturulmasi ve
karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans, ITU, (2000).

133. Turhan, I., “TiO, ve katkilh TiO, ince filmlerin hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu”, Yiiksek lisans tezi , ITU, (2000).

134. Trapalis, C.C., Kevanidis, P., Kordas, G., Zaharescu, M., Crisan, M.,Szatvanyi,
Gartner, M., “TiO, (Fe’) nanostructured thin films with antibacterial
properties”, Thin Solid Films ,33, 186-190, (2003).

135. Wang, YJ., Wang, XH., Li, J; Mo, ZS; Zhao, XJ “Conductive polyaniline
/silica hybrids from sol-gel process “, Advanced Materials, 13 , 1577, (2001).

136. Warr, G. G., Evans, D. F., “Spectroscopic determination of the effective
dielectric constant of micelle-water interfaces between 15 and 85.degree C”,
Langmuir, 4: 217-224 (1988).



146

137. Wennerstrom, H., Lindman, B., “Water penetration into surfactant micelles”, J.
Phys. Chem., 83: 2931-2932 (1979).

138. Uchiyama, H., Tucker, E. E., Christian, S. D., Scamehorn, C. F.,
“Solubilization of trichloroethylene by N-hexadecylpyridinium chloride
micelles”, J. Phys. Chem., 98: 1714-1718 (1994).

139. U. Diebold , *“ The surface science of titanium dioxide”, Surf. Sci. Rep. 48 ,53-
229, (2003).

140.Uhlmann, D.R., Kreidl, N.J., “Glass: Science and Technology”, Academic Press
Inc., New York,(1984).

141.Venkatesen, P., Cheng, Y., Kahne, D., “Hydrogen Bonding in Micelle
Formation”, J. Am. Chem. Soc., 116: 6955-6956 (1994).

142.Villar,V. P., Vazquez-Lglesias, M. E., Geyer, A., “Small-angle neutron
scattering studies of chlorpromazine micelles in aqueous solutions”, J. Phys.
Chem., 97 (19): 5149-5154 (1993).

143.Yamashita, K., Chiba, M., Ishida, O. K., “Micellar promoted photoreduction of
ethylene diamine tetra acetate cobaltate (lll) by 1-benzyl- 1,4-
dihydronicotinamide", J. Chem. Soc Perkin Trans. 2,367-372 (1991).

144.Ye, L., Liu, M., Zhang, L., “Electrochemistry and Electrocatalytic Properties of
Hemoglobin in Layer-by-Layer Films of SiO, with Vapor—Surface Sol—Gel
Deposition “, Anal. Chem., 79 (10), 3581-3588 , (2007).

145.Yoldas, B.E., Technological Significance of Sol"Gel Process and Process
Induced Variations in Sol"Gel Materials and Coatings, Journal of SolGel
Science& Technology, 1,65-77. (1993).

146.Yu, Z. J., Neuman, R. D., “Light-scattering measurements of surfactant
solutions”, Langmuir, 8:2074-2076 (1992).

147.Yu, G. , Zhao , X.J ., “Photocatalytic activity of nanometer TiO; thin films
prepared by the sol-gel method”, Mater.Chem.Phys., 69 , 25-29 , (2001).

148. Zachariasse, K. A., Phuc, N. V., Kozankiewicz, B., “Investigation of micelles,
microemulsions, and phospholipid bilayers with the pyridinium-N-phenolbetaine
ET(30), a polarity probe for aqueous interfaces”, J. Phys.Chem., 85 (18): 2676-
2683 (1981).

149. Zanycld, J., “Processing of Gel Glasses in: Glass Science and Technology 2,
Uhlmann, D.R.and Kreidl, N.J., Academic Press, NewY ork, 209-249, (1984).



147

150. Zhang , X., Fujishima, A.,” Preparation and Photocatalytic Wettability
Conversion of TiO,-Based Superhydrophobic Surfaces ”, Kanagawa Academy
of Science and Technology, 22- (23), (20006).

151. Zoltewicz, J. A., Bloom, L. B., “Mixed micelle of cholinergic anabaseine with
sodium dodecyl sulfate: novel determination of the binding constants”, J. Phys.
Chem., 98 (4): 2007-2010 (1992).

152. Zoltewicz, J. A., Bloom, L. B., “Paramagnetic nickel(Il)-induced changes in
proton T1 relaxation as an aid in studying binding of adenine nucleosides to SDS
micelles”, J. Phys .Chem., 97: 2755-2758 (1993).



Kisisel Bilgiler

Soyadi, adi
Uyrugu
Dogum tarihi ve yeri

e-mail
Egitim

Derece

Lisans

Lise

Is Deneyimi

Yil
2010-2011

Yabanci Dil

Ingilizce

148

OZGECMIS

: UNAL Zeynep Merve
: T.C.
:18.03.1985 ANKARA

:zeynep.mervem@hotmail.com.

Egitim Birimi Mezuniyet tarihi

Gazi Universitesi/ Kimya Boliimii 2008
Cankaya 50.Y1l Yabanci Dil Agirlikli Lisesi 2003

Yer Gorev

Sinav dershanesi Kimya 6gretmeni



