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ÖZET 

 

Bu çalışmada sodyum bis(2-etilheksil)sülfosüksinat (AOT)/heptan/su ters           

misellerinde sentezlenen TiO2 nanotaneciklerinden cam destekler üzerinde TiO2 

filimlerinin oluşturulması için optimum koşullar araştırılmıştır. TiO2 

nanotaneciklerinin sentezlenmesinde sol-jel yönteminden yararlanılmıştır ve 

başlangıç maddesi olarak titanyum izopropoksit (TİPO) kullanılmıştır. Miselli 

ortamda hazırlanan solün TİPO derişiminin ve yaşlandırılmasının, karıştırma 

hızının, [H2O]/[TİPO] oranının, spin kaplama hızı gibi değişkenlerin ve Ti4+ 

iyonları ile kompleks oluşturan bazı  ligandların nanotanecik ve film oluşumuna 

etkileri incelenmiştir. Daldırma ve spin kaplama yöntemleri film morfolojileri 

bakımından karşılaştırılmış ve spin kaplama yöntemi ile daha ince gözenekli ve 

daha üniform filimler oluşturulabileceği sonucuna varılmıştır. TiO2 filimlerinin 

morfolojileri taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmiştir. SEM 

incelemeleri TiO2 filminin oluşma mekanizmasının ve ayrıca filmi oluşturan 

tabakaların ve TiO2 kristallerinin nano boyutlu yapı taşlarının belirlenmesine 

imkan vermiştir. 
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ABSTRACT 

 

In this study, the optimum conditions for the preparation of TiO2 films on glass 

substrates from TiO2 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 TiO2 

nanoparticles and titanium isopropoxide (TİPO) has been used as the 

precursor. The influences of some variables such as TİPO concentration and 

ageing of the sol prepared in micellar solution, stirring velocity, [H2O]/[TİPO 

ratio and spin coating speed on the nanoparticle and film formation have been 

investigated as well as the effects of some ligands complexing with Ti4+ 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 TiO2 films have been investigated by scanning electron 

microscope (SEM). SEM studies enabled to determine the formation mechanism 

of the TiO2 films besides the nanosized building blocks of their layers and of the 

TiO2 crystals. 
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Bu çalışmada kullanılmış bazı kısaltmalar açıklamaları ile birlikte aşağıda 

sunulmuştur. 

 

Kısaltmalar                                   Açıklama 
                  
TİPO                          Titanyum izopropoksit 
 
AOT                                     Sodyum bis (2-etilheksil) sülfosüksinat 
 
TM                                                               Ters misel çözeltisi 
 
SEM                                                             Taramalı elektron mikroskopu 
 
FTIR                                                             Infrared (kızılötesi) spektroskopisi 
 
KMD                                                            Kritik miselleşme derişimi 
 
nm                                                                 Nanometre 
 
UV                                                                Ultraviyole 
 
ESR                                                              Elektron spin rezonans 
 
dld                                                                Daldırma yöntemi 
 
sk                                                                  Spin kaplama yöntemi 
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1. GİRİŞ 

 

Nano teknoloji çağı olarak adlandırılan çağımızda madde ve malzemelerin davranış 

ve özelliklerinin boyutlarına bağlı olarak değişebildiği, mesela aslında asal bir 

element olan altının kolloidal boyutta olduğunda reaktif özellik kazandığı belirlenmiş 

olup nano taneciklerden hemen bütün bilimsel, endüstriyel ve teknolojik uygulama 

alanlarında yararlanılmaktadır. Nano tanecikler ve nano yapılı malzemeler kütlenin 

sahip olmadığı bazı özellikleri gösterdikleri için araştırmacıların büyük ilgisini 

çekmektedir. Bu özellikleri tanecik boyutlarının küçük, yüzey alanlarının büyük 

olmasından ve tanecik şekillerinden kaynaklanmaktadır. 

 

TiO2 elektronik özellikleri, fotokimyasal ve mekanik kararlılığı, etkinliği, yüksek 

kırma indisi ve dielektrik sabiti, yalıtkanlığı, toksik olmayışı ve düşük maliyeti 

nedenleriyle geniş kullanım alanına sahip endüstriyel bir malzeme olmuştur. TiO2 

özellikle bir fotokatalizör olarak ilgi çekmektedir. Atık sulardaki organik kirleticiler 

TiO2 nanotanecikleri ve güneş ışığı varlığında bozunarak insan sağlığına zararsız 

maddeler olan CO2 ve H2O ya dönüşmektedir. Kendi kendini temizleyen boyalar da 

bu özelliğin bir uygulamasıdır. 

 

Gözenekli nanokristalin TiO2 filimlerinin diğer temel uygulamaları yarı iletken 

olarak fotoelektrokimyasal solar enerji hücrelerinde, fotokromik camlar, gaz 

sensörleri, kendini temizleyen kaplamalar, buğu yapmayan camlar, optik filtre, 

seramik membran, fotoelektrotlar, elektronik cihazlar, nem sensörleri, şarj edilebilir 

lityum iyon pillerinde yüksek performanslı anot, sıcak korozyon inhibitörü, 

elektriksel yalıtım, antibakteryel kaplamalar, hidrojen üretimi, elektrokatalizörler ve 

yapay kalp kapakçığı yapımıdır.   

 

TiO2 katalitik aktivitesinden yararlanılmak üzere genellikle suspansiyon halinde 

kullanılmaktadır. Fakat kullanımdan sonra TiO2 taneciklerinin ortamdan 

uzaklaştırılması ve tekrar kullanımları zor olmaktadır. 
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Bu nedenle günümüzde TiO2 in çeşitli destekler üzerine tutundurulması ve film 

halindeki katalitik aktivitesinin iyileştirilmesi için yoğun olarak araştırmalar 

yapılmaktadır.  

 

TiO2 filmlerinin oluşturulmasında yararlanılan yöntemler fiziksel ve kimyasal buhar 

biriktirilmesi, lazer tekniği ile biriktirme, atomik tabaka biriktirmesi, spray pirolizi, 

magnetron saçımı ve elektro biriktirmedir. Ancak bu yöntemlerin uygulanabilirliği 

kısıtlıdır, maliyetleri yüksektir ve küçük boyutta filimler oluşturabilmektedirler. 

Sunulan bu tez çalışması kapsamında ise TiO2 nanotanecik filmini oluşturmak için 

sol-jel yönteminden yararlanılmıştır. Sol-jel yöntemi ortam koşullarının kontrolü 

yolu ile ürün özelliklerinin kontrolüne imkan veren, düşük enerji tüketimli, pahalı 

cihazlar gerektirmeyen, tekrarlanabilir ve ayrıca büyük alanların kolayca ve hızlı bir 

şekilde homojen olarak kaplanmasına imkan veren bir yöntemdir.  

 

Kristalliği ve gözenekliliği yüksek olan ve uygun boyutlardaki ve monodispers TiO2 

nano taneciklerinden oluşmuş nano filmlerin oluşturulması günümüzde en çok 

çalışılan araştırma konularından birisidir. Başta katalitik etkisi olmak üzere pek çok 

uygulamalar bakımından ise TiO2 in kristal şeklinin anataz olması gerekmektedir. Bu 

nedenle sunulan bu çalışma ile bu özellikleri bir arada sağlayacak TiO2 filminin 

oluşturulabilmesi için gerekli koşulların belirlenmesi amaçlanmıştır. Bu amaçla 

yüzey aktif madde misellerinin reaktiflerin büyük hacimlerde bir araya gelmelerini 

önleyerek nano mertebesinde küçük boyutlarda tanecik oluşumunu sağlama 

özelliğinden yararlanılmıştır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER  
 

2.1. Sol Jel Tekniği 

  

Sol-jel tekniği ile cam ve seramik yapıların sentezi; sıvı halde (sol) düşük sıcaklıkta 

kimyasal polimerizasyonun ardından, eski yöntemlere oranla oldukça düşük 

sıcaklıklarda hidroliz veya yoğunlaşma gibi reaksiyonlarla gerçekleşir. Sol 

sedimantasyonun gerçekleşmeyeceği kadar küçük partiküllerden oluşan bir koloidal 

süspansiyondur. Soldeki partikül çapı genellikle 1-100 nanometredir. Sol sıvı yapının 

bir karakteristiği olan serbest akış formunda, bir akışkandır, katı parçacıklar fazın 

içinde dağılmışlardır. Burada partiküller Brownian Hareketi nedeniyle yeterince 

askıda kalmışlardır. Sol; metal alkoksitler, çözücü olarak bir alkol çeşidi, katalizör 

olarak bir asit çeşidi ve de su yapısının karışımı ile oluşur [Chewia, 1993]. Metal 

alkoksitlerin  hidrolizini takip eden polikondenzasyon reaksiyonları solün 

viskozitesini jel yapı oluşana kadar düşürür. Jel sanki ıslak bir katı gibidir, iki fazdan 

oluşan katı şeklinde düşünülebilir. Burada da katı faz bir ağ örgüsü şeklinde oluşur 

ve sıvı faz içinde kıpırdayamaz. Islak jelde alkol ve su gibi maddeler de vardır. Jel 

ısıtılarak su, organik çözücüler gibi maddelerden kurtulunabilir. Bu aşamada jel 

miktarında oldukça büyük bir azalma olur. Jel eski proseslere göre oldukça düşük 

sıcaklıklarda cam veya seramiğe dönüştürülür [Chewia , 1993]. 

 

2.1.1. Sol jel uygulamaları ve ürünleri  

 

Sol-jel yöntemi, hava kirliliği kontrolünde, ayırma teknolojisinde ve 

mikroelektronikte kullanılan monolitik saydam alüminanın üretiminde, cam ve 

seramik yüzeylerin kaplanmasında başarı ile uygulanmaktadır. Sol-jel uygulamaları 

ve ürünleri aşağıda verilmiştir: 

 

1. Kaplamalar 

Kimyasal koruma amaçlı, SiO2 kaplamalar 

Optik amaçlı; TiO2, SiO2, SiO2-R2O3, Na2O-B2O3-SiO2 kaplamalar 
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2. Tozlar 

Tek boyutlu küresel şekilli düşük sıcaklıklarda sinterlenebilen PoTiO3, ZnO2, PLZT 

tozların üretimi 

 

3. Gözenekli camlar ve seramikler 

Katalizör altlıkların SiO2-Al2O3, SiO2-B2O3, SiO2-CaO ve SiO2-Fe2O3 gibi camların 

SiO2-Al2O3-CaO, SiO2-B2O3-TiO2, SiO2-ZrO2-Na2O gibi üçlü karışımların  SiO2- 

Al2O3- TiO2-Li2O gibi çoklu karışımların sentezlenmesi 

 

4. Fiberler 

Optik fiber üretimi, Al2O3-B2O3-SiO2 fiberleri üretimi 

 

5. Elektronik seramikler 

BaTiO3, SrZrO3 sentezi 

 

6. Silisyumlu karışık oksitler 

ZrSiO4, ThSiO4, NaBSi3O8 sentezi 

 

7. Monolitler 

Düşük sıcaklık ve yüksek saflıkta silikaların sentezi 

 

8. Oyuk küreler 

Nükleer yakıtlar için özel uygulamalarda sol-jel yöntemi kullanılmaktadır [Schmidt, 

1998]. 

 

2.1.2. Sol jel yönteminin olumlu ve olumsuz yönleri 

 

Sol-jel yönteminin tercih edilen bir yöntem olmasının nedenleri şöyledir [Palalı, 

2005]. 
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• Sıvı fazdan soğutma ile elde edilemeyen amorf yapıdaki katı cam 

malzemelerin üretimini sağlar. Bu malzemelere CaO-SiO2, SrO-SiO2, SiO2- 

TiO2, SiO2-Al2O3 sistemleri  örnek olarak verilebilir. 

 

• Yüksek yüzey alan ve serbest enerjiye sahip katıların daha düşük sıcaklıkta 

sinterlenmesini sağlar. 

 

• Metal alkoksit çözeltilerinin kullanımı ile elyaf üretimi sağlanır. Bunlara 

örnek olarak SiO2, ZrO2-SiO2, Na2O-Zr-SiO2 sistemleri verilebilir. 

 

• Cam üzerinde ince SiO2 ve TiO2 kaplamaların üretimini sağlar. Solün farklı 

prosesleri ile seramik malzemenin değişik formları oluşturulabilir. Cam veya 

seramik; toz, film, elyaf gibi çeşitli formlarda elde edilebilir. Örneğin dip-

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

 

• Kontrol edilebilir şekil ve boyutlarda toz üretimi sağlanır. Eğer ‘sol’ kalıp 

içine dökülürse, ıslak jel form elde edilir. Elde edilen ıslak jel süper kritik 

koşullar altında kurutulursa, çok gözenekli ve düşük yoğunluklu malzeme 

elde edilir. Bu yapı ‘aerojel’ olarak bilinir. Çöktürme, sprey piroliz ya da 

emülsiyon teknikleri kullanılarak çok ince ve üniform seramik tozları elde 

edilebilir. 

 

• İkinci fazların ana faz içinde homojen olarak dağılımını sağlar. 

 

• Çok çeşitli elementlerin katılımıyla yeni ve değişik türde seramik ve camlar 

elde edilir. 

 

• Ürünler yüksek saflıkta elde edilir. Ortamdan gelen safsızlıklar ve reaksiyon 

kabıyla etkileşim oldukça düşüktür. Bu özellikten dolayı optik ürünlerde 

önemli avantajlar sağlar. 
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• Polimerizasyon sırasında jel içinde değişik zincir uzunluğunda polimer 

moleküllerinin bulunması ve işlem sırasında bunların kısmen faz ayrımına 

uğramaları nedeniyle seramik yapıda bileşim farklılığı göstermeden yapısal 

değişiklikler gösteren bölgelerin oluşabilmesi mümkündür. Jel yapısındaki 

porların büyüklük ve dağılımı kurutma işleminin kontrollu bir şekilde 

yapılmasıyla, asit veya baz katalizör kullanılmasıyla veya ısıl işlem sıcaklığı 

gibi işlem parametrelerinin değiştirilmesi ile değiştirilebilmektedir  [Palalı, 

2005]. 

 

 Sol-jel yöntemin olumsuz yönleri ise şunlardır:  

 

• Hammadde fiyatları yüksek olduğundan uygulamalar bazı özel seramikler ve 

kaplama üretimi ile sınırlıdır. 

 

• İşlem süresinin uzunluğu üretim miktarını kısıtlayıcı bir faktördür. Yürüyen 

hat üzerinde kaplama yapmak mümkün değildir. 

 

• Kullanılan organik hammaddelerin sağlığa zararlı olmaları uygulamalarda 

özel koruyucu tedbirler alınmasına neden olduğundan maliyet artar. 

 

• Jel içinde kalan porlar, hidroksil iyonları ve karbon atomları bazı özel amaçlı 

seramiklerde hataya neden olur. [Palalı, 2005]. 

 

 

2.1.3.  Sol jel prosesinin tarihi geçmişi 

 

Sol jel yöntemi ilk olarak Ebelmanve Graham’ın çalışması olan asidik şartlarda 

tetraetilortosilikatın (TEOS)  hidrolizi ile 1800’lerde keşfedilmiştir.  

 

• 1930’lardan beri yaygın olarak çalışılmaya başlanmıştır. 

• 1938’de Almanya’da ilk patent alınmıştır. 
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• 1943’de Jenaer Glas Werk’de sol-jel yöntemiyle oksit kaplamalar yapılmıştır. 

• 1970’lerde oda sıcaklığında cam oluşumu başarıldığından yeniden ilgi  

çekmiştir. 

• 1971’de Dislich tarafından çok bileşenli camların üretiminin ardından 

araştırma sayıları artmıştır. 

 

2.1.4. Sol jel yönteminin basamakları 

                   

1. Alkoksit hidrolizi 

2. Jel oluşumu 

3. Kalsinasyon – sinterleme 

 

Alkoksitlerin hidrolizi ve  sol-jel geçişi 

 

Metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonları, sol jel üretiminde 

temel kimyasal mekanizmayı oluşturur. Jelleşme noktasında hidroliz ve 

kondenzasyon hızları farklı polimer yapılarına sebep olmaktadır. Hidroliz ve 

kondenzasyon hızları; su miktarı, katalizör türü, çözücü konsantrasyonu ve sıcaklık 

gibi faktörlerden etkilenir [Günay, 1990]. 

 

Metal alkoksitlerin, hidrolitik polikondenzasyon reaksiyonları, kullanılan alkoksit 

bileşiklerin cinsine, bunların oranlarına, reaksiyon ortamında kullanılan kakatalizöre 

(pH), suya, reaksiyon süresine ve sıcaklığa bağlı olarak farklı dağılım gösterirler. Bu 

parametrelerden her biri, farklı terminal bağlı ve boyutlu, lineer, tekrar tekrar oluşan 

ya da oldukça dallanmış yapılara sahip polimerik yapılar oluşturarak ağ yapısını 

önemli bir biçimde etkilerler [Yoldaş, 1993]. 

 

Sol-jel yöntemi genellikle bir metal alkoksit olan bir başlatıcı reaktif ile başlar. Metal 

alkoksitler M(OR)n kimyasal formülü ile gösterilir. Bu formülde, M: metal, R: alkil 

grubu (-CH3 metil, -CH2 etil, -C3H7 propil veya -C4H9 bütil) ve n: metal atomun 
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değerliğidir. Metal - oksit dönüşümü metal alkoksitlerin su ile etkileşmesi (hidroliz)   

alkol ve takip eden reaksiyonlarda su kaybedilmesi ile gerçekleşir.  

 

Alkoksitlerle başlatılan metal oksit sentezlerinde esas, metal alkoksitlerin hidroliz 

edilmesi ve oluşan metal hidroksitlerin kondenzasyonu  sonucunda, M-O-M (M; 

metal iyon) bağlarının oluşturulmasıdır. Bu bağlar kompleks polimerleri oluştururlar. 

Polimer moleküllerdeki molekül ağırlıkları ve moleküllerin çapraz bağ dereceleri 

arttıkça polimerler çözünemez hale gelir ve jel oluşur.  

 

Asidik ortamda tepkimeye giren alkil grubu miktarı ve bazik ortamda eklenen 

hidroksit miktarı ile hidroliz hızı artmaktadır [Palalı, 2005]. 

 

Metal alkoksitlerin hidrolizi ile oluşan soller hidrolizi takip eden polikondenzasyon 

reaksiyonları sonucunda jele dönüşür. Alkoksit hidrolizi ile başlayan sol jel 

yönteminin  esası basit olarak aşağıdaki reaksiyonlarla gösterilebilir. Alkoksitler ardı 

ardına gerçekleşen bir seri reaksiyonla reaktif olan monomerleri oluştururlar: 

 

M-OR + HOH  M-OH + R-OH          (1) 

 

Sonra hidrolizlenmiş gruplar birbirleri ile veya hidrolizlenmemiş gruplar ile 

kondenzasyon reaksiyonlarını oluştururlar : 

M-OH + R-OM                       M-O-M + ROH          (2)         

M-OH + H-OH                       M-O-M + HOH          (3) 

 

Bu kondenzasyon reaksiyonları oldukça tersimezdir çünkü metal iyonları arasındaki 

okso köprüleri oldukça kuvvetlidir. Bu nedenle de sistemin bir seri kalıcı bağ 

oluşturmasına yol açarlar. Kondenzasyon reaksiyonlarının ilerlemesi ile jel 

şebekesini oluşturacak okso-polimerler oluşur. Gerçekte oluşan hidroliz ve 

kondenzasyon reaksiyonları oldukça komplekstir. Hidroliz reaksiyonlarından dört 

farklı monomer oluşabilir ve bunlar birbirleri ile veya başlatıcı ile reaksiyona 

girebilirler. Oluşan kondenzasyon ürünleri de hidrolizlenip ortamdaki diğer türlerle 
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kondanse olabilirler. Bu nedenle oligomerler için bile reaksiyon basamaklarının 

sayısı çok fazladır. Ancak   çözücü özelliklerini değiştirerek ya da ortama ilavelerle 

polikondenzasyon reaksiyonları kontrol edilebilir. Mesela protonlu çözücüler 

oligomerlerin uç kısımlarından büyümelerini sağlayarak çizgisel polimer oluşumunu 

teşvik ederken protonsuz olanlar merkezde büyüme sağlayarak küresel polimerler 

oluştururlar. Nitekim [H+] / [Ti4+] oranı düşük olduğunda çökelti oluşur, bu oran 

yüksek olduğunda ise jelleşme gerçekleşir. 

 

Alkoksit hidrolizi ve kondenzasyon reaksiyonları için daha detaylı bir mekanizma 

şöyledir: 

 

 
 

Sollerin jelleşmesi  

 

Sol-jel yöntemi ile hazırlanan jeller kolloidal ve polimerik olmak üzere iki türlüdür. 

Bu yöntem, kolloidal boyutta kristal olmayan partikülleri kullanarak sulu veya susuz 

bir ortamda, metal oksitlerin kararlı çözeltilerinin hazırlanmasına dayanır 

[Mukherjee, 1988]. 

 

Kolloid, çok küçük partikülleri (çapı:1nm-1000nm) içeren maddelerdir. Kolloidal 

sistemler, birbiri içinde çözünmeyen farklı iki faz içerir. Bunlar; sürekli sistemler 

içinde askıda kalan sıvı, katı ve gaz fazlardır. Bu fazlardan çoğunlukta olanı ana faz, 

diğeri ise çok ince tanelerden oluşan dispers fazdır. Dispers faz, ana faz içerisinde 

homojen bir dağılım gösterir. Kolloidal olarak kullanılan taneciklerin boyutu 500 
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nm’nin altındadır. Bu partiküllerin maksimum boyutları ışığın dalga boyuna eşit 

olduğu için optik mikroskopta görülemezler [Tarar, 1993]. Bu sistemde amaç, sulu 

bir çözücü içerisine metal bileşiklerini, kolloidal olarak disperse etmektir 

[Mukherjee, 1980]. Disperse edilmiş bu kısma “sol” denir. Elde edilen “sol”ler 

destabilizasyon prosesiyle katı bir jele dönüşürülebilir. Silisyum alkoksidin 

hidrolizini takip eden jelleşme prosesi üç safhadan oluşur: 

 

• Partikül oluşturmak için monomerin (silisik asit) polimerizasyonu ,  

• Partiküllerin büyümesi ve dallanarak zincir şeklinde birbirlerine 

            bağlanmaları , 

• Daha sonra sıvı ortam içinde genişleyen ağların, sıvıyı jel halinde tutması. 

 

Jelleşme olayı, hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarının oluşması ile yürümektedir. 

Çözeltideki polimerik yapı, kondensasyon reaksiyonlarıyla büyüdükçe, bir demet 

bütün çözeltiyi kaplayana kadar, geniş demetler halinde birbirlerine bağlanırlar. Bu, 

çözeltinin jele geçişini gösterir ve bu durum çözeltinin viskozitesindeki ani artışla 

kolayca fark edilir [Günay, 1990]. (Şekil 2.1 ve Şekil 2.2.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.1. Sol ve Jel oluşumuna neden olan polimerizasyon basamakları 
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Genelde, sistemde oluşan reaksiyonlar daha karmaşık olup, aynı anda çeşitli 

reaksiyonlar da oluşmaktadır. Sol-jel prosesinde oluşan reaksiyonların kontrol 

edilmesiyle, jelleşme olayının kontrolü mümkün olmaktadır. Şekil 2.2 de jelleşmeye 

ait oluşumlar gösterilmiştir. Ayrıca reaksiyon parametrelerinin kontrolü ile jelleşme 

olayı olmadan sistemde toz çöktürme işlemi de yapılabilmektedir. Reaksiyon hızına 

ve mekanizmasına bağlı olarak oluşan jellerin ve dolayısıyla da son ürünün mikro 

yapısı kontrol edilebilmektedir. Sol-jel yöntemi kullanılarak, reaksiyon 

parametrelerinin kontrolü ile monolitik cam ve seramikler, cam veya seramik 

fiberler, kaplamalar ve toz üretimi mümkündür [Gültekin, 1997]. 

 

 

 
Şekil 2.2. Silisyum etoksidin sol ve jel oluşturma mekanizmaları 

 

Ayrıca, jelleşme prosesini etkileyen çeşitli faktörler vardır. Bunlar; ortamın pH sı ve 

katalizör, elektrolitler ve çöktürücüler (coagulant), partikül boyutu, konsantrasyon ve 

sıcaklık olarak sıralanabilir. Silika çözeltisinin jelleşme hızında, pH nın rolü oldukça 

büyük olmasına rağmen, sol bazı pH bölgelerinde oldukça kararlıdır. Saf silika 

çözeltinin jelleşme hızı pH=5 civarında maksimum olmakla birlikte, baştanbaşa ağın 

itme etkisini düşüren metal tuzlarının eklenmesi, jelleşmeyi ve pıhtılaşmayı arttırır 

[Mukherjee, 1980]. Fakat düşük pH larda, silika partiküller az iyonik yüke 

sahiptirler; çarpışabilirler ve kümeleşme ile jelleşmeye sebep olan sürekli ağlar 

oluşturabilirler [Zanycld, 1984]. 
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Jelleşmeye Etki Eden Faktörler      

 

Jelleşme sıcaklık ve kolloit derişimi dışında 3 faktörden etkilenir:  

      

1- Katalizör etkisi 

 

Katalizör asit veya baz olabilir. Katalizör olarak asit kullanılması halinde, OR 

grubunun protonlanmasını sağlayacağından  hidroliz basamağının hızı artacaktır. Baz        

kullanıldığında ise hidroliz basamağı yavaşlayacaktır. Sonuçta oluşacak ürün de 

kullanılan katalizöre göre değişir. Asit katalizörü kullanıldığı zaman daha doğrusal 

bir ağ yapı (Şekil 2.3.-a) elde edilirken, baz katalizörü kullanıldığı zaman yüksek 

dallanmaya sahip (Şekil 2.3.-b) ağ yapı elde edilir. Çok yüksek pH lara çıkıldığında 

ise kolloidal (Şekil 2.3.-c) silika elde edilir [Sekulic, 2004 ]. 

 

Katalizör olarak asit kullanılan alkoksitlerde  karışık dallanmış polimerik zincirli 

jeller oluşmaktadır. Baz katalizör kullanıldığında ise dallanma sayısı artmaktadır. 

Jelleşme dallanmış türlerin birleşmesi sonucu oluşmaktadır. 

                     

         
Şekil 2.3. (a) Asit katalizörlüğünde (b) baz katalizörlüğünde (c) yüksek pH’lar da  

elde edilen sol-jel ürünleri 
 

2-  Su etkisi  

 

Sol-jel prosesinde su hem tepkime hızını hem de sonuçta oluşacak ürünü etkiler. 

Birinci basamakta gerçekleşen hidroliz reaksiyonun hızı, su miktarına birinci 

dereceden bağlıdır. Ortamdaki su miktarının artması ürünün dallanmış yapıda 

oluşmasına neden olur [Jordens, 1999]. 
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3- Çözgen etkisi 

 

Farklı çözgenlerin kullanılması etkileşimleri farklılaştıracağından reaksiyon hızını da 

etkiler. Aşağıda genel olarak farklı çözgenlerin etkileri sıralanmıştır [Jordens, 1999]. 

 

• Yüksek hızlar; polar olmayan, aprotik çözgenler (dioksan vb.) 

• Orta dereceli hızlar; polar, aprotik çözgenler (DMF, asetonitril vb.) 

• Düşük hızlar; polar, protik çözgenler (metanol, formamid vb.) 

 

Kurutma ve ısıl işlem 

 

Oluşturulan jelin çeşitli ürünlere dönüştürülmek üzere kurutulması sırasında 

gözenekler ve bu gözeneklerdeki yüzey gerilim kuvvetlerinden dolayı çatlakların 

oluşması kaçınılmaz olur. Kurutma işleminin esas amacı, alkoksitten türetilmiş 

jellerde fazlaca bulunan alkol ve su gibi çözücüleri jelden çıkarmaktır. Kurutma 

işlemi başladıktan sonra jel, mikro ölçekte gözenekli katı faza geçene kadar 

büzüşmeye başlar ve oluşan bu katı faza kserojel denir. Bu işlem, çok yavaş kurutma 

işlemi ve düşük sıcaklık değişimi sonucunda oluşmaktadır. Jellerin çözücülerinin 

uzaklaştırılması ile oluşturulan kserojeller gözenekli yapıdadırlar. Yüksek 

sıcaklıklarda sinterleştirildiklerinde gözenekleri çok az olan ya da hiç olmayan 

seramik malzemeye dönüşürler. Kserojeller ince bir tabaka halinde 

sinterleştirilirlerse sunulan tez çalışmasında olduğu gibi seramik filimler oluşur. Jel 

bileşiğin kurutulması sonucunda monolitik şekiller, fiberler, kaplamalar ve toz 

ürünler elde edilir. Kaplamanın kalınlığı kurutma hızına bağlıdır [Jones, 1989]. 

 

Sol -jel yöntemi ile kaplama teknikleri 

 

Cam, seramik metal ve plastik yüzeylerin sol jel metoduyla kaplanması yöntemi, 

yüzeylerin özelliklerini modifiye etmek ya da optik, elektronik ve kimyasal aygıtları 

geliştirmek için gerekli olan yeni, aktif özelliklere sahip tasarımlara olanak 

sağlamaktadır. Geniş ve küçük yüzeylerin kaplanma kolaylığı, küçük birleşik devre 



 

 

14

parçalarına olduğu gibi, geniş ekran panellerine ve camlarına sol jel kaplamanın 

uygulanmasını mümkün kılmaktadır. Bazı optik ve elektronik aygıtlar için kalınlığı 

değiştirebilme imkânı kaplama filmleri için avantaj olabilmektedir [Saka,1996]. Sol 

jel prosesinin kaplama alanındaki imkanlarını tahmin edebilmenin en iyi yolu ürün 

ve proses için gereksinimleri net olarak ortaya koyabilmektir [Dislich, 1983 – 

Dislich, 1984]. Bu gereksinimler şunlardır: 

 

• Kaplama aşınmaya karşı dayanıklı olmalıdır. Bu durum, kaplama hazırlama 

prosesine bağlı olarak sol jel kaplama yönteminde mümkündür. Burada en 

önemli faktörler sıcaklık ve suyun etkisidir. 

 

• Kaplamanın hazırlanması ekonomik olmalıdır. Tercih edilen sol-jel kaplama 

prosesi daldırma prosesidir. Bu, tüpler ve düz camlar gibi basit geometriler 

için uygun, küçük lensler, prizmalar ve daha komplike şekiller için uygun 

değildir. 

 

• Kaplama, her iki yönde de bariyer özelliklere sahip olmalıdır. Çoğu zaman bu 

prosesle bu mümkün olmaktadır. Düz cama, SiO2 kaplanması durumunda 

camın içerisinden yüzeyine alkali göçü (kaplamaya), başka bir yolla 

uygulanan kaplama yönteminden daha etkin olarak önlenmektedir. Bu tür 

kaplamalar çoğu zaman kaplanan yüzeyi çevresel etkilerden korur. 

 

Kaplama işlemi için çözeltiler kullanılır. Sol-jel tekniği ile kaplama yapılacak cam 

numuneler kimyasal olarak temizlendikten sonra hidroliz olabilen metal bileşik içine 

daldırılırlar. Numuneler atmosferde hidroliz olur, yoğunlaşır ve uygulanan ısıl işlem 

ile numunelerin tam olarak yoğunlaşması sağlanır. Bu yöntemde oluşabilecek en 

büyük problem anizotropik  büzülmedir. Bunu engellemek için yanal yüzeyin 

yapışma (adhezyon) yolu ile genişletilmesi gerekmektedir. Bu durum Şekil 2.4. de 

görülmektedir. 
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Şekil 2.4.  Jel kaplama 

 

Sol-jel kaplamalar, 

 

-Yansıma engelli amaç için kullanılan silikon güneş pilleri, 

-Yarı yansımalı güneş pilleri, 

-Ultraviole ışın filtreleri, 

-Süperiletken film yapımı, 

-Pirinç ve demir metallarinde oksidasyon direnci , 

-Nemden koruma amaçlı optik camları, 

-Güçlendirilmiş normal camları üretmede kullanılırlar.                       

 

Jellerin yüzeylere kaplanmasında en çok yararlanılan yöntemler: 

 

- Döndürerek Kaplama 

- Daldırarak Kaplama 

- Püskürterek Kaplama 

 

Döndürerek kaplama ( Spin Coating) 

       

Bu yöntemde kaplama malzemesi çözelti olarak hazırlanır ve döner bir diskin 

ortasından kaplanacak yüzeye damlatılır. Bu yöntem sert yüzeyler veya hafif pürüzlü 

taşıyıcılar üzerinde ince filmler oluşturmak için kullanılan yöntemdir. Bu yöntemde 

taşıyıcılar, çok yüksek dönme hızında, örneğin 1500-4000 devir/dakika hızla 

döndürülürler. Dönmenin etkisiyle çözelti yüzeyde eşit olarak dağılır. Oksit şeklinde 
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bir çözelti durumunda nemli bir atmosferde hidrojenasyon ve sinterleme işlemleri de 

yapılarak kaplama elde edilir.Döndürme yöntemi ile film kaplama işlemi 5 aşamaya 

ayrılabilir [Bornside, 1997]. Bu beş aşama birbirini takip eden süreçlerdir (Şekil 2.5). 

 

1. Birikim (Damlatma) 

2. Döndürme Başlangıcı 

3. Döndürme 

4. Döndürme sonu (Durdurma) 

5. Buharlaştırma 

 

 
Şekil 2.5.  Döndürme yöntemi ile film kaplama şematik gösterimi 

                                   

Birikim aşamasında filmi kaplayabilecek çözeltiden daha fazlası duran veya yavaşça 

dönen taşıyıcı üzerine damlatılır. Daha sonra taşıyıcı yüksek bir devirle (1000-4000 

devir/dakika) döndürülür. Sıvının fazlası film üzerinde merkezcil kuvveti yenerek 

dışarı doğru ilerler ve taşıyıcıyı damlalar halinde terk eder. Üçüncü ve dördüncü 

aşamada taşıyıcının üzerindeki ıslak film, taşıyıcı üzerine homojen olarak dağılır. 

Film inceldikçe kalan sıvının akışkanlığı azalır. Beşinci aşamada, film 

buharlaşmadan dolayı daha da incelir. Bu aşamada gaz haline dönüşmeyen çözeltinin 

koyulaşması, durdurma sürecinin sonuna kadar devam eder. Film kalınlığı durdurma 

sürecinden sonra değişimi devralan buharlaşma sürecinin oluşturduğu incelmenin 
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sonucudur. Buharlaşmayan bileşenlerden ne kadar kalırsa kalsın, film oldukça 

inceldiği ve yapışkanlık akışı durduğu zaman ince film oluşturulmuş olur. Film 

kalınlığının düzgün olmasını sağlayan iki kuvvet vardır; merkezcil kuvvet ve buna 

ters yönde sürtünme kuvveti [Türhan, 2000]. 

 

Daldırarak kaplama ( Dip Coating) 

 

Taşıyıcının hazırlanan çözeltiye belirli bir hız ile daldırılması ve aynı hızla 

çıkarılması kuralına dayanır. Bu yöntem çoğunlukla saydam tabakalar üretmek için 

kullanılır. Scriven’e göre daldırma ile film kaplama yöntemi beş aşamada gerçekleşir 

[Tığlı, 2000]. 

 

1. Daldırma 

2.Çıkarma (yukarı çekme) 

3. Kaplama 

4.Akıtma (süzülme); Alkole benzer çözücülerle yapılan kaplamalarda, bu maddelerin   

uçucu özelliğinden dolayı süzülme basamağına gerek yoktur. 

5.Buharlaştırma 

 

    
  Şekil 2.6 . Daldırma yöntemi  

 

Sol-jel daldırma yöntemiyle özellikle float camı gibi pürüzsüz yüzey plakaları 

saydam oksit tabakalarıyla kaplanabilir. İşlem sıcaklığı olan 5000C ye dayanıklı diğer 
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pürüzsüz yüzeyler de kaplama için kullanılabilir. Yüzeyde 1000 nm ye kadar film 

kalınlığına ulaşılır. Bu yöntemin temelini alkollü çözeltide kolayca hidroliz olabilen 

metal bileşiklerinin reaksiyonları oluşturmaktadır. 

 

Yüzeyi kaplanacak olan cam temizleme çözeltileriyle iyi bir şekilde temizlenir, 

kurutulur, metal bileşikleri içeren çözeltiye daldırılır ve sabit bir hızla nem içeren bir 

atmosfere çekilir. Çözelti sıvısı filmin bir kısmı cam yüzeyinden akar, diğer kısmı 

yüzeyde kalır ve çözücülerin buharlaşmasıyla katılaşır. Kaplanmış yüzey daha sonra 

fırında 400-500 0C ye ısıtılarak oksit tabakası elde edilir. Daldırma işlemi sırasında 

yüzey ve çözelti sıcaklığı sabit tutularak, aynı çözeltiden kullanılarak kaplama 

kalınlığı, çözelti konsantrasyonu, viskozitesi ayarlanabilir. Ayrıca kaplama kalınlığı 

numunenin çözeltiden çekilme hızına da bağlıdır. Kaplama kalınlığını etkileyen diğer 

faktörler çözeltinin yüzey gerilimi, kaplama banyosu üzerindeki kısmi nem ve buhar 

basıncıdır. Ayrıca hassas kaplama yapmak için reaksiyon ortamının temizliğine ve 

hava akımlarına dikkat edilmelidir. Hareketli taşıyıcı, çözeltiye daldırıldığı an 

taşıyıcının çözelti içinde kalan kısmı üzerinde akışkanlar mekaniği gereği çözelti 

ihtiva eden bir sınır tabaka oluşur. Hareketli taşıyıcı sol içinden dışarıya çıkarken 

sıvının bir kısmını kendisiyle beraber dışarı sürükler. Süzülme aşamasında, kaplama 

aşamasında meydana gelen sınır tabaka iç tabaka ve dış tabaka olmak üzere ikiye 

ayrılır. İç tabaka taşıyıcı ile birlikte yukarı hareket ederken dış tabaka çözeltiye geri 

döner. Yukarı ve aşağı hareket eden bu iki tabakayı ayıran ana akıntı (streamline) 

şiddeti film kalınlığını belirler. İşlemler sırasında ana akıntıyı belirleyen başlıca altı 

kuvvet vardır [Kaya, 2002]. Bu kuvvetler şunlardır: 

 

1. Hareketli taşıyıcının yukarı doğru çekilme kuvveti. 

2. Yerçekimi kuvveti. 

3. Sıvının konkav meniskus eğrisinde yüzey gerilimi bileşke kuvveti. 

4.Kaplama bölgesine gelen sıvının sınır tabakasının eylemsizlik kuvveti. 

5.Yüzey gerilim gradyantı [İzgi, 1998] 

6.Ayırma ve birleştirme basıncı (kalınlığı 1µm’den ince filmler için). 
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Şekil 2.7.  Daldırma yöntemi  

 

Bu yöntemle homojenlikte değişik kaplama kalınlıkları elde edilebilir ve kalınlık 

kontrolu, çözeltiden çekme hızına bağlı olarak ayarlanabilir. Bu şekilde birçok metal 

oksit tabakaları birbiri üzerine kaplanabilir. Bu durum geçirgenlik ve yansıtma gibi 

optik özelliklerin geliştirilmesine olanak sağlar. Bu yönetimin diğer bir avantajı 

büyük boyutta numuneler kolayca kaplanabilmektedir. Böylece boyutlar büyüdükçe 

kaplama maliyeti azalmaktadır. Daldırma yöntemi tüp, boru ve çubukların 

kaplanmasına olanak sağlar. Ayrıca ; 

 

1) Bir işlemle iki taraflı kaplama yapılabilmesi, 

2) İyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi, 

3) Çevreye karşı iyi derecede kararlılığa sahip kaplamalar elde edilmesi (dış mekan     

kullanımı), 

4) Kullanılan oksitlerdeki kimyasal çeşitlilik, 

5) Farklı şekillerdeki düz parçacıkların (çubuk, fiber, boru vb.) kolaylıkla                    

kaplanabilmesi gibi avantajları bulunmaktadır. 

 

Daldırma yönteminin avantajların yanında geniş yüzeyler için büyük daldırma 

kaplarına ihtiyaç duyulması ve fazla miktarda kaplama çözeltisi gerektirmesi , 

çözeltinin kaplanmış yüzeyden akış hızını değiştiren belli geometriye uymayan 

şekiller için elverişli olmaması gibi dezavantajları bulunmaktadır (Uhlmann ve 

Kreidl, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldırma yönteminde kaynama noktası düşük 

ve dolayısıyla hızlı kuruyan çözücüler (etanol, izopropanol, v.b.) tercih edilir.  
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Ayrıca, kaplama kompoziyonunda kullanılan çözücünün cam yüzeyini iyi ıslatabilme 

özelliği taşıması kaplamanın daha homojen olmasını sağlar. 

 

Sol-Jel Filmin Yapılanması 

 

Numune çözelti içerisine daldırıldığında, çözelti seviyesinde yükselme görülür. 

İnorganik filmin kaplanması ile birlikte polimer veya parçacıklar, gravitasyonel 

çekme ve sık sık birlikte olan buharlaşma ile destek malzemesi üzerinde parçacıklar 

hızlı bir şekilde yoğunlaşır. Hızlı bir  şekilde artan yoğunlaşma parçacık veya 

polimerlerin birbirine yaklaşmasını etkiler. Şekil 2.8. de ince filmin fiziksel yapısı 

görülmektedir. Kaplanan yapının şekline uygun çözücü buharlaşması ve yapıyı 

sertleştiren devamlı buharlaşma arasında, birbirine tepki veren parçacıklar 

reaksiyonu meydana getirilir. Geleneksel büyük hacimli jel yapılandırılmasından 

farklı olarak üst üste biriktirerek ince film  oluşturma, kurutma evresinde 

yoğunlaştırmanın oluşması için sadece birkaç saniye alır. Sonuç olarak, filmin 

büzüşmesi gibi sıvı-buhar menisküsleri (bir tarafı iç bükey diğer tarafı dış bükey olan 

su-buhar kabarcıkları) tarafından oluşturulan kılcal basınç kurutma evresinde uyumlu 

filmin yapısını bozar. Yer çekiminden dolayı sıvıya daldırılan alttaşın kenarlarında 

sıvı yükselirken, numunenin ortasında basıktır [Göktaş, 2007] . 

 

 
Şekil 2.8. İnce filmin fiziksel karakteristikleri 
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Püskürtme kaplama tekniği (Spray Coating) 

 

Bu yöntemde çözeltinin basınçlı şekilde nozulden püskürtülmesiyle atomizasyona 

benzer şekilde ince damlacıklar üretilir. Üretilen damlacıklar bir altlık yüzeyine 

püskürtülmek suretiyle kaplama yapılır. Altlık yüzeyi sıcak ya da soğuk olabilir. 

Altlık yüzeyine ulaşan sıvı damlacıkların yüksek reaktiviteleri nedeniyle sürekli bir 

film oluşur. Oluşan film çözücü buharlaşması ile kurumaya başlar ve son olarak ısıl 

parçalanma ile kaplama elde edilir. Bu teknik endüstride genellikle organik vernikler 

için kullanılmaktadır. Preslenmiş cam, lamba veya cam kaplar gibi gelişigüzel 

şekillendirilmiş cam formların kaplanmasında da geçerli bir tekniktir [Evcin, 2006]. 

 

 
Şekil 2.9. Püskürtme yöntemi  

 

 

2.2.  Yüzey Aktif Madde Misellerinin Özellikleri ve Etkileri 

 

2.2.1. Yüzey aktif madde misellerinin oluşumu 

 

Miseller ampifilik yüzey aktif molekülleri tarafından oluşturulan dinamik kolloidal 

kümelerdir [Gunnarsson, 1980]. Böyle moleküller ampifilik karakterdedirler; yani 

yapılarında hidrofilik ve hidrofobik kısımlar bulunur. Yüzey aktif molekülleri küçük 

bir polar baş grup ile uzunca bir hidrokarbon zincirinden oluşurlar. Ampifiller baş 

gruplarının yapısına bağlı olarak iyonik (katyonik, anyonik), zwitteriyonik veya 

iyonik olmayan olarak adlandırılırlar. Oluşturdukları miseller de yapılarına bağlı 

olarak benzer şekilde sınıflandırılabilir. 
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Seyreltik çözeltilerde, ampifilik moleküller ortamda tek moleküller olarak bulunurlar 

ve böyle çözeltiler ideal fiziksel ve kimyasal özelliklere sahiptirler. Ampifil derişimi 

artarken, fiziksel ve kimyasal özellikler de ideallikten giderek uzaklaşır ve 

monomerlerin misel oluşturmak üzere bir araya toplandığı bir derişimde belirgin 

değişiklikler gösterirler. Bu derişim kritik miselleşme derişimi (kmd) olarak 

adlandırılır. Deneysel olarak kmd, yüzey aktif madde çözeltisinin uygun bir fiziksel 

özelliği ile derişimi arasında çizilen grafiğin dönüm noktasından bulunur [Stein, 

1992 – Al-Lohedan, 1982 ] ve kmd değerleri sıcaklık, hidrokarbon kuyruğunun 

uzunluğu, karşıt iyonun yapısı, tuz veya organik ilavelerin varlığı gibi farklı 

faktörlerden etkilenir. Ampifiller belli koşullarda karakteristik kmd değerine 

sahiptirler. Bununla birlikte; belli bir yüzey aktif madde için farklı yöntemlerle 

belirlenen kmd değerleri arasında küçük farklar gözlenebilmektedir [Mukarjee, 

1971]. Misellerin oluşumu sırasında baş grup itmeleri, hidrofobik çekim kuvvetleri  

ile iyonik miseller için baş gruplar ve karşıt iyonlar arasındaki çekimlerle dengelenir. 

Komşu baş grupları arasında hidrojen bağları da oluşabilir [Ruckenstein, 1992 – 

Venkatesen, 1994]. Kmd’nın altındaki derişimlerde ortamda iyon çiftleri ya da yüzey 

aktif moleküllerinin misel öncesi kümeleri bulunabilir [Bunton,1987 – Kano, 1991]. 

Misellerin kümeleşme sayıları çok sayıda faktörden etkilenir [Bunton,1987– 

Bhuiyan, 1992].  

 

Miseller oldukça dinamik yapılar olduklarından çözeltideki miseller belirli bir 

kümeleşme sayısına sahip değildirler ve miseller çözeltide polidisperstirler. Bir 

çözücü, yüzey aktif ve misellerde çözünürleşecek bir maddeden oluşan üçlü 

sistemlerde miselleşme yüzey aktifin karakteristik kmd’nde gerçekleşmez. Çünkü 

çözünen madde monomer-misel dengesinde bir değişikliğe yol açar. Bu nedenle; 

kinetik ifadelerde kullanılacak miselleşme derişimleri reaksiyon koşullarında 

belirlenmelidir [Wilk, 1990 – Baglioni, 1990]. Kendiliğinden kümeleşen iki bileşik 

aynı çözeltide aynı zamanda bulunurlarsa, karşılıklı çözünme sonucunda karışık 

misel ya da komisel oluşumu gerçekleşir. Komiseller bazen miselde 

çözünürleştirilmiş madde veya katalizörlerle de oluşur. Böyle miseller her iki 
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maddenin moleküllerinden oluşurlar [Kano, 1991- Baglioni, 1990 – Zoltewicz, 

1992]. Benzer yükteki iyonik yüzey aktifler ve noniyonik olanlarla iyonik olanlar 

birbirleri ile belirli oranlarda karışık misel oluştururlar. Ters yüklü yüzey aktifler ise 

yalnızca belirli oranlarda karışık misel oluşturabilirler [Li, 1992]. 

 

 

2.2.2. Misel yapısı ve özellikleri  

 

Su gibi polar çözücülerde monomerler hidrokarbon kuyrukları miselin merkezinde 

toplanarak sudan korunacak ve baş grupları polar çözelti içine yani dışa doğru 

yönlenerek misel-su ara yüzeyinde yerleşecek şekilde kümeleşirler [Boecker, 1994- 

Bhuiyan, 1992- Villar, 1993]. (Şekil 2.10) “Normal misel ” olarak adlandırılan bu 

miseller, % 100 H2SO4, D2O ve sol-jel sisteminde olduğu kadar 1,2-dioller ve 

formamit gibi çözücülerde de oluşabilir [Lee, 1993]. 

 

Misel üzerindeki elektriksel yük, etrafındaki elektriksel çift tabakadaki karşıt iyonlar 

tarafından nötralize edilir. Misel yüzeyine en yakın tabaka Stern tabakası olarak 

isimlendirilir [Rathman, 1984]. Bu tabakada karşıt iyonlar misellere, termal 

hareketler yapamayacakları ve bir elektrik alanda kolloidal misellerle birlikte hareket 

edecekleri şekilde sıkıca bağlıdırlar. Geniş ölçüde kabul edilen görüşe göre yüzey 

aktif moleküllerinin baş grupları da bu tabakada yer alır. 

 

Çift tabakanın geri kalan kısmı termal hareketin sonucu olarak bu bölgedeki 

iyonların çözeltiye difüzlenmeleri nedeniyle Difüz tabaka (Gouy-Chapman tabakası)  

olarak isimlendirilir. Bu tabakada karşıt iyon derişimi misel yüzeyinden olan 

uzaklıkla üstel olarak azalır [Stein, 1992]. Misel merkezinin çapı yaklaşık olarak 

ampifilin açık zincir uzunluğuna eşittir ve iç ve dış merkez olarak isimlendirilen iki 

bölgeden oluşur. Dış merkez yaklaşık olarak ilk dört metilen grubunu içerir. Miselde 

tanımlanan bir diğer bölge ise, birkaç metilen grubunu ve baş grupları içeren manto 

tabakasıdır. Hartley modeline göre bir miselin tüm hacmi Stern tabakasının yaklaşık 

iki katıdır [Mahieu, 1993]. 
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Şekil 2.10. Bir küresel iyonik miselin iki boyutlu şematik gösterimi 

 

Kmd’ne yakın derişimlerde miseller küçük, küresel veya küre benzeri şekillidir. 

Yüzey aktif derişimi arttıkça miseller büyür ve belli bir derişimden (2. kmd) sonra 

uzayarak çubuğumsu misellere dönüşürler.  

 

Tuz veya inorganik maddelerin varlığı da bu dönüşüme yol açabilir veya ilave 

maddelerin yapısına bağlı olarak dönüşüm derişimini etkileyebilir [Yu, 1992-  

Funasaki, 1990 - Villar, 1993 - Kohler, 1990 – Barzykin, 1994]. Misel büyüklüğü 

organik çözücü ilavesiyle ve sıcaklığa bağlı olarak da değişir [Lin, 1990- Prasad, 

1990- Lindman, 1991].  

 

Kümeler apolar çözücülerde de oluşabilir. Böyle durumlarda yüzey aktif 

moleküllerinin baş grupları bir polar merkez oluşturmak üzere iç kısımda yerleşir ve 

hidrokarbon kuyrukları miselin dış kabuğunu oluşturmak üzere çözücü kütlesine 

doğru yönlenirler. Bu yapıdaki miseller “ ters” veya “tersinmiş misel” olarak 

isimlendirilir [Leodidis, 1991– D'angelo, 1994].  Ortamda az miktarda su da 

bulunursa misellerin merkezinde tutularak bir su havuzu oluşturur ve böyle ters 

miseller “mikroemülsiyon” olarak da isimlendirilirler [Ichikawa, 1992 – El Seoud, 

1994]. 



 

 

25

Şekil 2.11.de AOT/heptan/su ters misellerinin şematik görünümü verilmiştir [Lin, 

1999]. 

 

 
Şekil 2.11. AOT/heptan/su ters miselinin şematik gösterimi. I, II ve III ile sırasıyla su 

havuzunun merkezi, ara yüzey bölgesi ve heptan kütle fazı ortamı 
gösterilmektedir.  

 

Şekil 2.12.’de ise hidrofobik bir bileşiğin AOT hidrokarbon kuyrukları arasında 

çözünürleştirilmesi şematize edilmiştir [Parui, 2004]. 

       

 
Şekil 2.12. AOT nin yapısı ve hidrofobik bir bileşiğin (p-arilasetofenonlar) AOT  

hidrokarbon kuyrukları ile etkileşimi 
 
Miselin farklı bölgelerindeki polarite ve su içeriği bu bölgelerdeki reaksiyon 

hızlarında önemli bir rol oynar. Bir miselin yüzey tabakası, dielektrik sabiti 

suyunkinden daha düşük olan bir derişik elektrolit çözeltisine benzer. Misel fazı 



 

 

26

sudan daha az polardır ve iyonik miseller Stern tabakasında bile saf etil alkole yakın 

bir polariteye sahiptirler. Misel yüzeyi ya da yakınındaki elektriksel potansiyel kütle 

fazınınkinden bir kaç yüz milivolt daha düşüktür. Kümeleşme sayısındaki artış yüzey 

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

 

Misel içine su girmesinin derecesi ile ilgili deneysel sonuçlar uyuşmamaktadır. Poröz 

küme modeline göre misel yapısı dinamiktir dolayısı ile miselin derinlerinde bile su 

molekülleri vardır ve miseller salınım yapan ampifil moleküllerinin suyla dolu 

boşluklara sahip gevşek kümeleridirler. Bu teori kinetik ve diğer tekniklerden gelen 

delillerle uyum içerisindedir. Yine de su içermeyen merkezli misel modellerini 

destekleyen deneysel veriler de vardır [Mahieu, 1993 - Wennerstrom, 1979 - 

Menger, 1993]. 

 

Misellerin akışkanlığı ve sıvı-damlası karakteri ESR spektroskopisi ve floresans 

depolarizasyon ölçümleri ile desteklenmiştir. ESR incelemelerinde misele bağlı 

moleküller suda tek olarak çözündükleri zamanki kadar hızlı dönme yapabilmektedir. 

Kümeleşmiş moleküllerle monomerler arasında dinamik bir denge vardır. Misellerle 

kütle çözücüsü arasında su molekülleri ve karşıt iyonlar da değiştirilir. Miseller o 

kadar hızlı oluşur ve bozunurlar ki monomerlerin kümeleşmesi ve dağılması aynı 

zamanda gerçekleşir. Bu nedenle misel sınırı terimi keyfidir ve misellerin bazı 

özelliklerini açıklamak için kullanılır. Miseller dinamik kümeler olduklarından bir 

misel çözeltisine kütlenin etkisi kanunu uygulanabilir [Dorshow, 1983 – Frindi, 

1994]. Üçüncü bir bileşen (çözünen) sisteme ilave edildiğinde monomer-misel 

dengesini etkiler. Ancak çözünenin misellerle çözücü kütlesi arasındaki dağılımı 

değerlendirilirken miselleri ayrı bir faz olarak değerlendirmek gerekmektedir. 

 

2.2.3.   Misel içinde madde çözünürleştirilmesi 

 

Reaksiyonlar üzerindeki misel etkisine yol açan en önemli işlemlerden birisi 

reaktiflerin misel içinde çözünürleştirilmesidir. Suda çözünmeyen maddelerin sulu 

miselli çözeltilerde çözünürleştirilmesi veya az çözünen maddelerin çözünürlüğünün 
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artırılması mümkündür. Bu maddeler misellerin hidrokarbon benzeri merkezlerine 

doğru nüfuz ederek çözünürleşirler. [Abuin, 1980 – Abuin, 1992]. Çözücü 

molekülleri polar baş gruplardan öteye nüfuz ettikleri için çözücü fazındaki madde 

hem yüzey aktif moleküllerinin polar olmayan zincirleri ile hem de polar baş grupları 

ile etkileşebilir. Bu nedenle misel fazının hem polar hem de polar olmayan türlere 

ilgi duyan ampifilik yapıya sahip olduğu düşünülebilir. Misel merkezi organik faz 

gibi davranır ve buradaki çözünürleştirme işleminde hidrofobik kuvvetler önemli bir 

rol oynar. Bu nedenle polar olmayan maddeler organik çözücülerden sulu miselli 

çözeltilere ekstrakte edilebilirler [Bury, 1991 – Jonnson, 1992]. Ters misellerin 

değişik bölgelerinde ise hem miselin hem de maddenin yapısına bağlı olarak polar 

maddeler çözünürleştirilebilir [Leodidis,1991 - Lemert, 1990 – Bruno, 1990]. 

Maddelerin misel ortamında çözünürleştirilmesi çözünenin misel ve kütle fazı 

arasında dinamik bir denge oluşturmasına yol açar.  

 

Çözünen madde misellerin içindeki hidratasyon suyunun yerini alır. Misele dahil 

olan maddeler su ile H bağı oluşturur yani maddeler misel içinde de su ile temas 

halindedirler [Komives, 1994 - Barzykin, 1994 - Mazumdar, 1990 - Uchiyama, 1994 

- Fadnavis, 1982]. Genelde çözünenin varlığı hem misel boyutunun artmasına hem 

de küreselden elipsoide veya çubuğumsuya bir şekil dönüşümüne neden olur, hacimli 

bir madde misel yapısını bozabilir [Bachofer, 1991- Mazumdar, 1990 – Bacaloglu, 

1989]. 

 

Misellerdeki çözünme bölgeleri 
 

Çözünürleştirilen moleküller misellerin polar baş grupları ile etkileşime girerler ve 

merkeze doğru difüzlenirler. Bu moleküller iç merkezde [Komives, 1994], dış 

merkezde [Mazumdar, 1990 - Aamodt, 1992], manto tabakasında [Bacaloglu, 1989 - 

Rao, 1992] veya polar baş gruplar arasında [Ascone, 1994] yerleşirler. Çözünenin 

misele bağlanma yerinin belirlenmesinde hem elektrostatik hem de hidrofobik 

kuvvetler rol oynar. Bu nedenle çözünürleşmenin derecesinin ve çözünenin misel 

içine difüzlenmesinin belirlenmesinde hem ampifilin hem de çözünenin yapısı büyük 

önem taşır. Birisinin hidrofobluğu artarsa çözünenin birleşme sabiti de artar ve 
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çözünen misel içinde daha derine nüfuz eder [Landgren, 1992 - Jonnson, 1992 - Mc 

Manus, 1992 -  Kang, 1992]. Yüzey aktif baş grubunun boyutundaki artış da 

çözünenin misel içine nüfuz derinliğini artırır [Bacaloğlu, 1989].  

 

Eğer çözünen bileşik hem polar hem hidrofobik uç içeriyorsa, polar kısım yüzey aktif 

moleküllerinin baş gruplarına doğru yönlenir, diğer uç ise miselin iç kısmındaki 

hidrofob kuyruklara katılır. Aromatik anyonların misel-su ara yüzeyine yakın yer 

aldıkları gözlenmiştir [Bacaloğlu, 1989 - Rao, 1992 - Mc Manus, 1992- Bacaloğlu, 

1989]. Yüklü kısımlar su tarafından solvatize olabilecekleri şekilde misel ara 

yüzeyine yakın yerleşirken, molekülün aromatik kısmı manto tabakasına yerleşir 

(Şekil 2.13.) [Bachofer, 1991 - Mazumdar, 1990 - Gao, 1991 - Bury, 1991- Aamodt, 

1992 - Bacaloglu, 1989 - Rao, 1992 - Kallick, 1993]. 

 

 

      
Şekil 2.13. Bir ko-misel oluşturmak üzere bir katyonik miselin manto tabakasına 

giren    2-naftoat anyonunun yerleşme yeri ve yönlenmesi 
 
 
Çözünürleştirmeye etki eden faktörler 

 

En önemli faktör yüzey aktif maddenin hidrofobluğudur. Misele maddenin bağlanma 

sabiti (Ks) yüzey aktifin yapısından alkil gruplarının uzunluğunun azalması ile hızla 

azalacak şekilde etkilenir. Ks değeri maddenin hidrofobikliği ölçüsünde de büyük 

olur ve misel içinde daha derine difüzlenme gerçekleşir. Çözünenin molekül kütlesi, 
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zincir uzunluğu, ampifilin baş grup yapısı, sıcaklık ve ortamda ilave tuzların varlığı 

Ks’yi etkileyen diğer faktörlerdir. Çözünecek bileşiğin derişimi ve kütle fazının pH sı 

da çözünme miktarını etkiler [Li, 1992 - Gao, 1991- Bruno, 1990 - Pelizzett, 1991 – 

Ismael, 1992]. İlave tuzlar maddenin yapısına bağlı olarak Ks değerlerinde artma 

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

 

2.2.4. Misellere karşıt iyon bağlanması 

 

Misellar kataliz veya inhibisyonda rol oynayan diğer bir önemli işlem de misele 

karşıt iyon bağlanmasıdır. Miseller baş grupların elektriksel yüküne bağlı olarak 

reaktif iyonları çeker ya da iterler. Böylece miseller çözünürleştirilmiş maddelerle 

reaktif iyonları reaksiyonların hızlandırılacağı ya da yavaşlatılacağı şekilde biraraya 

getirebilir ya da ayrı tutabilirler. Bazen substratlar da misellere karşıt iyon olarak 

bağlanırlar.  

 

İyonik misellerin baş grupları genellikle yaklaşık olarak % 30 oranında iyonizedir, 

yani % 70’i Stern tabakasındaki karşıt iyonlar tarafından nötralize edilmiştir. 

Bununla beraber, misellerin kmd’lerindeki iyonizasyon derecesi için elde edilen 

deneysel veriler % 10–70 arasındadır. Karşıt iyon bağlanmasının derecesi bazı 

faktörlere bağlıdır [Bacaloglu, 1989 – Piunscki, 1992 - Biresan, 1985]. Karşıt iyonlar 

baş gruplar ile yalnızca elektrostatik olarak değil aynı zamanda hidrofobik olarak da 

etkileşir. Halojen iyonları gibi bazı iyonların bağlanmasını hem spesifik hem 

elektrostatik etkileşimler kontrol ederken SO4
2- iyonları gibi bazı iyonlar büyük 

ölçüde elektrostatik etkileşimlerle bağlanır. Hem anyonların hem de katyonların 

misellere olan bağıl ilgileri için bazı seriler oluşturulmuştur [Gunnarsson, 1980 - 

Boecker, 1994 - Bacaloglu, 1989 - Bravo, 1992 - Al-Lohedan, 1989 - Ortega, 1987]. 

Miselli çözeltiye bir tuz ilave edildiğinde tuzun karşıt iyonu çözeltide var olan yüzey 

aktifin karşıt iyonu ile misellerin baş grupları için yarışır. Bu nedenle baş grup ve 

karşıt iyonların yapılarına yani karşıt iyonların baş gruplarına olan bağıl ilgilerine 

bağlı olarak yer değiştirme gerçekleşebilir [Boecker, 1994 - Piunscki, 1992]. 
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İlave edilen karşıt iyonlar reaktif iyonlar olduğunda, yer değiştirmeden sonra misellar 

reaksiyon hızı arttırması gözlenir. Tersine, ilave edilen iyonlar inert olduklarında ve 

reaktif iyonlar yüzey aktif karşıt iyonları olduğunda reaktif iyonları misel yüzeyinden 

uzaklaştırarak inhibisyona neden olurlar. 

 

2.2.5. Misel etkilerinin mekanizmaları 

 

Derişikleştirme etkisi 

 

Kinetik incelemeler ve madde çözünürleştirilmesi verilerine göre, deterjanlar 

reaksiyon hızlarını suyun çözücü özelliklerini değiştirmekten ziyade, maddeyi misel 

kümesine katarak etkilerler. Yani iki moleküllü reaksiyonların hız artırımındaki ana 

faktör reaksiyona giren maddelerin hidrofobik ve elektrostatik etkileşimlerle küçük 

bir hacimde derişikleştirilmeleridir [Zoltewicz, 1993 – Biggs, 1992]. 

 

Maddenin misel fazına dahil edilmesi onu misellere elektrostatik olarak çekilmiş 

olan reaktifle yakınlaştırır. Bu nedenle madde çözünürleştirilmesini ve reaktif karşıt 

iyonların misellere bağlanmasını etkileyen her faktör miselli çözeltilerdeki reaksiyon 

hızlarını da etkiler. Misele bağlanmış olan madde ile karşıt iyonlar Stern tabakasında 

reaksiyona girerler. Misellerin substratı çözünürleştirdikleri fakat reaktif iyonları 

elektrostatik olarak ittikleri veya etkin olarak çekemedikleri durumlarda reaktifler 

ayrı tutulacaklarından miseller inhibisyona neden olurlar. İnhibisyonun derecesi 

maddenin misel içindeki yerleşme konumuna bağlıdır ve misel içinde derinlere 

yerleştiği ölçüde büyük olur [Evans, 1992 - Correia, 1992]. 

 

Ortam etkisi 

 

Derişikleştirme etkisinin yanında miseller hem maddenin hem de reaktif iyonun 

reaktivitesini değiştiren bir ortam etkisi gösterirler. Bu etki kafes, ön yönlendirme, 

mikroviskozite, polarite ve elektriksel yük etkilerinin bir kombinasyonu ile oluşur 

[Taşcıoglu, 1996 - Baglioni, 1991]. 
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Miseller iki reaktif türü homojen çözeltilerinden daha uzun bir zaman içinde bir 

arada tutma kabiliyetindedirler. Bu kafes etkisinin bir sonucu olarak reaksiyon 

olasılığı ve böylece reaktiviteler artar [Evans, 1992]. 

 

Ön yönlendirme etkisi, yani misellerin maddeleri özel yönlendirmeye sahip olacak 

şekilde çözebilme kabiliyetleri, reaksiyonları kolaylaştıran ve stereo seçimlilik 

üzerinde kontrol sağlayan en önemli faktörlerden birisidir.  

 

Yapılarında elektriksel yük taşıyan gruplar bulunan maddeler misellerdeki zıt yüklü 

baş gruplarının arasına yüklü grupları misel-su ara yüzeyine yönelecek şekilde 

yerleşirler . Böylece maddenin reaktif grubu, dolayısıyla madde misel ara yüzeyine 

elektrostatik çekimle bağlanmış olan reaktif karşıt iyonlarla en kolay reaksiyon 

vereceği şekilde yönlenmiş olur ki bu misellerin iki moleküllü reaksiyonların 

hızlarını arttırmalarında en önemli faktördür [Bachofer, 1991 - Kallick, 1993 - 

Pelizzetti, 1991 - Broxton, 1991 – Ranganathan, 1993]. 

 

Misel içinde çözündürülmüş maddeler polarite ve akışkanlık bakımından çözücü 

kütlesinden çok farklı bir mikro çevreye sahip olurlar. Miselin iç kısımlarında 

dielektrik sabiti kütle fazınınkinden oldukça düşüktür. Misel yüzeyinde ise nisbeten 

yüksek bir polarite vardır. Bunun sonucunda çözünen maddelerin, çözünürlük, asitlik 

sabiti, denge sabiti, fotofiziksel özellikler, reaksiyon hızları gibi fizikokimyasal 

özelliklerinde önemli değişiklikler oluşur. 

 

Misel içindeki mikroviskozite miseli çevreleyen homojen çözücünün viskozitesinden 

çok daha yüksek olduğu için misellerde çözünürleştirilen madde molekülleri daha az 

dönme ve öteleme serbestliğine sahip olurlar ve bu onların reaktiviteleri ile ürün ve 

stereo seçimliliklerine yansır [Hasegawa, 1994 - Yamashita, 1991]. 

 

Misel fazının polaritesinin kütle fazınınkinden yani suyunkinden farklı olması iyonik 

maddelerin yanında apolar maddelerin de misellerle etkileşime girmelerine ve 

böylece reaksiyon hızlarının ve dengelerinin değiştirilmesine imkan verir [Rodenas, 
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1985 – Cerichelli, 1991]. Elektrostatik veya hidrofobik kuvvetlerle yüzey aktif 

madde misellerince çözünürleştirilen kompleks oluşturucu maddelerin iyonlaşma 

sabitlerinin değişmesi [Minero, 1992 – Bertschinger, 2003] nedeniyle misel fazında 

oluşan komplekslerin oluşma dengeleri ve buna bağlı olarak oluşma sabitleri ve 

stokiyometrileri de değişebilir [Moulik, 1979 – İkeya, 2003 ]. Bundan kompleks 

oluşumuna dayanan analitik yöntemlerin ve ayırma yöntemlerinin duyarlığının 

arttırılmasında yararlanılır [Lopmoua, 2000 – Shafiee, 2007]. 

 

2.3. TiO2 Hakkında Genel  Bilgi  

 

2.3.1. TiO2 nin kullanım alanları   

 

TiO2 (titanya) günlük yaşamımızın temel materyellerinden birisidir. Gıda maddeleri, 

kozmetikler ve boyalarda beyaz pigment olarak geniş çapta kullanılmaktadır. TiO2, 

United States Food ve Drug Adminstration (FDA) tarafından onaylanmış ve insan 

için zararsız, güvenilir bir madde olarak kabul edilmiştir [Hsu ve Sheu, 2004]. 

 

Son yıllarda TiO2 farklı kimyasal, elektriksel ve optik özelliklerinden dolayı 

araştırmalarda çok sık kullanılmaya başlanmıştır [Liu, 2006]. TiO2 ince filmleri 

büyük bir dikkat çekmiştir.  Sterilizasyon, fotokatalitik, güneş enerjisi hücreleri, gaz 

sensörleri, kendi kendini temizleme etkisi, vb. birçok gelişmiş fonksiyonlara sahiptir 

[Guo, 2005]. Titanya parçacıklar fotokatalizörlerin, seramik malzemeler, dolgu 

maddeleri, kaplamalar, pigmentler, kozmetik vb. yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu 

amaçlar için, titanyum oksit parçacıkları düzgün olması istenen boyut, şekil ve kristal 

yapısı tamamen kontrollü olarak sentezlenebilir. 

 

Son yıllarda, özellikle sanayide gelişmiş uluslar zararlı çevresel atıklardan dolayı 

ciddi çevresel kirlilik ile karşı karşıyadır . TiO2 foto katalizör olarak bu sorunların 

yanı sıra sıvı ve havanın temizlenmesinde de büyük bir öneme sahiptir. Ayrıca 

bakteri, virüs gibi mikroorganizmaları yok etmede, su içindeki hidrojeni ayırmada da 

kullanılmaktadır. TiO2, ZnO2, Fe2O3, CdS, ZnS gibi foto katalizörler üzerine 
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düşürülen ışıkla kendisini çevreleyen organik ve inorganik bileşiklerin kimyasal 

tepkimeler sonucu parçalanmasında katalizör olarak görev yaparlar. 

 

Titanyum dioksit ince filmler üstün optik, elektrik ve kimyasal özeliklerinden dolayı 

birçok uygulama alanına sahiptir [Kaiitvichvanukulk, 2005]. Titanyum dioksit 18500 

C gibi çok yüksek erime sıcaklığına sahip olduğundan dolayı optik kaplama 

malzemesi olarak kullanılır. Bu şekildeki kaplamalar birçok optik uygulamalarda ve 

optik devrelerde yaygın olarak kullanılır. Ayrıca bu tür kaplamalar sıcaklığa duyarlı 

optik uygulamalar içinde iyi bir alternatif olabilir. Titanyum dioksitin sıcaklığa 

duyarlı optik devrelerde kaplama malzemesi olarak kullanılmasının birçok avantajı 

vardır: 

 

1- Yüksek sıcaklıklara dayanma kapasitesi, 

2- Görünür ve yakın görünür bölgede düşük soğurma, 

3- Dikkate değer termo-optik etkisi, 

 

Titanyum dioksit (TiO2) çok faydalı bir geçiş metal oksittir. Yarı iletken ve düşük 

maliyetli, kolay kullanım, toksik, fotokimyasal ve kimyasal korozyona karşı  direnç 

gibi benzersiz özellikler sergiler. Kendi kendini temizleyen yüzeyler, çevre arıtma 

uygulamaları, evrim için güneş pilleri, kimyasal sensörler gibi TiO2 nin 

kullanılmasının avantaj sağladığı bir çok alan sayılabilir [Hoffmann, 1995]. 

 

2.3.2. Doğada titanyum (Ti) 

 

Titanyum çok sert, gümüşi beyaz, parlak bir elementtir. Ergime noktası 1660 °C , 

özgül ağırlığı 4,5 kg/m3 tür. Metalik halde kuvarsı çizecek kadar serttir. Titanyum 

nadir bir element olarak bilinse de yer kabuğunda en çok bulunan altıncı elementtir. 

Cevher yoğunlaşmasının seyrek olması ve cevherden titanyum eldesinin çok zor 

olması onu değerli bir metal yapar [Srinivasan ve Somasundaram, 2003]. 
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2.3.3. TiO2   nin kristal yapısı, fiziksel ve kimyasal özellikleri 

 

TiO2 kristalleri doğada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak üzere dört formda 

bulunmaktadır. Brookit formu çok az bulunmakla birlikte, fotokatalizör olarak da 

hemen hemen hiç kullanılmamaktadır. Amorf TiO2 hemen hemen hiç XRD piki 

vermediği gibi [Ye - Liu, 2007], fotokatalizör olarak hiçbir etkinliği yoktur. Rutil ve 

anataz fazları genelde fotokatalizör olarak kullanılmakta, ancak bu ikisinden anataz 

fazdaki TiO2 nin en fazla fotokatalitik etki gösterdiği bilinmektedir [Augustynski. 

1993; Rao, 1980]. Rutil ve anatazın yapısı TiO6 oktahedral zincir yapısıyla 

açıklanabilir. Bu iki kristal yapı her bir oktahedronun deformasyonuyla ve oktahedral 

zincirde toplanan örnekleriyle birbirinden ayrılırlar. Şekil 2.14. ve şekil 2.15. sırayla, 

brokit, anataz ve rutil kristallerinin birim hücrelerini ve atomlar arasındaki bağ 

uzunlukları ile bağ açılarını göstermektedir [Rao, 1980]. 

           
 

Şekil 2.14. TiO2 yarı iletkene ait kristal formları: a) rutil b) anataz ve c) brokit, 

 



 

 

35

   
Şekil 2.15. Rutil ve anataz TiO2 kristallerinde atomlar arası bağ uzunlukları ve bağ                    

açıları  
 

 

Rutil TiO2 nin yüksek sıcaklıkta anataz TiO2 den daha kararlı olduğu bilinmektedir. 

Bu yüzden volkanik kayalarda yaygın olarak bulunmaktadır. Bu nedenle de TiO2 nin 

bu formu pigment, boya ve kozmetik gibi endüstriyel alanlarda yoğun bir şekilde 

kullanılmaktadır. Anataz TiO2 düşük sıcaklıkta kararlı olma eğilimindedir ve yüksek 

sıcaklıkta rutil formuna dönüşmektedir. Rutil kristal kafes birimleri anataz 

fazınkinden daha kısadır fakat daha geniştir. Bu yüzden spesifik çekimi anataz 

fazınkinden daha büyüktür. Rutilin sertliği de yine bu kristal örgüsüyle açıklanabilir 

 [Diebold, 2003 ] . 

 

Anataz ve rutil yapı TiO6 oktahedral  zincirlerinin düzeni ile tanımlanır. Her iki 

yapıda da her bir Ti4+ iyonu, 6 tane O2- iyonundan oluşan oktahedron tarafından 

çevrelenir. Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bağ kurmuştur yani üç tane 

oktahedraya aittir. Şekil  2.15 te rutil ve anataz yapının birim hücresi gösterilmiştir. 

Anataz ve rutil yapının her ikisi de tetragonal, brokit ise ortorombik kristal yapıdadır. 

Anataz ve rutil yapı birim hücre basına sırasıyla 12 ve 6 atom içerir. İki yapının 

komşu atomlar arasındaki uzaklıkları farklıdır. 
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Ti-Ti arasındaki uzaklık, anataz yapıda rutil yapıdan daha kısa iken, Ti-O arasındaki 

uzaklık rutil yapıdan daha uzundur  [Mehrizad, 2009 ].                                                    

 

Üniform titanyum hazırlanması ile ilgili olarak, Matijeviç ve arkadaşları asidik 

çözeltideki TiCl4 ve sülfat iyonlarının güçlü hidroliziyle titanyum küresel 

parçacıkları hazırlanmışlardır. Sülfat içeriği arttıkça, anataz oranı, karışımın içinde 

artmış, sülfat konsantrasyonu azaldığında ise azalmıştır [Sugimoto, 1997]. Buna ek 

olarak, üniforma titanyum partikülleri, titanyum alkoksitlerinin aşırı hızlı hidrolizi 

nedeniyle sol-jel sistemlerinin kristalizasyonu için gerekli olan yüksek sıcaklık veya 

alkali çözümler elde edilebilir [Sugimoto, 1997]. 

 

2.3.4.  Fotokatalizör olarak TiO2 

 

Fotokatalizin tanımı 
 

10-7-10-6 m dalga boyu aralığındaki ışınların neden olduğu kimyasal olayların 

incelendiği bilim dalına fotokimya, meydana gelen kimyasal tepkimelere de 

fotokimyasal reaksiyon denir. Bazı özel fotokimyasal reaksiyonlara özel adlar 

verilmiştir. Örneğin; moleküllerin ayrılması ile sonuçlanan tepkimelere fotoliz, 

izomerleşme ile sonuçlananlara fotoizomerizasyon, bitkiler tarafından güneş ışınları 

etkisiyle CO2 ve sudan karbonhidratların sentezlenmesine ise fotosentez denir 

[Scandola ve Balzani, 1988]. 

 

Yarı iletkenler, elektronlar ile dolu valans bant (VB) ve boş iletkenlik (CB) bandına 

sahiptirler. Bu bantlar bir enerji boşluğu ile birbirinden ayrılırlar. Valans bandından 

iletkenlik bandına elektron transferi için, yarı iletken tarafından absorplanan fotonun 

enerjisi, yarı iletkenin valans bandı ile iletkenlik bandı arasındaki bu boşluğun enerji 

değerinden büyük olmalıdır [Hsu ve Sheu, 2004]. 

 

Fotokatalitik reaksiyon; bir katalist aracılığı ile fotonların ışık enerjisinin 

elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kısaca fotokatalist, ışıktaki enerji aracılığı ile 

yüzeyinde güçlü oksidasyonun meydana geldiği bir yarı iletkendir. Fotokatalizin 



 

 

37

temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hızını arttırmaktır [Hsu 

ve Sheu, 2004]. 

 

Yarıiletkenlerin bant yapısında değerlik bandı ile iletkenlik bandı arasında enerji 

seviyesi bulunmaz. Bu bölgeye yasak bant aralığı (Eg) denir. TiO2 için yasak bant 

aralığı 3,2eV civarındadır. Yarıiletken üzerine ışık düşürülürse iletkenlik bandındaki 

bir elektron değerlik bandına ardında bir boşluk bırakarak geçer. Oluşan bu hol 

elektron çifti yarıiletkenin etkileşimde bulunduğu bir ortam tarafında adsorbe 

edilmezse belli bir süre sonra birleşir. Foto katalizör yarıiletkenlerin bu elektron hol 

çiftleri dış ortam tarafından adsorbe edilir.  

 

TiO2 yüzeyi aydınlatıldığında yarıiletken içinde oluşan elektron hol çiftlerinden 

elektronlar su içindeki oksijeni indirger, holler ise organik bileşiği oksitler. Sonuçta 

H2 ve hidroksil radikali oluşur. 

 

TiO2 yüzeyi ile temas halindeki okside olabilen her bileşik foto aktivite sonucu 

oluşan kimyasal reaksiyonlar tarafından oksitlenerek zararsız hale getirilir [Kaya, 

2002]. 

 

  
Şekil 2.16. Işık ile uyarılmış bir yarı iletkenin dış ortamla elektron değiş tokuşu 

 

TiO2 yi diğer yarıiletkenlere üstün kılan bir özelliği de foto katalizör olarak benzersiz 

oluşudur. 1969’da Honda - Fujishima tarafından aydınlatılan titanyum dioksit 

elektrotun suyu bileşenlerine ayırdığının keşfedilmesi ve 1977’de su içindeki 
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siyanürün aynı yöntemle ayrıştırılabileceğinin ortaya konulmasından sonra organik 

atıklardan dolayı oluşan çevre problemlerinin çözümlenmesinde büyük bir kurtarıcı 

olarak görülmektedir [Ikezava, 2001].  Bu yöntemle zararlı organik bileşikler karbon 

dioksit ve su gibi bileşiklere dönüştürülmektedir [Bahneman, 2004]. Aynı zamanda 

foto aktivite sırasında yüzey üzerinde korozyon meydana geldiğinden özellikle 

otomotiv ve inşaat sektöründe aynalarda, camlarda ve benzer yapılarda kendini 

temizleyen yapılar olarak kullanılmaktadır [Katsumata, 2005]. TiO2 ince filmlerden 

kendini temizleme etkisi, son yıllarda ilginç bir konu haline gelmiştir. TiO2 ince 

filmlerden iki fotoaktif ve kendini temizleyen özelliği bu özellikleri arasında 

karşılıklı bir etkiye sahip olduğu bilinmektedir: Süper hidrofilik ve fotokatalitik. Her 

iki fotoaktif özellikleri temelde yüzey ilgilidir. [Fujishima ve Zhang, 2006; 

Euvananont,  2008].  

 

Süper hidrofilik özellik suyun tamamen  TiO2 film yüzeyi boyunca yayılması yerine 

damlacıklar olarak kalmasını sağlar. Bu özellik ise  yüzey antifogging ve kolay 

yıkama sağlar. [Wang, 1997; Guan, 2005]. Süper hidrofilik TiO2 filmler, cam 

yüzeylerde, aynalar, pencere camları, ampul, otomobil  ön camı, gibi çeşitli 

uygulamalarda yaygın olarak kullanılmaktadır [Yu, 2001; Hata, 2002]. 

 

TiO2 fotokatalitik aktivitesi en belirgin özelliklerinden biri, büyük ölçüde kristal faz, 

kristalite  boyut ve özgül yüzey alanı gibi özellikleri tarafından belirlenir [Li, 2005]. 

Bu özelliğiyle de  TiO2 fotokatalitik potansiyel uygulamalar için dikkat çekmiştir. 

TiO2 ince filmlerden fotokatalitik özellikleri kristal yapısı, yüzey alanı, porozite, 

yüzey hidroksil grubu yoğunluğu gibi çeşitli faktörler tarafından etkilenir olduğu 

gösterilmiştir [Trapalis, 2003].  

 

TiO2 ince filmler amorf ve üç farklı kristal yapıda hazırlanabilmektedir [Whang, 

2001]. Bir yarıiletken olarak geniş bir yasak bant aralığına ve yüksek kırma indisine 

sahiptir. Dalga boyu spektrumu geniş bir aralıkta ve yüksek bir geçirgenliğe sahiptir 

[Karunagarank, 2005]. 
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Birçok organik bileşikler, UV ışık altında TiO2 varlığında sulu çözelti ayrıştırılabilir. 

Örneğin, metil kırmızısı, kongo kırmızısı ve metilen mavisi, alizarin S gibi azo 

boyalar sulu süspansiyonlar TiO2/UV ile tamamen mineralize olmuştur. [Tang, 

2003]. Titanyum üç temel kristal formları arasından sadece UV bölgede anataz 

absorbe ederken, rutil, bazı görünür ışıkları  emer. Ne yazık ki, rutil form iyi bir 

fotokatalist değildir. Ayrıca fotokatalitik optimum verimlilik anataz ve küçük bir 

yüzdeli rutil karışımından  elde edilebileceği  bilinmektedir. Titanyum’un geniş bant 

boşluğu (anataz TiO2 için 3.20 eV) vardır ve bu nedenle, güneş ışığının sadece küçük 

bir kısmını absorbe edebilir.  

 

Yüksek bir kırılma indisi olduğundan, TiO2 faz dönüşümü, optik ve elektronik 

uygulamalar için yaygın olarak incelenmiştir [Bach, 1997]. Yüksek fotokatalitik 

aktivite , yüksek dielektrik sabiti [Kajihara, 2000] ve iyi bir fiziksel ve kimyasal 

kararlılık [Kumar, 1995] gösterir. 

 

TiO2 in fotokatalitik  etki mekanizması 

 

1970’lerin başında Fujishima ve Honda tarafından TiO2 elektrotları üzerinde 

fotoindüklenmiş su hidrolizinin keşfedilmesinden sonra, su ve havanın 

pürifikasyonunda TiO2 fotokatalistlerinin alternatif materyal olarak kullanımları 

büyük dikkat çekmiştir. TiO2 fotokatalistleri, 385 nm den düşük dalga boylu UV ile 

ışınlandıklarında, güçlü bir oksidasyon yeteneği meydana getirmektedirler. Bunun 

sonucunda valans bandından iletkenlik bandına bir elektron transferi gerçekleşir, 

valans bandında h+ olarak adlandırılan bir enerji boşluğu oluşur. Böylece e--h+ çiftleri 

üretilmiş olur.  

 

İletken metallerde, oluşan yük taşıyıcıları hemen birleşir. Fakat yarı iletken 

malzemelerde oluşan elektron-boşluk çifti katalist parçacığının yüzeyine diffüz 

ederek adsorbe olan donör (D) veya akseptör (A) moleküllerinin reaksiyonunda yer 

alır [Banerjee, 2006]. 
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Ortamda oksijen gibi kolay indirgenebilen bir elektron alıcısı yoksa, elektron-boşluk 

birleşmesi olabilir. Oksijen varsa, iletkenlik bandındaki elektron, moleküler oksijeni 

indirgeyerek süperoksit radikal anyonlarını (O2
-) oluşturur [Banerjee ve ark., 2006]. 

Valans bandındaki pozitif yüklü boşluklar güçlü bir oksidasyon yeteneğine 

sahiptirler ve su ya da yüzeyde adsorplanan OH- iyonları ile reaksiyona girerek 

yüksek aktiviteye sahip hidroksil radikalleri oluştururlar [Banerjee, 2006]. 

 

TiO2 in fotokatalitik prosesi, hidroksil radikali, hidrojen peroksit ve süperoksit, gibi 

reaktif oksijen türlerini (ROT) üreten kimyasal basamakları içermektedir. Bu reaktif 

oksijen türleri, organik komponentlerin dekompozisyonuna ve mikroorganizmaların 

hasarına sebep olabilmektedirler. Şekil 2.16 da özetlenen basamaklar aşağıdaki 

türlerin oluşumunu içermektedir: hidroksil radikali, hidrojen peroksit, süperoksit, 

iletkenlik bandı elektronları ve valans bandı boşlukları [Banerjee ve ark., 2006]. Bir 

yarı iletken partikül üzerinde meydana gelen temel prosesler şekil 2.17 de 

gösterilmiştir [Banerjee ve ark., 2006]. 

 

 

            
 
 

2.17. Bir yarı iletken partikül üzerinde meydana gelen temel prosesler. a. Foton  
enerjisinin absorbsiyonu, elektron-boşluk çiftlerinin oluşumu ve bunların 
hareketi: (1) ve (2) elektron-boşluk rekombinasyonunu, (3) akseptörün 
indirgenmesini ve (4) vericinin yükseltgenmesini göstermektedir. b) 
elektronların valans bandından (VB) iletkenlik bandına (CB) hareketini, 
süperoksit iyon radikalleri (O2 -) oluşturmak üzere elektronların oksijen 
molekülüne transferini ve hidroksil radikali (OH-)oluşturmak üzere 
elektronların su molekülünden valans band boşluğuna transferini 
göstermektedir (Banerjee ve ark., 2006). 
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2.3.5. TiO2  nin ve sol jel tekniği ile sentezlenmesi 

 

TiO2 ince filmler başlangıç malzemelerine göre püskürtme, kimyasal buhar 

biriktirme ve sol-jel yöntemi gibi farklı yöntemlerle hazırlanabilmektedir [Sonawane, 

2002]. Ayrıca   mikroemülsiyon ya da ters misel , hidrotermal sentez gibi çeşitli 

yöntemlerde nanoboyutta titanyum taneciklerini elde edebilmek için tercih edilen 

yöntemlerdendir [Mehrizad, 2009]. 

 

Diğer yöntemlerle karşılaştırıldığında, sol-jel sentezi ultra-ince metal oksit elde 

edebilmek için iyi bir yöntem olarak kabul edilmektedir ve yaygın olarak titanyum 

dioksit partikülleri hazırlamak için kullanılır. Organometalik başlangıç reaktifleri su 

ile reaksiyona girerler ve sol jel sentezinde iki eşzamanlı reaksiyon (hidroliz ve 

kondenzasyon) meydana gelir. Bu iki reaksiyon hammadde konsantrasyonu , pH , 

hidroliz sıcaklık ve karıştırma gibi birçok deneysel parametrelere duyarlıdır. Anataz 

ve rutil formlarında pH ve çözeltideki Ti konsantrasyonu daha baskın olan 

özelliklerdir [Mehrizad, 2009]. 

 

Bununla birlikte, sol-jel yöntemi ile homojen filmler elde edilebilmesi, film kaplama 

sürecinin kolay kontrol edilebilmesi, düşük çalışma sıcaklığı, geniş alanların kolayca 

kaplanabilmesi, düşük donanım giderleri gibi birçok üstün özelliği ile çok katlı oksit 

filmler hazırlamak için en uygun yöntemdir [Kajıtvıchyanukul, 2005]. Ayrıca, sol – 

jel teknolojisi düşük sıcaklıklarda film oluşturulabilmesini de sağlar. Özellikle 

daldırma tekniğinde kaplanacak malzemenin şekli önem taşımaz ve film kalınlığı iyi 

kontrol edilebilir. 

 

Bu yöntem, metal alkoksit ve inorganik tuzlar gibi moleküler prekürsörlerinin, 

hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarına dayanmaktadır. Sol-jel işlemi için 

kullanılan metal alkoksitler genellikle yüksek reaktif türlerdir. Böylece metal 

alkoksitlerin reaktivite kontrolü, istenen özelliklere sahip sollar ve jeller elde etmek 

için gereklidir. Bu kontrol  diketonlar, karboksilik asitler veya diğer karmaşık 

ligandlar gibi "değiştiricilerin" eklenmesi ile sağlanabilir[Sanchez, 1988]. Ancak, bu 
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tekniğin düşük katı içerikli zor ve zayıf itici güçler gibi bazı sınırlamaları 

bulunmaktadır. Sol-gel template and sol-gel elektroforez yöntemleri bu tip zorlukları 

aşmak için ve yoğun TiO2 nano taneciklerinin sol gel yöntemiyle  hazırlanması için 

kullanılan yöntemlerdendir [Limmer, 2004]. 

 

Titanyum alkoksitlerin  hidroliz ve yoğunlaşma reaksiyonları 

 

Hidroliz çözünmüş olan Ti katyonundan bir veya bir kaç tane su molekülü tarafından 

protonların uzaklaştırılması olarak tanımlanabilir. Hidroliz sırasında alkoksi grupları 

(OR) hidrokso-ligandlar veya okso-ligandlar ile yer değiştirirler. Denkleme göre 

aşağıdaki  hidroliz reaksiyonu yazılabilir [Alain, 1998]. 

 

 
Şekli 2.18.  Titanyum alkoksidin hidroliz reaksiyonu  

 

Hidrolizden sonra yoğunlaşma reaksiyonu, polinükleer kompleksi oluşturmak üzere 

iki metal atomuyla gerçekleşir. H atomunun -OR ligandına ve -OH grubuna transferi 

aşağıdaki denklemlerdeki gibi gerçekleşir. 

 

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

 

Burada yoğunlaşma oksolasyon olarak tanımlanır. 
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Ti alkoksitlerin hidrolizine ligand etkisi 

 

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonları, birden fazla basamakta, sıralı ve paralel 

olarak ortaya çıkar. Sol-jel, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonları kontrol ederek 

uygun olabilir boyutları ile metal oksitler ve hidroksitler nano ölçekli kümelerin 

oluşumunu işleme ile sonuçlanır. Sol hazırlama ve işleme dikkatli bir şekilde kontrol 

ederek, monodispers nano ölçekli parçacıklar sentezlenebilir. Yaygın TiO2 

hazırlamak için öncüleri olarak kullanılan Titanyum alkoksitler, kolayca hidrolize 

olmasına rağmen kontrol etmek için çok hızlı ve dolayısıyla sol-jel işlem yapmak 

zordur. Bu yüzden, kimyasal modifikasyonu ve titanyum alkoksit reaktivite kontrolü, 

istenen özellikleri sollar elde etmek için gereklidir. Bu kontrol β-diketonlar, 

karboksilik asitler veya diğer karmaşık ligandlar gibi şelat ligandlarının eklenmesi ile 

elde edilebilir. Bu karmaşık ligandlar moleküler düzeyde alkoksit reaksiyona girerek 

kimyasal yeni moleküler vermektedir [Livage, 1989 – Sanchez, 1988]. 

 

Oldukça güçlü şelat ligandları olan asetik asit (AcOH) ve asetilaseton (AcAc), 

genellikle alkoksitlerin reaktivitelerini azaltmak için  öncüleri olarak 

kullanılmaktadır. [Sanchez, 1988]. Asetil asetonun enolik formu titanyum alkoksit ile 

kolayca reaksiyona girebilen hidroksil gruplarını içerir [Chun, 2009]. AcOH ‘ın Ti 

alkoksit ile reaksiyonundan ise su oluşur ve böylece susuz ortamda su yavaşça 

oluşarak nano boyutta TiO2 taneciklerinin oluşumuna imkan verir.  

 

Ti alkoksitteki alkoksit grupları AcOH teki asetat grupları ile yer değiştirir ve 

Ti(OR)x(CH3COO)4-x yapısında bir kompleks oluşur. Bu reaksiyon sırasında açoğa 

çıkan alkol AcOH ile etkileşir ve oluşan esterleşme reaksiyonundan su oluşur: 

 

PrOH + HOAc                PrOAc + H2O 

 

AcAc de Ti alkoksitteki Ti4+ atomları ile 1:1 veya 1:2 mol oranları ile kompleks 

oluşturarak yine reaktiviteyi azaltır ve nano botutta tanecik oluşmasına imkan verir  

[Scolan, 1998 ]. 



 

 

44

Sol-jel kaplamalarında üç kritik değişken şunlardır: 

 

• Titanyum kristalize için kullanılan ısıl işlem sıcaklığı, 

• Yarı iletken ağ üzerindeki metal iyon dopants varlığı, 

• Sentez ve kaplama süspansiyonların pH, 

(pH’nın fotokatalitik aktivite oluşumunu en çok etkileyen değişken olduğu 

gözlenmiştir. TiO2 kristal fazları pH ya bağlı olarak çeşitlilik gösterir [Marugán, 

2009]. 

 

Çekirdeklenme ve kristal büyümesinin termodinamiği 

 

Amorf yapıdan kristal haline dönüşüm termodinamik olarak irdelenebilir. Klasik 

çekirdeklenme teorisi kullanılarak en uygun çekirdeklenme bölgesi açıklanabilir. 

Hacmin çoğunun yüzey ve taban malzemesi ara fazından çok fazla uzak olmadığı da 

göze alınarak heterojen çekirdeklenmenin ince filmlerde olma ihtimalinin daha 

yüksek olduğu belirlenir. 

 

Sol-jel ile üretilen TiO2 ince filmlerde rasgele bir yönlenme oluşur. Heterojen 

çekirdekleşmenin hızı tipik olarak daha düşük sıcaklıklarda maksimuma ulaşır. Daha 

yüksek sıcaklıklarda homojen çekirdeklenme, heterojen çekirdeklenme ile yarışır. Bu 

da daha düşük sıcaklıklarda filmlerin tavlanmasını sınırlar. Bir başka açıdan ise, 

düşük sıcaklıklarda kristalleşmeyi sağlayan kuvvet daha baskındır, çünkü 

kristalleşme sıcaklığı ile ergime sıcaklığı arasındaki fark daha yüksektir.  

 

Örnek olarak Ti alkoksit ve isoproponal çözeltisinden üretilmiş TiO2, OH- varlığında 

yaklaşık 65° C’de kristalleşir. Ti+2 iyonları termal olarak kararlı organik moleküller 

tarafından koordine edilirler ancak TiO2’nin kristalleşmesi sıcaklık ile kontrol 

edilemez. Uygun sıcaklıklarda bile heterojen çekirdeklenme filmin kütlesinde veya 

film/altlık ara fazında gerçekleşebilir. Bunun nedeni gözenekler, ayrışmış organik 

artıklar veya çökeltiler gibi hatalardır [Fruhwirth, 1985] . 
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Litaratürde  sol jel yöntemi ile TiO2 sentezi 

 

E. Stathatos  ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada düşük su içerikli ters misel 

yüzey aktif maddesi bis(2-etilheksil)sülfosüksinat (AOT) ters misel maddesinin  

polar türler olmadığını fakat yüzey aktif maddelerin kutuplanma ya da 

kutuplanmama eğilimlerinin çevrelerinde bulunan yapıların niteliğine ve gücüne 

bağlı olduğunu göstermiştir. Titanyum izopropoksit ters misel yapı içinde 

çözündüğünde yavaş yavaş –O-Ti-O-Ti şeklinde hidroliz olmuştur.  AOT içerisinde 

jelleşme daha kolay olmuş ve  jelleşmenin erken aşamasında yapılan daldırma 

yöntemiyle kaplamada kaplamalar şeffaf, optik ve düzgün şekilde elde edilmiştir, 

yüksek sıcaklıkta TiO2 | AOT esaslı filmlerin uzun parçacıklar oluşturduğu 

gösterilmiştir. 

 

D. Papoutsi ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada TIPO kullanılarak 

mikroemülsiyon jelleri sol jel metoduyla elde edilmiştir. Klorhekzanda ters misel, 

triton-X-100 su içinde yağ emülsiyonu, 1 pentanol- sodyum dodesil sülfat ve su gibi 

ortamlarda TİPO nun hidrolizi incelenmiş oluşan film kalınlıklarının X-ışını analizi 

sonucunda 400 - 500 °C de rutil titanyum yapılarına sahip olduğu gözlenmiştir. SEM 

görüntülerinin farklılığının nedeni ise çözücü türlerinin farklılığına bağlanmıştır. 

 

H.Kim ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada Ti(OC2H5)4 hidrolizi sonucunda 

elde edilen monodispers TiO2 taneciklerinin gelişim mekanizması incelenmiş ve 

TiO2 partiküllerinin 2,5 µ m boyutunda olduğunu göstermişlerdir. 

 

M. I. Zaki ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada sol jel yöntemiyle elde edilen 

farklı partikül boyutunda olan anataz formundaki TiO2 taneciklerinin yüzey 

özellikleri incelenmiştir. Karakterizasyon yöntemi olarak X – ışını , difraktometre, 

ınfrared, UV ve SEM kullanılarak elde edilen verilerdeki gözeneklilik, yüzey alanı, 

katalizör etkisi, ayrışma gibi niteliklerin Ti nanopartiküllerinin boyutuyla ilişkili  

olduğu gösterilmiştir. 
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M. Marinaro ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada TiO2 tanacikleri  etilen 

glikol ile sol jel metodu ile  ortamın pH sına dikkat edilerek hazırlanmış , farklı 

potansiyellerde ve düşük sıcaklıklarda elektrokimyasal davranışları incelenmiştir. 

Çalışma sonunda nano boyuttaki rutil titanyum taneciklerinin elektrokimyasal 

potansiyelinin lityum pil malzemesi olarak kullanılmasında umut verici olduğu 

düşüncesi çıkarılmıştır. 

 

J. Jiang ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmalarda TBT (tetrabutiltitan) 

kullanılarak sentezlenen anataz formundaki TiO2 tanaciklerinin düşük sıcaklıklarda 

hidroliz olayları incelenmiştir. Asit ve hidroliz ürünlerinin (n - bütanol) varlığının  

anataz yüzeye daha  fazla alkoksi grupların bağlanmasına neden olduğu gözlenmiştir. 

 

X. Tang ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmalarda ters  misel mikroemülsiyon 

ortamda dağılan ya da dağılmayan TiO2 tanecikleri incelenmiştir. Elde edilen 

görüntülerde üniform yapıda 20 nm boyutunda küresel nanopartiküller elde 

edilmiştir.    

 

T. Sreethawong ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmalarda kristal TiO2 

tanecikleri iki formda (rutil ve anataz) oda sıcaklığında mikroemülsiyon ortamda 

sentezlenmiştir. Organik faz ve sulu fazda çalışılmış ve elde edilen taneciklerin 

boyutlarıyla  kristal yapılarının reaktanta göre farklılıklar gösterdiği gözlemlenmiştir. 

Sulu ortamda elde edilen  rutil TiO2 tanecikleri ile organik ortamda elde edilen brokit 

TiO2 taneciklerinin kristal yapıları elde edilmiştir. Organik fazdaki TiO2 tanecik 

boyutunun  daha büyük  olduğu (10-40 nm) yüksek sıcaklıklarda ise yapının rutil 

forma dönüştüğü  X ışınları, FTIR gibi analizler sonucu görülmüştür. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

AOT 

 

AOT yani Aerosol OT deneyde yüzey aktif madde olarak kullanılan bir kimyasaldır. 

Yüzey aktif maddeler, suda veya sulu bir çözeltide çözündüğünde yüzey gerilimini 

ve iki sıvı arasındaki yüzeyler arası gerilimi de etkileyen (çoğunlukla azaltan) 

kimyasal bileşiklerdir. Bu özellikleri suyu seven (hidrofilik) ve suyu sevmeyen 

(hidrofobik) kısımlardan oluşmalarından kaynaklanır . 

 

 
Şekil 3.1. AOT nin molekül yapısı 
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Çizelge 3.1. AOT nin özellikleri  

 

  Heptan  

               

 Çizelge 3.2. Heptanın özellikleri   

  

     

İsmi    n-heptan  
Kapalı Formülü    C7H16 
Mol Ağırlığı  100,21 g·mol−1 
Fiziksel Hal   Akıcı –renksiz ,hafif kokulu sıvı  
Yoğunluk    0,68 g·cm−3  
Erime Noktası  −90,6 ° C 
Kaynama Noktası    98 ° C 
Üretici firma –saflık  Merck          %99,3 

 

 

 

 

IUPAC İsimleri 

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

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

docusate sodium 

Kapalı Formülü C20H37NaO7S 

Mol Ağırlığı 444.56 g/mol 

Görünüm Beyaz ,katı mum gibi, acı, kokulu 

Yoğunluk 1.1 g/cm³ 

Erime Noktası 153–157 °C 

Üretici firma- 

saflık 
Sigma – Aldrich       %99 

Suda Çözünürlük 1:70 
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 Asetik Asit  

Asetik asit veya etanoik asit CH3COOH formüllü bir organik asittir, sirkeye ekşi 

tadını ve keskin kokusunu vermesiyle bilinir. Doğada karbonhitratların  

yükseltgenmesiyle oluşur. Sanayide asetik asit hem biyolojik yolla hem de sentetik 

yolla imal edilir. Tuz ve esterine asetat denir. Suda tamamen çözünür.               

Deneysel çalışmada asetik asit kullanılarak ortamın asitliği değiştirilmiş ve çeşitli pH 

ortamlarında ölçümler alınmıştır.  

 

Çizelge 3.3. Asetik asitin özellikleri 

 

Asetil Aseton  

 

 

 

 

 

 

 

 

         

KimyasalAdı Sirke asidi, Etanoik asit 

Kimyasalformül CH3COOH 

Molekül ağırlığı 60.05 g/ mol 

Yoğunluk 1.266 g cm−3 

Ergime noktası 16.5 °C (289.6 ± 0.5 K) (61.6 °F) 

Kaynama noktası 118.1 °C (391.2 ± 0.6 K) (244.5 °F) 

Üretici firma – saflık  Riedel – Dettaen %99,8 
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Çizelge 3.4. Asetil asetonun özellikleri  

 

 

3.2. Kaplanacak Düzcamların Hazırlanması 

 

Çalışmalarda normal boyutu  25,4 x 76,2 mm (1” x 3”) olan  Na – kireç camlarından   

3 cm buyutunda elmas cam ile kesilen parçalar kullanılmıştır. Belirli boyutlarda 

kesilen soda-kireç-silika düz camlar, %99,8 saflıkta Merck aseton ve  Sigma – 

Aldrich etil alkol karışımında 15’er dakika 250C de ultrasonik banyoda bekletildikten 

sonra yine aynı sıcaklıkta saf suda bekletilerek temizlenmiş ve oda sıcaklığında 

kurumaya bırakılarak kaplama işlemine hazır hale getirilmiştir. 

 

3.2.1. Düzcamların Kesilmesi 

 

Temin edilen düz camlar elmas kesici yardımı ile (3 x 2,5) cm2 boyutlarında 

kesilmiştir. 

 

 

 

            

 IUPAC İsmi   Pentan – 2 ,4 -dion 

 Moleküler formülü   C 5 H 8 O 2  

 Molar kütle   100,13 g / mol  

 Yoğunluk   0,98 g / mL  

 Ergime noktası   -23 ° C  

Kaynama noktası   140 ° C  

 Çözünürlük olarak su  16 g/100 mL  

Üretici firma – saflık  Fluka  %99,5 
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3.2.2. Düzcam Yüzeylerinin Temizlenmesi 

 

Cam yüzeyler ile kaplamalar arasında istenilen nitelikte bağ oluşturulabilinmesi için 

cam yüzeyler kaplanmadan önce temiz olmalıdır. Bu çalışma süresince, düz camlar 

kaplama işlemine geçmeden önce sırasıyla yıkama ve kurutma işlemlerine tabi 

tutulmuştur. Yıkama işlemi, Bandalin Sonorex RK100H Sonic yıkama cihazında 

yapılmıştır. Sistem önceden 30ºC ye ısıtılmıştır. Camlar, önce 15 dakika aseton – etil 

alkol karışımında tutulduktan sonra saf su içeren ikinci behere alınmıştır. İkinci 

beherden  durulanıp alınan camlar kurumaya bırakılmıştır. Kurutma işlemi oda 

koşullarında sağlanmıştır. 

 

 
 

Şekil 3.2. Çalışmada kullanılan ultrasonik cihaz  

 

3.3. Titanyum İnce Filmlerinin Hazırlanması  

 

3.3.1. AOT ters misel çözeltisinin ve Ti oksopolimer solünün hazırlanması 

 

Deneysel çalışmalarda 500 mL heptanda  0,2 M AOT çözeltisi kullanılmıştır. 0,1 mol 

44,455 g AOT tartılarak 500 mL ye heptan ile tamamlanmıştır. AOT nin tamamen 

çözünebilmesi için çözelti ultrasonik banyoda 30 ºC de 30 – 60 dakika arası 

bekletilmiştir. 
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Belirli miktardaki AOT çözeltisine yine belirli miktarlarda heptan ilave edilmiştir. 

Farklı oranlarda su ve titanyum izopropoksit ilaveleriyle farklı hızlarda çalışan 

homojenizatör cihazı yardımıyla soller hazırlanmıştır.   

 

 
Şekil 3.3. Çalışmada kullanılan homojenizatör  

 

Hazırlanan AOT çözeltisinin belirli hacmine yine belirli hacimlerde heptan ve su – 

asetik asit ya da asetil aseton ilave edilerek 15 dakika homojenizatörde karıştırılmış 

ve çözeltinin ilk pH değeri ölçülmüştür. Daha sonra bu karışıma belirli hacimlerde 

Tipo ilave edilerek tekrar homojenizatörde 10 dakika karıştırılmış ve son çözeltinin 

pH ölçümü yapılmıştır. pH metre ile ölçümler alınmadan önce çözeltiler ortalama bir 

hızda 0,5-1 dakika süreyle küçük bir balık yardımıyla karıştırıldıktan sonra ölçümler 

alınmıştır. Elde edilen pH ölçümlerindeki farklılık  tartışılmıştır.          

   

3.3.2. Kaplama İşlemleri  

 

Düz camlar daldırarak kaplama ve spin kaplama yöntemiyle kaplanmış ve cam 

yüzeylerinde yaş halde elde edilen kaplamalar oda koşullarında desikatör içerisinde  

kurutulup sertleştirildikten sonra fırınlama işlemi yapılmıştır. 

 

Çalışmada kullanılan kaplama yöntemlerinden birisi düz cam kaplama 

yöntemlerinden olan Daldırarak Kaplama (Dip-coating) yöntemidir. Düz camlar 

kaplama çözeltisini içeren daldırma kabına sabit hızla daldırılıp 60 saniye süresince 

tutulduktan sonra belirli hızlarla geri çekilerek kaplanmıştır. 
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Kaplama yöntemi için kullanılan diğer bir yöntem ise spin kaplama yöntemi 

olmuştur. WS-400BX-GNPP/Lite - Laurell spin kaplama cihazında farklı dönme 

hızlarında farklı numune miktarları ile çalışılmıştır. Spin kaplama yönteminde düz 

camlar 30 sn, 1000 ile 4000 dönüş hızı aralığında numunelerin kaplanması 

sağlanılmıştır. 

         

  
Şekil 3.4. Çalışmada kullanılan spin kaplama cihazı  

 

3.3.3. Fırınlama İşlemi  

 

Hazırlanan çözeltiler fırın ısıtma hızı yaklaşık 1,5ºC/dak olacak şekilde fırınlanmaya 

başlamış ve sıcaklık 500º C ye geldiğinde bu sıcaklıkta 1 saat süreyle bekletilmiştir. 

Bekleme süresi tamamlandıktan sonra aynı şekilde soğumaya bırakılmıştır. Fırın 

sıcaklığı oda sıcaklığını gösterdiğinde numuneler fırından çıkarılarak ölçümler 

alınana kadar desikatörde bekletilmiştir. 
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Kolloidal Çözelti Oluşturabilecek TİPO Derişimini Belirlemek Amacıyla  

Gerçekleştirilen Ön Denemeler 

 

Çalışmanın amacı TiO2 nanofilmi oluşumu için optimum koşulları belirlemek 

olduğundan gerçekleştirilen ilk denemelerde nano tanecikli TiO2 solünün 

hazırlanabileceği TİPO derişimini belirlemek amacıyla ön denemeler yapılmıştır.  

 

Bu ön denemelerde AOT derişimi 0,17 M olarak sabit tutulmuştur. Apolar çözücü 

olarak heptan, polar çözücü olarak ise su kullanılmıştır. TİPO hidrolizinin tam olarak 

gerçekleşmesini sağlamak üzere ortamda TİPO mol sayısının 2 katı mol miktarında 

su bulundurulmuştur. 

 

TİPO derişimleri giderek azaltılarak 1,70 M;  5,24x10-2 M; 2,60x10-2 M; 1,31x10-2 

M; 1,05x10-2 M; 7,86x10-3 M; 6,50x10-3 M; 2,62x10-3 M ve 1,31x10-3 M  

derişimlerinde TİPO varlığında bir seri deneme gerçekleştirilmiştir. Bu denemeler 

sonucunda denenen derişimler içinden 7,86x10-3 M ve daha aşağı derişimlerde TİPO 

varlığında koloidal çözelti oluşacağı gözlenmiştir. Bu derişimdeki çözelti yarım saat 

kadar bekletmekle opalesan olmaktadır. 7,86x10-3 M dan daha yüksek derişimlerde 

ise TİPO derişimi ile artan miktarlarda hacımlı yapıdaki pamuğumsu oksopolimer 

kümelerinin oluştuğu gözlenmiştir. 

 

Bulanık olan karışımların ya da opalesan olan sollerin bir gece bekletildiklerinde 

berraklaştıkları gözlenmiştir. Bu durum bekleme sırasında havanın oksijeninin 

etkisiyle oksopolimer zincirlerindeki bazı fiziksel bağların kopması sonucunda daha 

küçük kümelere dönüşmeleri ile açıklanabilir . 

 

Bu ön çalışmalar kapsamında 6,50x10-3 M TİPO varlığında değişik karıştırma 

hızlarında çalışılarak TİPO ilavesinden sonraki ters misel çözeltisi (TM) TM – TİPO 

karıştırma hızının hidroliz üzerine etkisi incelenmiş ve karıştırma hızının 
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arttırılmasının bulanıklığı arttırdığı  gözlemlenmiştir. Bu durum organik fazda 

çözünmüş bulunan TİPO ile misellerin merkezindeki su havuzlarında bulunan su 

moleküllerinin reaksiyona girmek üzere daha etkin şekilde temasa gelebilmeleri ile 

açıklanabilir. 

 

4.2. Ters Misel Çözeltisine TİPO Karıştırma Hızının ve Karıştırma Sonrası 

Bekletme İşleminin TiO2 Filminin Oluşumuna Etkilerinin İncelenmesi 

Amacıyla Gerçekleştirilen Çalışmalar  

 

Bu gruptaki araştırmalar Bölüm 4.1. de verilen ve oluşacak Ti oksopolimer 

kümelerinin boyutlarının TİPO nun TM ne katılması sırasındaki karıştırma hızına ve 

karıştırma sonrası oluşan solü bekletme süresine bağlı olabileceğine işaret eden 

gözlemlere dayanılarak gerçekleştirilmiştir.  

 

Denemelerde AOT nin heptandaki çözeltisine su karıştırma hızı 1500 rpm olarak, 

AOT derişimi 0,17 M olarak, TİPO derişimi 6,55x10-3 M olarak ve su derişimi 

1,31x10-2 M olarak sabit tutulmuştur. Spin kaplama hızı 1000 rpm, damla sayısı 5, 

kaplama süresi 30 s, oluşturulan filimlerin fırında ısıtılma hızı 1,5 oC/dak olarak 

uygulanmış ve filim örnekleri anataz kristallenmenin sağlanabilmesi için 500 oC de 1 

saat süre ile tutularak fırın içinde soğumaya bırakılmışlardır. TM - TİPO karıştırma 

hızının TiO2 filminin oluşumuna etkilerinin incelenmesi amaçlarıyla miselli çözeltiye 

TİPO karıştırma hızının 200, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 ve 4500 

rpm olduğu bir seri deneme gerçekleştirilmiştir. Karıştırma sonrası bekletme 

işleminin filmin morfolojisine etkisini inceleyebilmek amacı ile ise hazırlanan bu 

çözeltilerden film oluşturulması solün hazırlanmasını takip eden 15. dakikada ve 

ayrıca farklı bir uygulama olarak solü 1 gün beklettikten sonra gerçekleştirilmiştir. 
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4.2.1. Ters misel çözeltisi - TİPO karışımının film oluşturma öncesi 

bekletilmesinin TiO2 filminin yapısı üzerine etkisinin incelenmesi amacıyla 

gerçekleştirilen çalışmalar  

 

Bölüm 4.1 de verilen gözlemlere dayanılarak yukarıda belirtilen koşullarda 

çalışılmak sureti ile TM ne TİPO ilavesini takiben oluşan solü film oluşturma 

işleminden önce bekletmenin oluşacak TiO2 filminin morfolojisini nasıl etkileyeceği 

incelenmiştir. Bu amaçla, hazırlanan sollerden iki ayrı film oluşturma uygulaması 

yapılmıştır. Birincisinde (Gün1 filimleri) cam lam üzerine film kaplanması TİPO 

ilavesini takiben 15. dakikada gerçekleştirilmiştir. İkinci uygulamada ise hazırlanan 

soller yaklaşık 1 gün bekletilmiş ve film kaplanması bu bekletilmiş sollerden 

gerçekleştirilmiştir (Gün2 filimleri). Bu şekilde hazırlanan filimlerin SEM 

görüntüleri incelendiğinde genel olarak bütün karşılaştırmalarda 1. gün hazırlanan 

filimlerin 2. günde oluşturulanlara nazaran daha iri kümelerden oluştukları ve daha 

iri gözenekli ve dolayısı ile  daha pürüzlü oldukları, 2. gün filimlerinin ise daha 

küçük kümelerden oluştukları ve daha küçük gözenekli ve daha uniform oldukları 

gözlenmiştir.  

 

Örnek olarak TM – TİPO karıştırma hızının 500 rpm olduğu örnekten 1. ve 2. gün 

oluşturulan filimlerin 500 ve 2500 büyütmeli SEM görüntüleri (sırasıyla Şekil 4.1, 

Şekil 4.2 ve Şekil 4.3, Şekil 4.4), TM – TİPO karıştırma hızının 2000 rpm olduğu 

örnekten 1. ve 2. gün oluşturulan filimlerin 500 büyütmeli SEM görüntüleri (sırasıyla 

Şekil 4.5 ve Şekil 4.6), TM – TİPO karıştırma hızının 2500 rpm olduğu örnekten 1. 

ve 2. gün oluşturulan filimlerin 2500 büyütmeli SEM görüntüleri (sırasıyla Şekil 4.7 

ve Şekil 4.8), TM – TİPO karıştırma hızının 3000 rpm olduğu örnekten oluşturulan 

filimlerin 1. ve 2. gün 5000 büyütmeli SEM görüntüleri (sırasıyla Şekil 4.9 ve Şekil 

4.10), TM – TİPO karıştırma hızının 4000 rpm olduğu örnekten oluşturulan 

filimlerin 1. ve 2. gün 500 büyütmeli SEM görüntüleri (sırasıyla Şekil 4.11 ve Şekil 

4.12), TM – TİPO karıştırma hızının 4500 rpm olduğu örnekten oluşturulan 

filimlerin 1. ve 2. gün 100 ve 10000 büyütmeli SEM görüntüleri (sırasıyla Şekil 4.13, 

Şekil 4.14 ve Şekil 4.15, Şekil 4.16) verilmiştir. 
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SEM fotoğrafları isimlendirilirken önce TİPO derişiminin 1000 ile çarpılmış değeri 

yazılmış, daha sonra su mol sayısının TİPO mol sayısının kaç katı olduğu, daha sonra 

sırasıyla ME-TİPO karıştırma hızı, film oluşturma yöntemi ( spin kaplama ise sk, 

daldırma ise dld), spin kaplama hızı ve film kaplamasının solün  hazırlandığından 

itibaren hangi günde hazırlandığı yazılmıştır. Buna göre Şekil 4.1 de SEM görüntüsü 

olan film için TİPO derişimi 6.55x10-3 M, su mol sayısı TİPO mol sayısının 2 katı, 

ME-TİPO karıştırma hızı 500 rpm, yöntem spin kaplamadır, spin kaplama hızı 1000 

rpm dir ve film solün hazırlandığı gün solün hazırlanmasını takip eden 15. dakikada  

oluşturulmuştur.   

 

Şekil 4.1 – Şekil 4.16 arasındaki SEM fotoğrafları incelendiğinde TM ne TİPO 

ilavesinden 15 dakika sonra hazırlanan filimlerdeki kümelerin 1 gün sonra hazırlanan 

filimlerin kümelerinden daha küçük oldukları ve bunun sonucu olarak 2. gün 

hazırlanan filimlerin daha ince, daha az gözenekli, daha az pürüzlü ve dolayısı ile 

daha uniform oldukları gözlenmektedir. Bu sonuca ulaşılması nedeniyle ve 

çalışmanın amacı nano tanecikli ve uniform TiO2 filimlerinin oluşturulması 

olduğundan çalışmanın bundan sonraki safhalarında film oluşturma işlemi bir gün 

bekletilmiş soller kullanılarak yapılmıştır. 
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Şekil 4.1. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.2. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.3. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.4. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.5. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.6. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.7. 6,55TİPOx2Su 2500sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.8. 6,55TİPOx2Su 2500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.9. 6,55TİPOx2Su 3000sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.10. 6,55TİPOx2Su 3000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.11. 6,55TİPOx2Su 4000sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.12. 6,55TİPOx2Su 4000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.13. 6,55TİPOx2Su 4500sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü    
 

 
Şekil 4.14. 6,55TİPOx2Su 4500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü    
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Şekil 4.15. 6,55TİPOx2Su 4500sk1000Gün1 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.16. 6,55TİPOx2Su 4500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü     
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4.2.2. TiO2 filminin oluşumu üzerine TİPO yu ters misel çözeltisine karıştırma 

hızının etkisinin incelenmesi amacıyla gerçekleştirilen çalışmalar 

 

TM ne TİPO katılması sırasındaki karıştırma hızının TiO2 film oluşumuna ne şekilde 

etki edeceğinin araştırıldığı bu grup çalışmalarda TM ne TİPO karıştırma hızının 

200, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 ve 4500 rpm olduğu koşullarda 

çalışılarak ortama TİPO katılmasını takiben 2. günde oluşturulan TiO2 filimlerinin 

SEM görüntüleri karşılaştırmalı olarak incelenmiştir. Şekil 4.17- Şekil 4.31 arasında 

bu görüntülerden örnekler verilmiştir. Bu görüntüler incelendiğinde filmi oluşturan 

kümelerin TM – TİPO karıştırma hızı attıkça küçüldüğü ve filmin daha uniform bir 

görünüm kazandığı görülmektedir. 

 

TM – TİPO karıştırma hızının 200, 500, 1500, 2000 ve 4000  rpm olduğu 

örneklerden oluşturulan filimlerin 500 büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 

4.17, Şekil 4.18, Şekil 4.19, Şekil 4.20, ve Şekil 4.21 de verilmiştir.  

Filimlerin yapısının biraz daha detaylı görülebilmesi için 2500, 5000 ve 10000 

büyütmeli SEM görüntüleri de alınmıştır. Ayrıca bu fotoğraflar 5 er defa daha 

büyütülerek filimlerin ince yapıları belirlenmeye çalışılmıştır. 

 

TM – TİPO karıştırma hızının 4000 rpm olduğu solden hazırlanan filmin 2500 

büyütmeli SEM fotoğrafı Şekil 4.22 de, TM – TİPO karıştırma hızının 200, 500, 

2000, 3000 ve 4500 olduğu sollerden hazırlanan TiO2 filimlerinin 5000 büyütmeli 

SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.23, Şekil 4.24, Şekil 4.25, Şekil 4.26 ve Şekil 4.27 

‘de verilmiştir. Ayrıca, TM – TİPO karıştırma hızının 200 ve 500 rpm olduğu 

sollerden hazırlanan TiO2 filimlerinin 5000 büyütmeli SEM görüntülerinden; ve 

2000 ve 2500 rpm olduğu sollerden hazırlanan TiO2 filimlerinin 10000 büyütmeli 

görüntülerinden 5 er defa daha büyütülmüş kısımlar verilmiştir (sırasıyla Şekil 4.28, 

Şekil 4.29, Şekil 4.30 ve Şekil4.31). 
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Şekil 4.17. 6,55TİPOx2Su 200sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
  

  
Şekil 4.18. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü     
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Şekil 4.19. 6,55TİPOx2Su 1500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü   
 

 
Şekil 4.20. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü       
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Şekil 4.21. 6,55TİPOx2Su 4000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
 

 
Şekil 4.22. 6,55TİPOx2Su 4000sk1000Gün2  filminin SEM görüntüsü   
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Şekil 4.23. 6,55TİPOx2Su 200sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü   
   

 
Şekil 4.24. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
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Şekil 4.25. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü    
  

 
Şekil 4.26. 6,55TİPOx2Su 3000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü    
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Şekil 4.27. 6,55TİPOx2Su 4500sk1000Gün2  filminin SEM görüntüsü   
 

 
Şekil 4.28. 6,55TİPOx2Su 200sk1000Gün2 filminin 25000 büyütmeli SEM 

görüntüsü       
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Şekil 4.29. 6,55TİPOx2Su 500sk1000Gün2 25000 büyütmeli filminin SEM 

görüntüsü  
 

 
Şekil 4.30. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 50000 büyütmeli filminin SEM 

görüntüsü         
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Şekil 4.31. 6,55TİPOx2Su  2500sk1000Gün2 50000 büyütmeli filminin SEM 

görüntüsü  
 
 

4.3. TiO2 Filminin Oluşturulmasında Daldırma ve Spin Kaplama Yöntemlerinin 

Karşılaştırılması 

 

  4.3.1. 1 dakikada daldırma ile oluşturulan filimler ile spin kaplama hızının 

1000 rpm olduğu ince filimlerin karşılaştırılması amacıyla gerçekleştirilen 

çalışmalar  

 

Literatürde TiO2 filmi oluşturmak için genellikle üç yöntemden yararlanılmaktadır. 

Bunlar daldırma, spin (döndürerek) kaplama ve sputtering (atom püskürtme) 

teknikleridir. Bu nedenle bu çalışma kapsamında destek malzemesinin (bu çalışmada 

cam lam (düzcam)) TiO2 solüne daldırılması sonucunda ortamdaki nano ya da mikro 

boyutlu taneciklerin destek malzemesinin yüzeyine kendiliğinden tutunmaları ile 

yani daldırma yöntemi ile oluşan filimlerin morfolojileri de incelenmiştir.  
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Bu amaçla gerçekleştirilen ilk çalışmada Bölüm 4.2 de verilen koşullarda ve TM - 

TİPO karıştırma hızının 1000 rpm olduğu bir çalışma gerçekleştirilmiştir. Lamlar 

sole daldırılıp 1 dakika tutulduktan sonra 1 mm/s hızla solden çıkartılmışlardır. 

Lamların kaplama sonrasındaki fırınlanma ve soğutulmaları Bölüm 4. 2 deki 

koşullarda gerçekleştirilmiştir. 

 

Filmin oluşumunda kullanılan sol miktarları aynı olmadığından diğer çalışma 

koşulları aynı olsa da film özellikleri bakımından daldırma yöntemi ile ve spin 

kaplama yöntemi ile hazırlanmış filimlerin yapılarını karşılaştırmak tam olarak 

bilimsel olmaz ise de karşılaştırmadan bazı nitel bilgiler edinilebileceği düşüncesi ile 

iki yöntemle oluşturulan filimlerin morfolojileri karşılaştırılmıştır. 

 

Daldırma yöntemi ile oluşturulmuş filimler ile, spin kaplama yöntemleri ile 

uygulanabilen en düşük hızda (1000 rpm) oluşturulmuş filimlerin 500 defa büyütmeli 

SEM fotoğrafları sırasıyla Şekil 4.32 ve Şekil 4.33 te karşılaştırma amaçlı olarak 

verilmiştir. Söz konusu fotoğraflar karşılaştırıldığında spin kaplama yöntemi ile 

oluşturulan filmin daha ince ve daha üniform olduğu gözlenmektedir. Filimlerin ince 

yapısı olduğu büyütülerek incelendiğinde ise Şekil 4.32 deki filmin de büyük ölçüde 

üniform olduğu fakat daha iri kümelerden oluşmuş olduğu gözlenmektedir. Şekil 

4.32 de ayrıca anataz kristalleşmenin gerçekleştiğini gösteren iğne ve çubuk şeklinde 

kristallerde gözlenmektedir. Ancak burada kristalin taneciklerin çalışmanın ileri 

safhalarında spin kaplama ile oluşturulmuş filimlerde de gözlendiğini belirtmek 

gerekir.  

 

Daldırma yöntemi ile oluşturulan filimdeki kristaller 2500 büyütmeli olan Şekil 4.34 

te daha net gözlenmektedir. Bu fotoğrafta iğne şeklinde kristallerin sonradan çubuk 

şekline dönüştükleri de gözlenmektedir.  

Söz konusu iğnelerin ince yapısı 5000 büyütme ile çekilmiş SEM görüntüsünün 5 

defa daha büyütülmesiyle oluşturulan Şekil 4.35 te görülmektedir. Çubuk şeklindeki 

kristallerin küçük kümelerin bir araya gelmesi ile oluşmuş olması bu kümeleri 

oluşturan primer taneciklerin de kristal yapısında olduğunu göstermektedir. 
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Daldırma yöntemi ile oluşturulan filmin 10000 büyütmeli SEM görüntüsü Şekil 4.36 

da verilmiştir. Şekil 4.36’nın incelenmesi ile filmin iki tabakalı oluğu, birinci 

tabakanın küçük kümelerce kendiliğinden oluşan tek tabaka halinde 

oluşturulmasından sonra bu tabaka üzerinde ikinci bir tabakanın daha oluşmaya 

başladığı gözlenmektedir.  Ayrıca ikinci tabakanın da ince ve birinci tabakanınkine 

benzer kalınlıkta olduğu görülmektedir. Filmin iki tabakalı yapısı Şekil 4.35 te de 

gözlenmektedir. 

 

 
Şekil 4.32. 6,55TİPOx2Su 1000dldGün2 filminin SEM görüntüsü    
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Şekil 4.33. 6,55TİPOx2Su 1000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.34. 6,55TİPOx2Su 1000dldGün2 filminin SEM görüntüsü    
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Şekil 4.35. 6,55TİPOx2Su 1000dldGün2 filminin 25000 büyütmeli SEM görüntüsü    
 

 
Şekil 4.36. 6,55TİPOx2Su 1000dldGün2 filminin SEM görüntüsü            
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4.3.2. Daldırma süresinin 30 dakika olduğu filimler ile 1000 rpm hızla 3 defa 

spin kaplanmış kalın filimlerin karşılaştırılması amacıyla gerçekleştirilen 

çalışmalar  

 

Daldırma süresinin artması ile oluşacak film kalınlığının da artacağı beklenen bir 

sonuçtur. Bununla beraber, çalışma kapsamında kalın daldırma filimlerinin 

morfolojisinin de incelenmesi amacıyla daldırma süresinin 30 dakika olduğu bir 

daldırma filmi daha oluşturulmuştur. Bu amaçla hazırlanan sol Bölüm 4.2 

koşullarında hazırlanmış olup yalnızca TM-TİPO karıştırma hızı 4500 rpm dir. Bu 

şekilde elde edilen filmin yapısı yine 4500 rpm lik karıştırma hızı ile oluşturulan, 

1000 devir/dakika hızla 3 defa spin kaplanmış filmin yapısı ile karşılaştırılmıştır. Bu 

filmin hazırlanmasında ardarda kaplamalar oluşturulan filmin 100 oC de 30 dakika 

kurutulmasından sonra uygulanmıştır.  

 

30 dakika daldırma ile oluşturulan filmin 5000 büyütmeli SEM görüntüsü Şekil 4.37 

de, ardı ardına 3 defa kaplama ile oluşturulan filmin SEM görüntüsü ise Şekil 4.38 de 

verilmiştir. Bu filimlerin ince yapılarını gösterebilmek amacı ile ise söz konusu 

filimlerin 10000 büyütmeli SEM fotoğraflarından 5 defa daha büyütülmüş kısımları 

Şekil 4.39 ve Şekil 4.40 ta verilmiştir.  

 

Şekil 4.37 ve 4.38 karşılaştırmalı olarak incelendiklerinde spin kaplama ile daldırma 

yöntemine nazaran daha uniform filimler oluşturulabileceği görülmektedir. Her iki 

filimde de daldırma süresinin ya da spin kaplama sayısının arttırılmasının öncelikle 

birinci tabakanın kalınlaşmasına yol açtığı, sonrasında ikinci tabaka kümelerinin 

büyüdüğü ve TiO2 nin fazlası ile ise kümeler gibi gevşek olmayan sıkı yapılı TiO2 

taneciklerinin oluştuğu gözlenmektedir. Şekil 4.38 ve Şekil 4.40 ın incelenmesiyle 

sık istiflenmiş katı taneciklerin oluşmasının teşviki ile birinci tabakada yer yer 

açılmaların olduğu görülmektedir. Şekil 4.39 ve Şekil 4.40 karşılaştırmalı olarak 

incelendiklerinde ise birinci tabakayı oluşturan birincil kümelerin her iki filimde de 

yaklaşık aynı boyutta oldukları görülmektedir. Bunun bu filimlerin oluşturulmasında 
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kullanılan sollerin hazırlanmaları sırasındaki karıştırma hızlarının aynı olmasından 

kaynaklandığı düşünülmüştür.  

 

Bununla beraber, birinci tabakanın yeni kümelerin ilavesi ile kalınlaşmasının spin 

kaplama ile oluşturulan filimde daha düzenli bir şekilde gerçekleştiği buna karşılık 

daldırma ile oluşturulan filimde yeni kümelerin ilavesi ile birinci tabakanın 

üniformluğunun (birbiçimliliğinin, tekdüzeliğinin) daha fazla ölçüde bozulduğu ve 

dolayısı ile daha iri gözenekli bir film oluştuğu gözlenmektedir.  

 

Bu durum Şekil 4.32, Şekil 4.33, Şekil 4.37 ve Şekil 4.38 deki SEM görüntüleri ile 

birlikte değerlendirildiğinde spin kaplama yöntemi ile daldırma yöntemine nazaran 

daha üniform filimler oluşturulabileceği sonucuna varılabilir. 

 

Bu bölüm kapsamındaki çalışmalar sonucunda oluşturulan filimlerde köşeli 

taneciklerin varlığı filimleri oluşturan TiO2 taneciklerinin kristalin yapıda olduklarını 

göstermektedir. Şekil 4.39 da küçük kümelerin katılması ile kübik bir taneciğin 

oluşması ve böylece  kristallenmenin gerçekleşmesi aşaması detaylı olarak 

görülmektedir. Küçük kümelerin böyle kristal yapısında düzenlenebilmeleri bu 

kümeleri oluşturan birincil taneciklerin de kristal yapıda olduklarını göstermektedir. 
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Şekil 4.37. 6,55TİPOx2Su  4500-30dakdldGün2 filminin SEM görüntüsü    
      

 
Şekil 4.38. 6,55TİPOx2Su 1000sk3df1000Gün2 filminin SEM görüntüsü              
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Şekil 4.39. 6,55TİPOx2Su 4500dldGün2  filminin 50000 büyütmeli SEM görüntüsü  
 

    
Şekil 4.40. 6,55TİPOx2Su 1000sk3df1000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü   
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4.4. TiO2 Filminin Yapısına Spin Kaplama Hızının Etkisinin İncelendiği 

Çalışmalar 

 

Bu gruptaki çalışmalarda, oluşturulacak TiO2 filminin yapısına spin kaplama hızının 

etkisi incelenmiş ve TM - TİPO karıştırma hızının 2000 rpm olduğu soller 

kullanılmıştır. Bunun nedeni 2000 rpm lik karıştırma hızının Bölüm 4.2.2 de verilen 

çalışmalarla belirlendiği üzere TiO2 filminde birinci tabakanın belirgin şekilde 

oluşmaya başlamasını sağlayan karıştırma hızı olmasıdır.  

 

Film oluşumunda kullanılan soller 6,55x10-3 M TİPO varlığında hazırlanmıştır. TiO2 

filimlerinin hazırlanmasında uygulanan diğer koşullar TM - TİPO karıştırma hızı ve 

spin kaplama hızı dışında Bölüm 4.2 de belirtilenler gibidir. 

 

Ters misel çözeltisi - TİPO karıştırma hızı 2000 rpm ve spin kaplama hızı 1000 rpm 

olduğunda oluşturulan filimlerde Şekil 4.41 de görüldüğü gibi madde yoğun küçük 

bir bölgenin yerel olarak varlığı dikkat çekmiştir. Bu bölgenin spin kaplama hızının 

düşüklüğü nedeniyle lam üzerine damlatılan solün lam üzerinde etkin şekilde 

dağıtılamamasından kaynaklanmış olabileceği düşünülmüştür. Çünkü TM - TİPO 

karıştırma hızı 2000 rpm olan sollerle hazırlanan filimlerde spin kaplama hızı 3000 

rpm (Şekil 4.42) ve 4000 rpm (Şekil 4.43) olduğunda Şekil 4.41 deki gibi madde 

yoğun bir bölge gözlenmemiştir. 
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Şekil 4.41. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.42. 6,55TİPOx2Su 2000sk3000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
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Şekil 4.43. 6,55TİPOx2Su 2000sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü   

 

Spin kaplama hızının TiO2 filminin ince yapısına etkisini göstermek üzere, TM - 

TİPO karıştırma hızının 2000 rpm olduğu sollerle 1000 ve 4000 rpm lik spin 

kaplama hızları ile hazırlanan filimlerin 2500 büyütmeli SEM görüntülerinden 5 defa 

daha büyütülmüş kısımları sırasıyla Şekil 4.44 ve Şekil 4.45 de verilmiştir. 
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Şekil 4.44. 6,55TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 filminin 12500 büyütmeli SEM 

görüntüsü  
 

 
Şekil 4.45. 6,55TİPOx2Su 2000sk4000Gün2  filminin 12500 büyütmeli SEM 

görüntüsü  
 



 

 

87

Şekil 4.44 ve Şekil 4.45 birarada incelendiklerinde, spin kaplama hızı 1000 

olduğunda filmin birinci tabakasının kümelerinin ve kümeler arasındaki gözeneklerin 

daha iri oldukları ve kümelerin kalınlık bakımından üniform olmayan bir tabaka 

oluşturdukları gözlenmektedir bu nedenle birinci tabaka oldukça pürüzlü bir yapıya 

sahiptir.  

 

Şekil 4.45 ise spin kaplama hızının 4000 e çıkartılmasının oksopolimer kümelerinin 

boyutlarının küçülmesi sonucunda birinci kümeyi oluşturacak küçük küme sayısının 

artmasına ve böylece de birinci tabakanın etkin bir şekilde oluşmasına imkan 

sağladığını göstermektedir. Küçük küme sayısının fazlaca artması birinci tabakada 

kabarıntıların oluşmasına da yol açmıştır. Birinci tabaka kümeleri Şekil 4.44 tekilere 

nazaran daha düzgün döşenerek oldukça uniform kalınlıkta bir tabaka oluşturmuşlar 

ve kümelerin arasındaki gözenekler küçülmüştür. Spin kaplama hızının arttırılması 

ikinci tabaka kümelerinin de küçülmelerine ve yüksekliklerinin azalmasına böylece 

film kalınlığının ve pürüzlülüğünün azalmasına yol açmıştır. 

 

Spın kaplama hızının 3000 den 4000 e arttırılmasının birinci tabakayı oluşturan 

kümelerin düzenli bir şekilde yerleşmelerini ve dolayısı ile tabakanın pürüzlülüğünün 

azalmasını sağladığı TM-TİPO karıştırma hızının 2000 rpm olduğu soller 

kullanılarak 3000 rpm (Şekil 4.46) ve 4000 rpm lik (Şekil 4.47) spin kaplama hızları 

ile hazırlanan filimlerin 10000 büyütmeli SEM görüntülerinden 5 defa daha 

büyütülmüş kısımlarından daha detaylı olarak görülebilmektedir. 
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Şekil 4.46. 6,55TİPOx2Su 2000sk3000Gün2 filminin 50000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü    
 

 
Şekil 4.47. 6,55TİPOx2Su 2000sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
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4.5. TiO2 Filminin Yapısı Üzerine TİPO Derişiminin Etkisinin İncelenmesi 

Amacıyla Gerçekleştirilen Çalışmalar 

 

4.5.1. Ortamdaki TİPO derişimini azaltarak gerçekleştirilen çalışmalar 

 

TiO2 filminin yapısı üzerine TİPO derişiminin etkisinin incelenmesi amacıyla 

gerçekleştirilen bir seri çalışmada diğer derişim koşulları ve fırınlama koşulları 

Bölüm 4.2 deki gibi uygulanmış, TİPO derişimi ise 5 defa azaltılarak 1,31x10-3 M 

TİPO varlığında çalışılmıştır. Bu gruptaki denemelerde yalnızca TİPO derişimi 

azaltılıp su miktarı değiştirilmediğinden yani su derişimi çalışmanın önceki 

safhalarında 6,55x10-3 M TİPO varlığında gerçekleştirilen çalışmalarda olduğu gibi 

korunduğundan  [H2O]/[TİPO] oranı 10 olmuştur. 

 

1,31x10-3 M TİPO varlığında gerçekleştirilen bu bölümdeki çalışmalarda değişik 

TM-TİPO karıştırma hızları (2000 rpm ve 4500 rpm) ve değişik spin kaplama hızları 

(1000 rpm, 3000 rpm ve 4000 rpm) uygulanarak çalışılmıştır. Böylece bu 

çalışmalarda aynı zamanda 1,31x10-3 M TİPO varlığında hazırlanan sollerden 

oluşturulan filimlerin yapısına TM-TİPO karıştırma hızının ve spin kaplama hızının 

etkileri de incelenmiştir. 

 

TM-TİPO karıştırma hızının 2000 rpm, spin kaplama hızının ise 3000 rpm ve TİPO 

derişiminin 6,55x10-3 M ve 1,31x10-3 M olduğu sollerden hazırlanan TiO2 

filimlerinin 10000 büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.48 ve Şekil 4.49 da 

karşılaştırma amaçlı olarak bir arada verilmişlerdir.  
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Şekil 4.48. 6,55TİPOx2Su 2000sk3000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
 

 
 Şekil 4.49. 1,31TİPOx10Su  2000sk3000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.48 ve 4.49 karsılaştırmalı olarak incelendiklerinde Şekil 4.48 de filmin 1. 

tabakasının pürüzlü ve kalın olduğu, 2. tabaka kümelerinin ise hacımlı ve yüksek 

oldukları gözlenmektedir. Şekil 4.49 taki filmin 1. tabaka kümelerinin Şekil 4.48 

dekilere nazaran daha düzenli, daha üniform ve daha ince döşendikleri; 2. tabaka 

kümelerinin de birleşerek ince bir tabaka oluşturdukları gözlenmektedir. Birinci 

tabakanın ince yapısı ve 1. tabaka ile 2. tabaka arasındaki bağlantı Şekil 4.48 ve Şekil 

4.49 un 5 defa daha büyütülmüş kısımlarından (sırasıyla Şekil 4.46 ve Şekil 4.50) 

daha detaylı olarak görülebilmektedir. Bu fotoğraflarda dikkat çeken bir diğer husus 

Şekil 4.46 da 1. ve 2. tabakaların aralarında kesin sınır olmayacak şekilde kaynaşmış, 

Şekil 4.50 deki 2. tabaka kümelerinin ise 1. tabaka kümelerinden daha kesin sınırlarla 

ayrılmış olmalarıdır. 

 

 
Şekil 4.50. 1,31TİPOx10Su 2000sk3000Gün2  filminin 50000 SEM görüntüsü  
 
 
TM-TİPO karıştırma hızının 2000 rpm, sk hızının 4000 rpm olduğu koşullarda TİPO 

derişiminin 6,55x10-3 M ve  1,31x10-3 M olduğu sollerden hazırlanan TiO2 

filimlerinin 2500 büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.51 ve Şekil 4.52 de 

verilmişlerdir. 
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Şekil 4.51 deki TiO2 filmi kalın ve oldukça pürüzlü bir görüntüdedir. Şekil 4.52 deki 

film ise 1. ve 2. tabakaların sınırlarının netleştiği, daha düzgün ve ince bir filim 

görüntüsündedir. Bu filimlerin ince yapısı 10000 büyütmeli olarak çekilmiş SEM 

görüntülerinden 5 defa daha büyütme ile elde edilmiş Şekil 4.47 ve Şekil 4.53 te 

daha detaylı olarak görülebilmektedir. 

 

Şekil 4.47 ve Şekil 4.53 karşılaştırmalı olarak incelendiklerinde Şekil 4.53 teki 1. 

tabaka kümelerinin Şekil 4.47 dekilere nazaran daha ince ve düzgün döşendiği 

görülmektedir. Diğer taraftan, Şekil 4.47 deki 1. tabaka kümelerinin spin kaplama 

hızı dışında aynı koşullarda hazırlanmış fakat 3000 rpm lik spin kaplama hızı 

uygulanarak oluşturulmuş filmin SEM görüntüsü olan Şekil 4.46 daki 1. tabaka 

kümelerine nazaran ise daha düzenli ve ince döşendikleri görülmektedir. 

 

TM-TİPO karıştırma hızının 4500 rpm, spin kaplama hızının 3000 rpm ve TİPO 

derişimlerinin 6,55x10-3 M ve  1,31x10-3 M olduğu sollerden hazırlanan TiO2 

filimlerinin 10000 büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.54 ve Şekil 4.55 te 

verilmişlerdir.  

 

Şekil 4.54 ve Şekil 4.55 bir arada incelendiklerinde Şekil 4.54 teki filmin her iki 

tabakasının ve dolayısı ile filmin genel olarak kalın bir yapıda oluştuğu 

görülmektedir. Şekil 4.55 de ise 1. tabaka düzgün döşenmiş ve 2. tabaka kümeleri ise 

yassı görünmektedirler. Bu filimlerin yapısını 4 defa daha büyütülmüş kısımlarından 

(sırasıyla Şekil 4.56 ve Şekil 4.57) her iki fotoğrafın da biraz flu olmasına rağmen 

daha detaylı olarak görmek mümkündür. 
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Şekil 4.51. 6,55TİPOx2Su 2000sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.52. 1,31TİPOx10Su 2000sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.53. 1,31TİPOx10Su 2000sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü  
 

 
Şekil 4.54. 6,55TİPOx2Su 4500sk3000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
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Şekil 4.55. 1,31TİPOx10Su 4500sk3000Gün2 filminin SEM görüntüsü    
  

 
Şekil 4.56. 6,55TİPOx2Su 4500sk3000Gün2 filminin 40000 büyütmeli SEM 

görüntüsü  
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Şekil 4.57. 1,31TİPOx10Su 4500sk3000Gün2 filminin 40000 büyütmeli SEM 

görüntüsü 
 

 
Şekil 4.58. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü   
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Şekil 4.59. 1,31TİPOx10Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
 
 
TM-TİPO karıştırma hızının 4500rpm, sk hızının 4000 rpm ve TİPO derişiminin 

6,55x10-3 M ve  1,31x10-3 M olduğu sollerden hazırlanan TiO2 filimlerinin 5000 

büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.58 ve Şekil 4.59 da verilmişlerdir.  

 

Şekil 4.58 deki 2. tabaka kümelerinin küçük fakat büyük ölçüde 1. tabakayı örtücü 

oldukları, Şekil 4.59 daki filmin 2. tabaka kümelerinin ise daha az örtücü oldukları 

görülmektedir. TM-TİPO karıştırma hızının 4500 rpm spin kaplama hızının ise 4000 

rpm olduğu koşullarda hazırlanan bu filimlerin ince yapısı her iki filmin 10000 

büyütmeli SEM görüntülerinin 5 daha büyütmeli şekillerinden (sırasıyla Şekil 4.60 

ve Şekil 4.61) görülebilmektedir. 

 

Şekil 4.60 ve Şekil 4.61 birarada incelendiklerinde Şekil 4.60 taki birinci tabakanın 

kümelerinin 3000 spin kaplama hızı ile hazırlanan filimlerdekilere (Şekil 4.56) göre 

daha düzenli ve daha ince döşenmiş olmalarına rağmen yine de birden fazla katmanlı 

oldukları, Şekil 4.61 deki 1. tabakanın ise tek katmanlı görünümde bir yapıya sahip 

olduğu gözlenmektedir. 
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Dikkat çeken bir diğer husus Şekil 4.60 daki 2. tabaka kümelerinin sınırları boyunca 

1. tabakanın kalınlaşmasına katkıda bulunduklarıdır. Şekil 4.61 deki 2. tabaka 

kümeleri ise daha izole görünümdedirler. 

 

Bölüm 4. 4 ve 4.5.1 de elde edilen sonuçlar topluca değerlendirildiklerinde spin 

kaplama hızının arttırılmasının TiO2 filmini oluşturacak oksopolimer kümelerinin 

küçülmesini, filimde daha düzenli ve sıkı bir şekilde yer almalarını ve dolayısı ile 

filmin kalınlığının ve pürüzlülüğünün azalmasını sağlayacağı görülmektedir. Bu 

sonuç ince, sıkı yapılı yani küçük gözenekli ve düşük pürüzlülüğe sahip uniform 

TiO2 filimlerinin oluşturulabilmesi için spin kaplama hızının yüksek tutulmasının 

uygun olacağını göstermiştir. Bu nedenle, çalışmalarda kullanılan spin kaplama 

cihazının uygulayabildiği en yüksek kaplama hızı 4000 rpm olduğundan çalışmanın 

son safhalarında TiO2 filimlerinin hazırlanmasında spin kaplama hızı 4000 rpm 

olarak uygulanmıştır. 

 

 
Şekil 4.60. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü  
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Şekil 4.61. 1,31TİPOx10Su 4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü  

 

4.5.2. Spin kaplamada uygulanan damla sayısını değiştirerek gerçekleştirilen 

çalışmalar 

 

Bu kapsamdaki çalışmalarda TiO2 filminin yapısı üzerine TİPO derişiminin etkisini 

incelemenin ikinci yolu olarak film oluşturmak üzere lamlara damlatılan okso-

polimer solünün miktarı değiştirilmiştir. 

 

Spin kaplamada uygulanan damla sayısının TiO2 filminin morfolojisini nasıl 

etkileyeceğini araştırmak ve lamlara spin kaplama amaçlı uygulanan sol miktarını 

azaltarak TiO2 filminin oluşma mekanizmasını açıklığa kavuşturabilmek için Bölüm 

4.2 deki diğer çalışma koşulları uygulanarak ve fakat TM-TİPO karıştırma hızı ve 

spin kaplama hızı için daha önceki çalışmalarda optimum değerler olarak belirlenmiş 

olan sırasıyla 4500 rpm ve 4000 rpm koşullarında bir seri çalışma 

gerçekleştirilmiştir. Bu kapsamdaki çalışmalardaki soller 1,31x10-3 M TİPO 

varlığında hazırlanmışlardır. Bu sollerden spin kaplama için lamlara 1, 2, 3, ve 4 er 
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damla sol uygulanmış, ayrıca 15 damlanın uygulanması ile de bir filim 

hazırlanmıştır. 

 

Spin kaplama için 1,31x10-3 M TİPO varlığında hazırlanan sollerden 1,2, 3, 4 ve 15 

damla damlatılması ile hazırlanan filimlerin 2500 büyütmeli SEM görüntüleri 

sırasıyla Şekil 4.62, Şekil 4.63, Şekil 4.64, Şekil 4.65 ve Şekil 4.66 da verilmiştir.  

 

 
Şekil 4.62. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü  



 

 

101

 
Şekil 4.63. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2  filminin SEM görüntüsü 

 

 
Şekil 4.64. 1,31TİPOx2Su  4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.65. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü  

 
Şekil 4.66. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 

 

 

 



 

 

103

2500 büyütmeli Şekil 4.62-Şekil 4.66 bir arada incelendiğinde 2. tabaka kümelerinin 

miktarı bakımından belirgin bir farklanma gözlenememektedir. Bu nedenle söz 

konusu örneklerden alınan daha fazla büyütmeli fotoğraflardan 5 er defa daha 

büyütme yapılarak filimlerin 1. tabakalarının yapıları daha detaylı olarak 

incelenmiştir. Bu amaçla öncelikle 1 ve 4 damla sol damlatılarak hazırlanan 

filimlerin 5000 büyütmeli SEM görüntüleri 5 defa daha büyütülerek incelenmiştir. 

Elde edilen büyütülmüş görüntüler sırasıyla Şekil 4.67 ve Şekil 4.68 de verilmiştir. 

 

 
Şekil 4.67. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 25000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
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Şekil 4.68. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 25000 büyütmeli SEM 

görüntüsü 
 
 
1, 2 ve 3 damla sol damlatılarak hazırlanan filimlerin 10000 büyütmeli SEM 

görüntülerinin 5 defa daha büyütülmesi ile elde edilen görüntüler ise sırasıyla Şekil 

4.69, Şekil 4.70 ve Şekil 4.71 de verilmiştir.  

 

Şekil 4.69 - Şekil 4.71 karşılaştırmalı olarak incelendiklerinde spin kaplamada 

lamlara damlatılan damla sayısı arttıkça filimlerin 1. tabaka kümelerinin giderek 

daha sıkı yerleştikleri ve dolayısı ile filimlerin 1. tabakalarının sıkılaştığı ve kümeler 

arası boşlukların azaldığı yani gözeneklerin küçüldüğü gözlenmektedir. Lamlara spin 

kaplama için 15 damla solün damlatılması ile oluşturulan filimde bile (Şekil 4.66) 

ikinci tabaka kümelerinin örtücülüğünün beklendiği kadar artmaması uygulanan 

damla sayısının artması ile sağlanan ilave kümelerin spin kaplama hızı yüksek 

olduğunda yeterince küçültülebildiklerini ve öncelikle 1. tabakanın sıkılaşıp 

kalınlaşmasına katkıda bulunduklarını göstermektedir. 
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Şekil 4.69. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü 
 

 
Şekil 4.70. 1,31TİPOx2Su  4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
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Şekil 4.71. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
 
 
4.6.TiO2 Filminin Yapısı Üzerine H2O Derişiminin Etkisinin İncelenmesi 

Amacıyla Gerçekleştirilen Çalışmalar 

 

TiO2 taneciklerinin oluşumu TİPO nun su ile reaksiyonuna dayandığı için oluşacak 

TiO2 miktarının ve TiO2 taneciklerinin başta büyüklük olmak üzere diğer 

özelliklerinin reaksiyon ortamındaki su miktarına bağlı olması beklenir. Bu nedenle 

1,31x10-3 M TİPO varlığında gerçekleştirilen bir seri çalışmada ters misel çözeltisine 

ortama katılan TİPO nun mol miktarının 2 katı ve 10 katı mol su katılmıştır. Bu 

çalışmalar 2000 rpm TM - TİPO karıştırma hızında ve değişik spin kaplama 

hızlarında (1000, 3000 ve 4000 rpm) gerçekleştirilmiştir. 

 

Ortamdaki TİPO nun 10 katı ve 2 katı su varlığında oluşturulan sollerden 1000 rpm 

lik kaplama hızı ile hazırlanan TiO2 filimlerinin 10000 büyütmeli SEM görüntüleri 

sırasıyla Şekil 4. 72 ve Şekil 4.73 te verilmiştir. 

 

Şekil 4.73 teki 2. tabaka kümeleri Şekil 4. 72 tekilere nazaran daha az örtücüdürler 

ve Şekil 4.72 teki filimde 2. tabaka kümelerinin üzerinde çok sayıda katı tanecik 
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gözlenmektedir bunlardan bir kısmı köşeli yapıya sahiptir yani kristallenme 

göstermiştir. 

 

Ortamdaki TİPO nun 10 katı ve 2 katı su varlığında oluşturulan sollerden ve 3000 

rpm kaplama hızı ile hazırlanan TiO2 filimlerinin 10000 büyütmeli SEM görüntüleri 

5 defa daha büyütüldüğünde bu filimlerdeki 1. tabakaların ince yapısını görmek te 

mümkün olabilmektedir. Bu 50000 büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.74 

ve Şekil 4.75 te verilmiştir. 

 

Şekil 4.74 ve Şekil 4.75 teki 1. tabakalar karşılaştırmalı olarak incelendiğinde Şekil 

4.74 teki 1. tabakanın birden fazla katmandan oluşmuş dolayısı ile kalın ve pürüzlü 

bir yapıda olduğu, Şekil 4.75 teki 1. tabakanın ise kümeleri düzgün döşenmiş tek 

tabaka benzeri bir yapıda olduğu gözlenmektedir. 

 

 
Şekil 4.72. 1,31TİPOx10Su 2000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
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Şekil 4.73. 1,31TİPOx2Su 2000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü   
        

 
Şekil 4.74. 1,31TİPOx10Su 2000sk3000Gün2 filminin 50000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
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Şekil 4.75. 1,31TİPOx2Su 2000sk3000Gün2 filminin 50000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
 
 
Ortamdaki TİPO nun 10 katı ve 2 katı su varlığında oluşturulan sollerden ve 4000 

rpm lik kaplama hızı ile hazırlanan TiO2 filimlerinin 100 büyütmeli SEM görüntüleri 

5 defa daha büyütüldüğünde bu filimlerdeki 2. tabakaların örtücülüğü konusunda 

fikir edinilebilmektedir. 5 büyütmeli SEM görüntüleri sırasıyla Şekil 4.76 ve Şekil 

4.77 de verilmiştir. 

 

Şekil 4.76 ve Şekil 4.77 bir arada incelendiklerinde Şekil 4.77 deki filmin 2. tabaka 

kümelerinin Şekil 4.76 dakilerine nazaran daha düzgün döşenmiş olduğu. Şekil 4.76 

deki filmin 2. tabaka kümelerinin ise çok katmanlı döşenmiş oldukları ve üst 

katlardaki kümelerin arasındaki boşlukların büyüklüğü nedeniyle de filmin 

pürüzlülüğünün fazla olduğu gözlenmektedir. 

 

5 defa daha büyütülmüş SEM görüntüleri Şekil 4.76 ve Şekil 4.77 de verilen 

filimlerin 500 büyütmeli SEM görüntülerinden 5 defa daha büyütülmüş kısımları 2. 

tabaka kümelerinin morfolojisi hakkında daha detaylı bilgi sağlamaktadır (sırasıyla 

Şekil 4.78 ve Şekil 4.79). 
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Şekil 4.76. 1,31TİPOx10Su 2000sk4000Gün2 filminin 500 büyütmeli  SEM 

görüntüsü 
 

 
Şekil 4.77. 1,31TİPOx2Su 2000sk4000Gün2 filminin 500 büyütmeli  SEM 

görüntüsü 
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Şekil 4.78. 1,31TİPOx10Su 2000sk4000Gün2 filminin 2500 büyütmeli  SEM  

 
Şekil 4.79. 1,31TİPOx2Su 2000sk4000Gün2 filminin 2500 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
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[H20]/[TİPO] oranının 10 olduğu solden hazırlanmış olan filimdeki (Şekil 4.78) 2. 

tabaka kümelerinin [H20]/[TİPO] oranının 2 olduğu solden hazırlanmış olan 

filimdeki (Şekil 4.79) kümelere nazaran daha sık döşendikleri, dolayısı ile 

aralarındaki boşlukların daha az olduğu ve yüzeyi daha etkin kapladıkları; kümelerin 

üzerindeki katı tanecik sayısının da daha fazla olduğu gözlenmektedir.  

 

Benzer gözlemler [H20]/[TİPO] oranının 10 ve 2 olduğu sollerden 4000 rpm spin 

kaplama hızı ile hazırlanmış olan filimlerin 10000 büyütmeli SEM görüntülerinden 

de yapılabilmektedir (sırasıyla Şekil 4.80 ve Şekil 4. 81). 

 

Su ile TİPO arasındaki reaksiyonda reaktifler 1:1 mol oranı ile reaksiyona 

girmektedirler. Reaksiyonun tamamlanması yani ortamdaki TİPO nun tamamının 

reaksiyona girmesini sağlamak amacıyla tez kapsamındaki çalışmalarda genel olarak 

ortamda [H20]/[TİPO] oranı 2 olacak şekilde su bulundurulmuştur. Oysa bu bölümde 

sunulan ve TiO2 filminin yapısı üzerine H2O derişiminin etkisinin incelendiği 

çalışmalar ortamdaki TİPO nun tümüyle reaksiyona girmesi için bunun yeterli 

olmayacağını ve [H20]/[TİPO] oranının 2 den daha fazla arttırılmasının gerektiğini 

göstermiştir. TİPO’nun su ile çok istemli olarak reaksiyona girdiği bilindiğinden bu 

beklenmeyen ilginç bir sonuçtur ve TİPO nun hidrolizinin TM içinde 

gerçekleşmesinin bir sonucu olabilir. Reaksiyon TM içinde gerçekleştiğinde ortama 

katılan reaktifler çok sayıdaki miselin polar merkezlere dağıtıldıkları için reaksiyon 

hızı azalacaktır. Bu ise literatürde belirtildiği gibi ve bu bölümde verilen SEM 

görüntülerinden belirlendiği gibi daha küçük boyutlarda TiO2 taneciklerinin 

sentezlenmesine imkan verecektir. 

 

[H20]/[TİPO] oranının 2 ve 10 olduğu bu bölümdeki çalışmalarda oluşturulan 

filimlerin SEM görüntüleri su miktarının arttırılmasının oluşacak TiO2 tanecik 

miktarını arttırdığını ve bunun hem oluşturulan TiO2 filminin 1. tabakasının 

kalınlaşmasına hem de filimlerin 2. tabaka kümelerinin artarak daha örtücü 

olmalarına yol açtığını göstermiştir. Suyun aşırısının varlığı aynı zamanda 
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reaksiyonun daha hızlı gerçekleşmesinin bir sonucu olarak iri kristalize ya da amorf 

taneciklerin oluşumunu da teşvik etmektedir.  

 

 
Şekil 4.80. 1,31TİPOx10Su 2000sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü    
      

 
Şekil 4.81. 1,31TİPOx2Su  2000sk4000Gün2  filminin SEM görüntüsü   
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4.7.TiO2 Filminin SEM görüntüleri ile belirlenen ince yapısı 

 

Çalışma süresince hazırlanan TiO2 filimlerinin 5000 ve 10000 büyütmeli SEM 

fotoğraflarında ve özellikle bunların 5 er defa daha büyütülerek elde edilen 

görüntülerinde filimlerin birinci tabakalarının ince yapısını görmek mümkün 

olmuştur. Sonuç olarak bu tabakaların boyutları TM-TİPO karıştırma hızına ve spin 

kaplama hızına bağlı olan küçük kümelerin tek ya da çok katlı olarak döşenmeleri ile 

oluştukları belirlenmiştir.  

 

Birinci tabakanın yapısının daha detaylı olarak incelenebilmesi için bazı filimlerden 

50000 ve 100000 büyütmeli SEM görüntüleri de alınmıştır. 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsüne örnek olarak Şekil 4.82 verilebilir. 

 

 
Şekil 4.82. 6,55TİPOx1Su x1AcOH  4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü  

 

Şekil 4. 82 de 1. tabaka kümelerinin şekilleri ve filimdeki yerleşimleri belirgin 

şekilde görülmektedir. Dikkat çeken husus bu kümelerin jel yapısındaki filimlerin 

oluşturulmasında kullanılan sollerdeki titanyum oksopolimer makromolekülleri gibi 
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çizgisel yapıda olmalarıdır.  Bu durum TiO2 filminin 1. tabakasını oluşturan küçük 

kümelerin çizgisel yapıdaki oksopolimer zincirlerinin bir araya gelmeleri ile 

oluştuklarını göstermektedir.  Film oluşumu sırasında oksopolimer solündeki su 

uzaklaşırken oksopolimer zincirlerinin kümeleştikleri ve bu kümelerin film dokusu 

içinde boşlukların en az olacağı şekilde yerleşmeleri ile sağlam bir film tabakasının 

oluştuğu düşünülmektedir. 

 

TiO2 filimlerinin birinci tabakalarının Şekil 4.83 ve Şekil 4.84 de verilen 100000 

büyütmeli SEM görüntülerinde kümelerin şekilleri ve film içindeki yerleşimleri daha 

detaylı olarak görülmektedir. Şekil 4.83 ve Şekil 4.84 deki fotoğrafların orta 

kısımlarında görülen kontrastlığı fazla olan bölgeler yüksek büyütmede elektron 

ışınının filimlere verdiği hasar sonucu oluşmuştur. 

 

TiO2 filminin birinci tabaka kümelerinin yapısını daha detaylı olarak görebilmek için 

100000 büyütme ile çekilmiş olan bazı SEM fotoğrafları 5 er defa daha 

büyütülmüşlerdir. Şekil 4.85 ve Şekil 4.86 da birinci tabaka kümelerinin bu şekilde 

elde edilen 500000 büyütmeli görüntüleri yer almaktadır. 

 

Şekil 4.85 ve Şekil 4.86 incelendiğinde daha küçük büyütmeli SEM fotoğraflarında 

TiO2 filimlerinin birinci tabakasının yapı taşı olarak görünen küçük kümeleri 

oluşturan yapı taşları da görülebilmektedir. Bu yapı taşlarının cam destek üzerine 

tutunmuş olan oksopolimer zincirleri içinde oluştukları için polimer zincirinin 

şekline sahip olan TiO2 iplikçikleri olduğu düşünülebilir. 

 

Birinci tabaka kümeleri çok sayıda TiO2 iplikçiğinin solün çözücüsünün uzaklaşması 

ile biraraya gelerek kümeleşmesi sonucunda oluşmuş görünmektedirler. Buna göre 

TiO2 filimlerinin yapı taşlarının oksopolimer zincirlerinin şekline uygun konumlarda 

oluşan TiO2 taneciklerinin oluşturduğu TiO2 iplikçikleri olduğu söylenebilir.  
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Yapısında primer TiO2 taneciklerini bulunduran TiO2 iplikçikleri kümeler arasındaki 

boşluklarda da daha ince bir film dolayısı ile çukur alanlar ve gözenekler oluşturacak 

şekilde yer almaktadırlar.  

 

 
Şekil 4.83. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü   
 

 
 Şekil 4.84. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
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Şekil 4.85. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 500000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
 

 
Şekil 4.86.  6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 500000 büyütmeli  SEM  

görüntüsü   
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4.8. Katı TiO2 Taneciklerinin SEM Analizi 

 

4.8.1. Ligand içermeyen sollerden hazırlanan filimlerdeki TiO2 tanecikleri 

 

Çalışma süresince oluşturulan TiO2 filimlerinde ve özellikle filmin üzerinde 

oluşturulduğu lamın kenarlarına yakın yerlerde oluşabilen madde yoğun bölgelerde 

ya da daha seyreltik olarak filimlerin 2. tabaka kümelerinin üzerinde iğne, çubuk, 

kare veya kare prizma şeklinde kristaller gözlenmiştir. Sık istifli katı tanecikler 

özellikle 3 defa üst üste spin kaplanmış, daldırma yönteminde lamın sol içinde uzun 

süre tutulması ile hazırlanmış veya spin kaplamada damla sayısı yüksek tutularak 

hazırlanmış filimlerde oluşmaktadır. TiO2 taneciklerinin katalitik etkisi en yüksek 

kristal şekli olan anataz yapısında kristallenmesi için oluşturulan TiO2 filimleri 

literatürdeki bilgilere dayanılarak 500 oC de fırınlanmışlardır. İğne, çubuk, kare ve 

kare prizma şeklindeki kristallerin anataz kristallenme sonucunda oluşacakları da  

literatürde bildirilmektedir. Hazırlanan TiO2 filimlerinde gözlenen iğne şeklindeki 

kristaller Şekil 4.87 , Şekil 4.88, Şekil 4.89 ve Şekil 4.90 ile örneklendirilmiştir. 

 

 
Şekil 4.87. 6,55TİPOx2Su 1000dldGün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.88. 6,55TİPOx2Su 1000dldGün2 filminin SEM görüntüsü  
 

 
Şekil 4.89. 6,55TİPOx2Su 4000sk1000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.90. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü       

 

İğne şeklindeki kristaller iki boyutta büyürlerken önce çubuk şeklinde kristalleri 

oluşturmaktadırlar (Şekil 4.91) 

 

 
Şekil 4.91. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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TiO2 filimlerinden alınan SEM görüntüleri büyütüldüğünde kristallerin ya da genel 

olarak büyük katı taneciklerin oluşma mekanizması hakkında fikir edinilebilmektedir 

(Şekil 4.92, Şekil 4.93, Şekil 4.94, Şekil 4.95, Şekil 4.96). Şekil 4.92-Şekil 4.96 iri 

TiO2 taneciklerinin filmin 2. tabaka kümelerini oluşturan küçük kümelerin sık 

istiflenmeleri ile oluştuklarını göstermektedir. 

 

 
Şekil 4.92. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 10000x500 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
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Şekil 4.93. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 10000x1500 büyütmeli  SEM 

görüntüsü   
 

 
Şekil 4.94. 6,55TİPOx2Su 4500dldGün2 filminin 20000x50 büyütmeli  SEM  

görüntüsü                     
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Şekil 4.95. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 10000x2000 büyütmeli  SEM 

görüntüsü  
 

 
Şekil 4.96. 6,55TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 5000x1500 büyütmeli  SEM 

görüntüsü   
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Şekil 4.97 de ve Şekil 4. 98 de henüz oluşma aşamasındaki köşeli tanecikler, Şekil 

4.99 da ise oluşumunu tamamlamış kristaller görülmektedir. 

 

Şekil 4.97 deki tanecikler 5 defa daha büyütüldüklerinde tanecikleri oluşturan 

kümeler netlikle görülebilmektedir (Şekil 4.100) .  

 

Şekil 4.98 spin kaplamada 5 damla yerine 15 damla uygulaması ile hazırlanmış olan 

TiO2 filminin SEM görüntüsüdür. Lama uygulanan sol miktarının fazla olduğu bu 

filimde köşeli tanecik oluşumu teşvik edilmiştir. 

 

 
Şekil 4.97. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4. 98. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü  
 

     
Şekil 4.99. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü   
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Şekil 4.100. 1,31TİPOx2Su 4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü  

 

4.8.2. Ligand içeren sollerden oluşturulan filimlerdeki TiO2 taneciklerinin 

SEM analizi 

 

Sunulan tez çalışmasında TiO2 taneciklerinin oluşumuna ve dolayısı ile TiO2 filminin 

yapısına ligand etkisi de araştırılmıştır.   

 

Literatürde oluşturulacak TiO2 taneciklerinin boyutlarının azaltılarak nano boyutta 

tanecikler oluşturulabilmesi amacı ile asetik asit (AcOH) ve asetil aseton (AcAc) 

kullanılmaktadır. AcOH ve AcAc ın Ti 4+ iyonları ile kompleks oluşturarak  TİPO 

nun su ile olan reaksiyonunu yavaşlatacağı ve böylece TiO2 taneciklerinin oluşmasını 

da yavaşlatarak iri tanecik oluşumunu önleyebilecekleri bildirilmektedir.  

Asetik asit ve asetil aseton varlığında gerçekleşen kompleksleşme reaksiyonları 

Bölüm 2.3.5. te verilmiştir. 
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Asetik asit varlığındaki reaksiyonlar sonucunda su da oluşmaktadır. Bu nedenle 

asetik asit varlığında gerçekleştirilen bazı TiO2 tanecik sentezlerinde ortama su 

katılmamaktadır. 

 

Bu bölümde sunulan çalışmalar ortamda Ti 4+ iyonları ile kompleks oluşturabilecek 

ligandların varlığının TiO2 taneciklerinin oluşumunu yavaşlatmaları nedeni ile 

kristallenmelerine imkan verebilecekleri düşüncesi ile gerçekleştirilmiştir. Bu 

kapsamdaki çalışmalarda soller 1,31x10-3 M TİPO varlığında hazırlanmıştır. Soller 

hazırlanırken su miktarı TİPO mol sayısının 2 katı veya eşit mol sayısında tutularak 

ortama değişik miktarlarda AcOH veya AcAc katılmış; ya da reaksiyon ortamına hiç 

su eklenmeyerek yalnızca AcOH ya da AcAc eklenmiştir. 

 

Bu çalışmalarla oluşturulan filimlerin hepsinde köşeli tanecik oluşumunun ligandsız 

sollerden hazırlanan filimlere göre belirgin ölçüde teşvik edildiği gözlenmiştir. 

Ligand varlığında hazırlanan sollerden oluşturulan filimlerden bazı örnekler Şekil 4. 

101-Şekil 4.109 arasında verilmiştir.  

 

Şekil 4.101 deki kristaller susuz fakat 1,0x10-4 mol AcOH içeren solden hazırlanan 

filmin lam kenarındaki özürlü yerinden alınmıştır. 8000 büyütme ile alınmış SEM 

görüntüsündeki kristallerin ince yapısı 5 defa daha büyütülerek incelendiğinde 

taneciklerin ligandsız sollerden oluşturulan tanecikler gibi küçük kümelerin bir araya 

gelmeleri ile oluştukları gözlenmektedir ancak kümeler arasında çatlak benzeri 

boşluklar gözlenmektedir (Şekil 4.102). Kristallerin ince yapısı Şekil 4.103 teki 

kristallerin büyütülmüş fotoğraflarında daha detaylı olarak görünmektedir (Şekil 

4.104) 

 

Su miktarı yarıya azaltılarak yani ortamdaki TİPO nun mol sayısında su kullanılarak 

ve ortama azaltılan su hacmı kadar (2,9x10-5 mol) AcAc katılarak hazırlanan sol ile 

oluşturulan filimde de yine kristal oluşumunun teşvik edildiği gözlenmiştir (Şekil 

4.105). Bu filmin 50000 büyütmeli SEM görüntüsündeki kristaller 5 defa daha 

büyütülerek incelendiğinde oluşma safhasındaki kristallerin içindeki kümeler 
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arasında boşlukların olmadığı gözlenmiştir. Bu 250000 büyütmeli SEM görüntüsü ile 

Bölüm 4.8.1. deki SEM görüntülerinin incelenmesi ile varılan TiO2 kristallerinin 

TiO2 iplikçiklerinin oluşturduğu kümelerden oluştuğu sonucu onaylanmaktadır (Şekil 

4.106). Aynı filmin madde yoğun olmayan normal dağılımlı yerlerinde de ikinci 

tabaka kümelerinden kristal oluşumunun teşviki görülebilmektedir (Şekil 4.107).  

 

TiO2 filmi Şekil 4.107 deki filimle aynı miktarda AcAc fakat TİPO nun iki katı mol 

su içeren solden hazırlandığında ise kristal oluşumu daha az teşvik edilmektedir 

(Şekil 4.108). Bununla beraber filmin kenarına yakın küçük madde yoğun bölgelerde 

kristal oluşumu gözlenmektedir (Şekil 4.109). 

 

 
Şekil 4.101. 6,55TİPOx2AcOH 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.102. 6,55TİPOx2AcOH 4500sk4000Gün2 filminin 16000 büyütmeli SEM 

görüntüsü 
 

 
Şekil 4.103. 6,55TİPOx2AcOH 4500sk4000Gün2  filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.104. 6,55TİPOx2AcOH 4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli SEM 

görüntüsü  
 

 
Şekil 4.105.  6,55TİPOx1Su x1AcAc  4500sk4000Gün2  filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.106.  6,55TİPOx1Su x1AcAc  4500sk4000Gün2 filminin 50000 büyütmeli 

SEM görüntüsü  
 

 
Şekil 4.107. 6,55TİPOx1Su x1AcAc  4500sk4000Gün2  filminin SEM görüntüsü 
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Şekil 4.108. 6,55TİPOx2Su x1AcAc 4500sk4000Gün2 filminin SEM görüntüsü 
 

 
Şekil 4.109. 6,55TİPOx2Sux1AcAc 4500sk4000Gün2  filminin SEM görüntüsü 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

1. TİPO nun hidrolizinin sonrasında gerçekleşen kondenzasyon ve 

polikondenzasyon reaksiyonları sonucunda titanyum hidroksit solünde 

oksopolimer kümeleri oluşur. Solün yaşlandırılması ile bu kümeler havadaki 

oksijenin etkisiyle daha küçük kümelere dönüşürler. Böylece şeffaf bir sol 

oluşur. Bir gün bekletilmiş sollerden oluşturulan filimler bekletilmemiş 

sollerden oluşturulan filimlere nazaran daha küçük kümelerden oluşurlar, 

daha küçük gözenekli ve daha üniform olurlar. 

 

2. Spin kaplama yöntemi uniform ve ince gözenekli TiO2 filmi oluşturulması 

bakımlarından daldırma yönteminden daha üstündür ve yüzey kaplama 

etkinliği daha fazladır. 

 

3. Daldırma yöntemi ile oluşturulan filmin kalınlığı daldırma süresine bağlıdır 

ve sürenin artması ile artar. 

 

4. Film oluşumunda kümelerin yüzey kaplama etkinliği TİPO nun ters misel 

çözeltisine  karıştırılma hızı ile artar.  ME-TİPO karıştırma hızı arttıkça 

filmin 1. tabakasını oluşturan kümeler küçülür ve filmin üniformluğu artar. 

 

5. Film oluşturulmasında spin kaplama yöntemi kullanıldığında kümelerin 

yüzey kaplama etkinliği ve filmin üniformluğu uygulanan spin kaplama hızı 

ile artar. 

 

6. TİPO miktarı arttırıldığında oluşacak TiO2 filminin 2. tabakası daha örtücü 

olur, filmin kalınlığı ve pürüzlülüğü artar. Bununla beraber, TİPO miktarının 

arttırılması ile ilave gelen TiO2 iplikçikleri öncelikle filmin 1. tabakasının 

kalınlaşıp sıkılaşmasına katkıda bulunurlar. 
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7. [H2O]/[TİPO] oranının 2 olması yani stokiyometrik miktarın 2 katı olması 

ortamdaki TİPO nun tamamının miselli ortamda reaksiyona girmesi için 

yeterli değildir. Bu oran 10 a arttırıldığında oluşan filmin kalınlığı 

artmaktadır. Bu nedenle miselli ortamda  

 

8. TİPO nun tam olarak reaksiyona girmesini sağlamak için ortama TİPO nun 

10 katından fazla mol miktarında su ilavesinin gerekip gerekmeyeceği de 

araştırılmalıdır. 

 

9. Sol-gel ve spin kaplama yöntemleri ile oluşturulan TiO2 filmi 3 tabakadan 

oluşur. 1. tabaka çok küçük kümelerin destek yüzeyine yayılması ile oluşur. 

Bu tabakanın üzerinde büyük kümelerden oluşan ve daha iri gözenekli bir 

tabaka yer alır. Bu tabakanın üzerinde ise kristalin veya amorf sık istifli katı 

TiO2 tanecikleri bulunabilir. 

 

10. TiO2 filminin 2. tabakası ve katı TiO2 tanecikleri filmin 1. tabakasını 

oluşturan küçük kümelerin bir araya gelmesi ile oluşurlar. Bu küçük 

kümelerin yapı taşları ise TiO2 iplikçikleridir. TiO2 iplikçikleri okso-polimer 

zincirlerindeki titanyumun zincirlerin yapısı içinde yüksek sıcaklıkta 

oksitlenmesi ile oluştuklarından oksopolimer zincirlerinin çizgisel yapısına 

sahip olurlar.  

 

11. Ti izopropoksitin hidrolizi amacı ile su yerine asetik asit kullanıldığında daha 

ince yapılı ve daha üniform bir TiO2 filmi oluşur. 

 

12. TİPO nun hidrolizinde ortamda TİPO ile kompleks oluşturan asetik asit veya 

asetil asetonun bulunması TİPO nun hidrolizini yavaşlattığından TiO2 

taneciklerinin kristallenmesini kolaylaştırarak teşvik eder.  
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