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OZET

PLAZMONIK METAL NANOPARTIKULLER UZERINDE KATALIZ
ETKILERININ INCELENMESI

EKINCI, Veysi
Yiiksek Lisans, Fizik Bolimii
Danisman: Prof. Dr. Sezai ASUBAY
Ikinci Danisman: Dr. Ilhan CANDAN
Subat 2025, 95 sayfa

Bu tez, Puls Lazer Biriktirme (PLD) yontemiyle sentezlenen plazmonik altin (Au) ve giimiis
(Ag) nanoparcaciklarin fotokatalitik 6zelliklerini arastirmaktadir. Plazmonik nanopargaciklar,
lokalize ylizey plazmon rezonansi (LSPR) sayesinde 151k emilimini artirarak ve yiik tasiyici
dinamiklerini iyilestirerek fotokatalitik aktiviteyi gelistirme yetenekleriyle bilinmektedir. Au
ve Ag nanoparcaciklari, lazer siddeti, altlik sicakligi ve ortam gaz basinci gibi kontrol edilen
PLD parametreleri altinda ¢esitli altliklara biriktirilmis ve boyut, morfoloji ve dagilimlarinin
hassas kontrolii saglanmistir. Nanoparcaciklarin yapisal ve optik 6zelliklerini degerlendirmek
icin UV-Vis spektroskopisi, X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
gibi karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Sonuglar, PLD siirecinin, plazmon rezonansi
zirveleri ayarlanabilir, homojen nanopargaciklar {irettigini ve pargacik boyutu ile seklinin
fotokatalitik verimliligi optimize etmede kritik bir rol oynadigin1 gostermistir. Au ve Ag
nanoparcaciklarinin fotokatalitik performansi, organik kirleticilerin 151k altinda bozunmasi
izlenerek degerlendirilmistir. Plazmonik nanopargaciklar, 151k emilimini artirarak ve elektron
transfer siireglerini tesvik ederek fotokatalitik reaksiyonlar: dnemli dlgiide iyilestirmistir. Bu
calisma, plazmonik nanoparcaciklarin fotokatalitik uygulamalar i¢in PLD ile {iretilmesinde
PLD'nin esnek ve hassas bir teknik olarak potansiyelini vurgulamaktadir. Bulgular,
nanoparcacik 6zellikleri ile fotokatalitik performans arasindaki iliskiye dair degerli bilgiler
sunarak, enerji doniisiimii ve gevresel iyilestirme uygulamalarinda etkili fotokatalizorlerin

gelistirilmesine katki saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Nanopargaciklar, Ag, Au, PLD, Fotokataliz
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF CATALYSIS EFFECTS ON PLASMONIC METAL
NANOPARTICLES

EKINCI, Veysi

Master of Science in Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Sezai ASUBAY
Co-Supervisor: Dr. lhan CANDAN
February 2025, 95 pages

This thesis investigates the photocatalytic properties of plasmonic gold (Au) and silver (Ag)
nanoparticles synthesized using the Pulsed Laser Deposition (PLD) method. Plasmonic
nanoparticles are known for their ability to enhance photocatalytic activity through localized
surface plasmon resonance (LSPR), which amplifies light absorption and improves charge
carrier dynamics. Au and Ag nanoparticles were deposited onto various substrates under
controlled PLD conditions, including laser fluence, substrate temperature, and ambient gas
pressure, enabling precise control over their size, morphology, and distribution.
Characterization techniques such as UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), and
scanning electron microscopy (SEM) were employed to evaluate the structural and optical
properties of the nanoparticles. The results demonstrated that the PLD process produces
uniform nanoparticles with tunable LSPR peaks, confirming the critical role of particle size
and shape in optimizing photocatalytic efficiency. The photocatalytic performance of the Au
and Ag nanoparticles was evaluated by monitoring the degradation of organic pollutants under
light irradiation. The plasmonic nanoparticles significantly enhanced photocatalytic reactions
by facilitating increased light absorption and promoting electron transfer processes. This study
highlights the potential of PLD as a versatile and precise technique for producing plasmonic
nanoparticles tailored for photocatalytic applications. The findings provide valuable insights
into the relationship between nanoparticle properties and photocatalytic performance,
contributing to the development of efficient photocatalysts for applications in energy

conversion and environmental remediation.

Keywords: Nanoparticles, Au, Ag, PLD, Photocatalysis
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1. GIRIS

Fotokataliz, enerji iiretimi, ¢evre temizligi ve siirdiiriilebilir kimyasal sentez gibi
kiiresel zorluklara ¢éziim getirme potansiyeli nedeniyle hizla gelisen bir aragtirma
alanidir. Fotokatalitik uygulamalar i¢in incelenen bircok malzeme arasinda, 6zellikle
altin (Au) ve giimiis (Ag) gibi plazmonik soy metal nanoparcaciklar (NP'ler), benzersiz
optik ve elektronik 6zellikleri sayesinde 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zellikler, lokalize yiizey
plazmon rezonansi (LSPR) olarak bilinen bir fenomenle iliskilidir ve bu da 151k
emilimini artirarak fotokatalitik reaksiyonlarda elektron transfer siireglerini
kolaylastirir. Au ve Ag nanopargaciklarinin fotokatalitik etkilerinin arastirilmast,
yenilenebilir enerji teknolojileri ve cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Bu arastirmanin motivasyonu, giines enerjisinden pratik
uygulamalar i¢in yararlanabilecek verimli ve maliyet etkin fotokatalitik sistemler
gelistirme gerekliliginden kaynaklanmaktadir. Plazmonik nanopargaciklar, 15181
nanometre dl¢eginde manipiile etme yetenekleri nedeniyle 6zellikle ¢ekicidir ve bu da
fotokatalitik reaksiyonlarin verimliligini artirir. Plazmonik nanoparcaciklarin,
titanyum dioksit (TiO2) veya ¢inko oksit (ZnO) gibi yari iletken fotokatalizorlerle
birlestirilmesiyle, metalin 151k toplama 6zellikleri ile yar1 iletkenin yiik ayristirma
yeteneklerini sinerjik olarak birlestirmek miimkiindiir. Bu birlesim etkisi, fotokatalitik
performans1 6nemli Ol¢lide artirabilir ve bu da calisilmasi gereken heyecan verici bir

alan olusturmaktadir.

1.1 Arka Plan ve Baglam

Fotokataliz, bir malzemenin 151k etkisiyle elektron-delik ciftleri liretmesine dayanir.
Bu yiik tasiyicilar, redoks reaksiyonlarini harekete gecirerek su ayristirma, karbon
dioksit indirgeme ve kirletici maddelerin giderilmesi gibi uygulamalara olanak tanir.
Bununla birlikte, TiO- gibi geleneksel fotokatalizorler, genis bir bant araligina ve
goriiniir 151k spektrumunda sinirli bir emilime sahip olmalar1 gibi siirlamalara
sahiptir. Bu zorluklarin {istesinden gelmek i¢in, plazmonik nanopargaciklarin

fotokatalitik sistemlere dahil edilmesi lizerine arastirmalar yapilmistir.

Ozellikle Au ve Ag plazmonik nanoparcaciklari, LSPR ad: verilen giiclii bir optik
fenomen sergiler. Bu fenomen, iletim elektronlarinin gelen 1s18a yanit olarak toplu

halde salinim yapmasi sonucu olusur ve nanopargacik ylizeyinde 1s1k emilimi ve



elektromanyetik alan biiyiitiilmesi saglar. Plazmonik nanopargaciklarin benzersiz

ozellikleri, fotokatalitik performansi artirmak i¢in ¢esitli mekanizmalar sunar:

1.1.1  Gelismis 151k emilimi

Plazmonik nanoparcaciklar, geleneksel malzemelere gore daha verimli 151k emer ve
fotokatalizoriin etkili ¢aligma araligin1 goriinlir ve yakin kizilotesi spektrumlarina

kadar genisletir.

1.1.2  Sicak elektron enjeksiyonu

Uyarilma sonrasinda, plazmonik nanopargaciklar, bitisik yari iletkenlerin iletkenlik

bandina aktarilabilen enerjik (sicak) elektronlar tiretir.

1.1.3 Yerel 1sinma

Plazmonik etki, reaksiyon kinetiklerini hizlandiran yerel isinmay1 tetikleyebilir.

1.1.4 Rezonans enerji transferi

Nanoparcaciklar, enerjiyi bitisik malzemelere radyasyonel olmayan bir sekilde

aktararak yiik ayrigmasini artirabilir ve yeniden birlesme oranlarini azaltabilir.

Bu mekanizmalar, plazmonik nanoparcaciklari, yeni nesil fotokatalitik sistemlerin
tasarimi i¢in heyecan verici bir platform haline getirmektedir. Bununla birlikte,
nanoparcaciklarin boyutu, sekli, bilesimi ve yari iletkenlerle birlesimi gibi cesitli
faktorlerin fotokatalitik verimlilik iizerindeki etkisi hala tam olarak anlagilmamustir.
Bu durum, Au ve Ag nanoparcaciklarinin fotokatalitik etkilerinin sistematik olarak

arastirilmasini motive etmektedir.

1.2 Arastirma Amaglari

Bu tezin temel amaci, plazmonik Au ve Ag metal nanopargaciklarinin fotokatalitik
etkilerini arastirmaktir. Calisma, bu nanoparcaciklarin fotokatalitik performansi nasil
artirdigin1 agiklamayi ve enerji ile ¢evresel teknolojilerdeki potansiyel uygulamalarini

kesfetmeyi hedeflemektedir. Arastirmanin 6zel hedefleri sunlardir:



1.2.1 Sentez ve karakterizasyon

Kontrollii boyut, sekil ve yiizey ozelliklerine sahip Au ve Ag nanoparcaciklarini
sentezlemek ic¢in giivenilir yontemler gelistirmek. UV-Vis spektroskopisi, gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve X-1ismi kirintimi (XRD) gibi ileri tekniklerle bu

nanoparcaciklarin yapisal, optik ve plazmonik 6zelliklerini karakterize etmek.
1.2.2 Fotokatalizorlerle birlesim

Au ve Ag nanopargaciklarinin TiO: ve ZnO gibi yar iletken fotokatalizorlerle
birlesimini incelemek. Nanopargacik yiikleme miktarinin, dagiliminin ve ara ylizey

mithendisliginin kompozit fotokatalizor tizerindeki etkilerini aragtirmak.
1.2.3 Mekanizma ¢alismalari

Plazmonik artigin temel mekanizmalarini anlamak i¢in detayli ¢caligmalar yapmak.
Sicak elektron enjeksiyonu, enerji transfer siiregleri ve lokalize elektromanyetik

alanlarin katalitik reaksiyonlardaki rolii iizerine odaklanmak.
1.2.4 Performans degerlendirmesi

Plazmonik sistemlerin su ayristirma, kirletici giderimi ve CO: indirgeme gibi
uygulamalardaki fotokatalitik performansini  degerlendirmek. Au ve Ag

nanoparcaciklarinin performansini karsilastirarak gii¢lii ve zayif yonlerini belirlemek.
1.2.5 Optimizasyon

Nanoparcaciklarin 6zelliklerini ve yar iletkenlerle entegrasyonlarini ayarlayarak
fotokatalitik sistemleri optimize etmek i¢in stratejiler gelistirmek. Optimize edilmis

sistemlerin ol¢eklenebilirligi ve kararlilig: izerine aragtirmalar yapmak.

1.3 Calismanin Onemi

Bu aragtirmanin sonugclari, fotokataliz ve plazmonik nanoteknoloji alanlarina énemli
katkilar saglayabilir. Plazmonik etkilerin fotokatalizdeki roliinii derinlemesine
anlamak, temel bilim ile pratik uygulamalar arasindaki boslugu kapatmay1

amaglamaktadir. Arastirmadan elde edilen bulgular, yenilenebilir enerji iiretimi,
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cevresel temizlik ve yesil kimyasal sentez i¢in yiiksek verimli fotokatalitik sistemlerin

tasarimina rehberlik edebilir.

Ayrica, Au ve Ag nanoparcaciklarinin karsilagtirmali analizi, farkli fotokatalitik
baglamlardaki avantaj ve dezavantajlarini anlamak agisindan degerli bilgiler sunar. Au
nanopargaciklari, kimyasal stabiliteleri ve goriinlir spektrumda giiclii plazmonik
tepkileriyle bilinirken, Ag nanoparcgaciklar1 maliyet avantajlar1 ve UV-goriiniir
araliktaki benzersiz optik 6zellikleriyle dikkat ¢gekmektedir. Bu farkliliklar1 anlamak,
fotokatalitik sistemlerin belirli uygulamalara uygun sekilde tasarlanmas1 agisindan

kritiktir.
1.4 Motivasyon ve Genis Etki

Kiiresel enerji krizi ve ¢evresel zorluklar, stirdiiriilebilir ¢coziimler gelistirme ihtiyacini
vurgulamaktadir. Fotokataliz, bol ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olan giines 15181n1
kimyasal doniigsiimler i¢in kullanma yolunu agmaktadir. Plazmonik nanopargaciklar,
15181 manipiile etme yetenekleriyle fotokatalizin tam potansiyelini a¢ia ¢ikarmada

anahtar bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu arastirmanin motivasyonu, bu kiiresel zorluklara ¢6ziim sunabilecek yenilik¢i
malzeme ve sistemler gelistirme perspektifinden kaynaklanmaktadir. Au ve Ag
nanoparg¢aciklarinin fotokatalitik sistemlere entegrasyonu, yalnizca verimliligi
artirmakla kalmayip, ayn1 zamanda ¢ok islevli malzemelerin tasarimi i¢in de yeni
olanaklar sunmaktadir. Ornegin, plazmonik fotokatalizdrler enerji ve cevresel
uygulamalarin yani sira akilli camlar, kendi kendini temizleyen yiizeyler ve ileri diizey

sensorler gibi alanlarda da kullanilabilir.

Bu tez, plazmonik Au ve Ag nanopargaciklarinin fotokatalizdeki etkisini anlamay1 ve
uygulamay1 hedefleyerek nanoteknolojide siirdiiriilebilirlik ve yenilik hedeflerine

katkida bulunmay1 amaglamaktadir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Son zamanlarda, hidrokarbon kirleticiler uluslararasi alanda ¢evresel endiselere neden
olmustur. Endiistri ve otomotivden atilan hidrokarbon kirleticiler genellikle atik su
sistemine aktarilir [1, 2]. Bu, su aritmanin su anda uluslararasi bir ihtiya¢ olmasinin
nedenlerinden biridir. Suyu tehlikeli, zararli ve istenmeyen elementlerden arindirmak
icin birgok calisma yapilmustir [3, 4]. Nitro grubu, atik suda kullanilan tehlikeli
fonksiyonel gruplardan biridir. Nitro bilesikleri, tekstil, gida ve kagit gibi giinliik
tilketim iriinlerinde bulunur [5]. Nitrofenoller, endiistri ve tarimsal atik sularda en
yaygin organik kirleticilerden biri olarak kabul edilir [6, 7]. Ozellikle, 4-nitrofenol,
suda yiiksek c¢Oziiniirliigli ve kararliligi nedeniyle kotii sohretli bir endiistriyel

kirleticidir [8, 9].

Nanoyapili malzemeler ilgi ¢ekici pratik 6zellikler gosterir. Bunlarin boyutlart yiiz
nanometrenin altina kadar kiiciiliiyor [10, 11]. Arastirmalar, metal nanopartikiillerin
boyuta bagli 6zelliklerinin [12, 13] antimikrobiyal, elektriksel, biyokimyasal, optik ve
yiizey/hacim orani ozelliklerinin [14, 15] molekiiler tespit ve teshis i¢in uygun
oldugunu gostermistir [11, 16]. Katalitik bozunma alaninda, katalitik indirgeme igin
kolloidal nanopartikiillerin kullanilmasi ciddi sonuglara neden olabilir. Bunun i¢in
ince filmler, fiberler ve tabakalar kullamlabilir. Kirleticilerin katalitik bozunmast lyi
bir ¢dziimii temsil ediyor ve su anda iizerinde c¢alisiliyor [17, 18]. Ince filmleri
sentezlemek i¢in farkli teknikler kullanilmistir; RF ve DC piiskiirtme [19] ve termal
buharlagsma [20]. Bu teknikler yaninda, darbeli lazer biriktirme teknigi (PLD) de
olabilir. Bu teknik, kabul edilen en basit ama en ¢ok yonlii tekniklerden biridir, tiim
kat1 malzemeleri ince filme déniistiirmek i¢in kullanilabilir [21]. Ince film iiretimi igin
PLD kullanmanin sayisiz avantaji vardir; ornegin ince filmin yiiksek homojenligi,
yiiksek stokiyometrik transfer, alt tabakaya yiliksek diizeyde yapisan filmler ve
biiyiimenin yliksek kontrol edilebilirligi ince filmle kullnilabilir [22, 23]. 2006 yilinda
Donnelly ve ark. vakum altinda giimiis filmleri ultra-ince hazirlamak i¢in KrF excimer
lazer kullanildi [24]. Zhao ve digerleri liretilen glimiis nanokiimesi ince filmler PLD
tarafindan ZnO ile katkilandi ve onun Fotoliiminesansini kapsamli bir sekilde inceledi
[25]. 2007'de Matenoglou ve ark. PLD'yi sunun i¢in kullandik: karbon/glimiis
nanokompozit ince filmler iiretildi [26]. Haro-Poniatowski ve ark. tarafindan PLD ile

giimiis ince filmler tretildi [27]. 2009'da Fazio ve ark. Ag filmlerin biriktirilmesini
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inceledi. Kontrollii bir inert gaz atmosferinde PLD tarafindan biriktirilen Ag ince
filmlerinin prosesi arastirildi [28]. D'Andrea ve ark. fabrikasyon nanoyapili giimiis
ince ylizeyi gelistirilmis Raman spektroskopisi (SERS) i¢in Argon ortaminda PLD ile
filmler yapildi [29]. 2010 yilinda Jelinek ve ark. giimiis katkili fabrikasyon
hidroksiapatit (HA) hiicrelerin antibakteriyel aktivitesini E. Coli {izerinde test etti
[30]. 2016 yilinda Mihailescu ve ark. fabrikasyon antimikrobiyal glimiis
kombinatoryal PLD ile katkil1 karbon yapilar1 inceledi [31]. Nikov ve digerleri. Ag
ince filmlerini PLD ile iiretti ve daha sonra fabrikasyon ince filmini tavladi [32].
Angelina ve ark. giimiisii kaplamak i¢in PLD kullanildi. Bakteriyel enfeksiyonu
onlemek icin protez kalp kapagi malzemesi olarak kullanildi [33]. Abrego-Martinez
ve ark. oksijen indirgemesinin elektro-katalizi icin PLD ile nanoyapili iki katmanh
platin-glimiis ince film sentezledi [34]. Reddy ve ark. fabrikasyon glimiis katkili
baryum stronsiyum titanat ince filmi PLD ile tiretti [35]. 2018 yilinda Mostafa ve ark.
Ag'yi dort tiir selilloz tiirevi kagit yapragina biriktirecek elektriksel ve mekanik
ozelliklerini gelistirdi [22, 36]. 2019'da Soria ve ark. Ag nanopartikiiliiniin PLD'si ile
uyumlu kapsama elde edildi [37]. Zhao ve digerleri. ¢ok islevli bir cihaz iiretti
eszamanli gerilim algilama ve SERS algilama i¢in algilama platformu gelistirildi [38].
Yiiksek homojenlige sahip 6nceki ¢alismalara dayanan etkili kalinlik araligi Organik
kirleticileri hizla pargalamak i¢in kullanildi. Daha sonra hazirlanan 6rnek gibi farklh
teknikler kullanilarak arastirnllmistir; XRD, UV-Vis,ve FE-SEM. Daha sonra
hazirlanan numunenin Kkabiliyeti belirlendi. Zararli ve kot huylu organik

kirleticilerden birini azaltmak i¢in kullanildi.

2.1 Deneysel Calismalar
2.1.1 Malzemeler

Hedef olarak kullanilan %99,999 yiiksek safliktaki giimiis plaka, 600 grit zzmpara
kagidi ile cilalandi. 4-nitrofenol (4-NP) Hindistan'daki Loba Chemie'den saglandi.
Sodyum Borhidriir (NaBH4) Merck Co. tarafindan saglandi. Tiim reaktifler analitik
safliktaydi ve daha fazla saflagtirma yapilmadan kullanildi.

2.1.2 PLD teknigi ile ultra ince giimiis filmin hazirlanmasi
Ultra ince giimiis film, PLD teknigiyle bir cam alt tabaka iizerine biriktirildi. Nd:YAG

nanosaniye lazer, 1064 nm dalga boyu, 8 ns darbe siiresi, darbe basina 0,3 Joule giic,

10 Hz tekrarlama oran1 ve 5 dakikalik biriktirme siiresi parametrelerine sahip bir



biriktirme lazeri kaynagi olarak kullanildi. Biriktirme islemi, oda sicakliginda 4,5 x
1075 Pa'da bosaltilan vakum odasinda gergeklestirildi. Lazer, 50 cm odak uzakligina
sahip bir kuvars digbiikey mercek kullanilarak dogrudan plakanin hedef ylizeyine
distiriildi ve bu mercek, oda icindeki hedefe odaklandi ve lazer ablasyonu
gerceklestirdi. Ablasyona ugrayan nanopartikiiller toplandi ve Sekil 2.1'de gosterildigi

gibi hedefe 70 mm mesafede paralel tutulan incelenen alt tabakaya biriktirildi.

2.1.3 Karakterizasyon teknikleri

Sentezlenen ultra ince glimiis filmin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, karakterizasyonu

ve tam tanimlama amaciyla cesitli spektroskopik tekniklerle gergeklestirildi.
Ultraviyole-goriiniir emilim spektrumlari (UV-Vis), UV-630 (Shimadzu) UV-VIS-
NIR spektrofotometresi kullanilarak 200-800 nm dalga boyu bdlgesinde oSlgiildii.
Numunelerin kristal yapisi, 10° ile 80° arasindaki 20 degerleri i¢in 4 dk-1 tarama
hiziyla 30 kV ve 30 mA'da tiretilen Cu Ka radyasyonu (A = 0,154060 nm) ile ¢alisan
Japonya'daki Shimadzu 7000'in X-151m1 (XRD) difraktometresi ile incelendi.
Morfolojik ozellikler, Cek Cumhuriyeti'nde iiretilen Quanta FEG 250, FEI'nin
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi.

2.1.4 Katalitik aktivite

Kuvars substrat 6rnekleri lizerine biriktirilen hazirlanmis ultra ince giimiis film, 100
uL 0,1 M NaBH4 ve 2,77 mL 0,4 mM 4-NP ile doldurulmus kuvars kiivete daldirilarak
katalitik tabaka malzemesi olarak incelendi. Daha sonra, katalitik reaksiyon, UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak 400 nm'deki emilim zirvesinin yogunlugundaki
azalma kaydedilerek zamana bagli olarak incelendi. Katalitik indirgeme, oda

sicakliginda sulu ortamda indirgeyici madde olarak fazla NaBH4'te gerceklestirildi.



Kuvars alt tabaka
Kuvars alt iizerine Ag ince film
tabaka kaplama

Tarimsal hedef —
Plazma tiyi

Biriktirme iglemi PLD teknigi ile

Kuvars alt tabaka

Kizildtesi nanosaniye lazer
kaynag

\\ Lazer isini

Digbiikey mercek

Sekil 2.1 Ag kaplama prosesinin darbeli lazer biriktirme teknigi ile sematik diyagrami [39]

2.1.5 Sonugclar ve tartisma

2.1.5.1 Yapisal calisma

Hazirlanan glimiis ince filmin XRD difraktogramlari Sekil 2.2'de gosterilmistir. (111)
diizlemine karsilik gelen (20) = 38°'de giiclii bir XRD difraksiyon tepesi ve ardindan
strastyla (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen (20) = 44°, 65° ve 78°'de {i¢
tepe gosterir. Bu diizlem endeksleri, kiibik (FCC) faz yapisina sahip Onceki
calismalarla (65-2871),[39] uyumludur. Bu gozleme gore, filmlerde bir safsizlik
fazinin olmadiginm1 soyleyebiliriz. Ayrica, kristalitlerin boyutunun hesaplanmasi
Scherer formiilii [40, 41] kullanilarak gerceklestirildi: D = 0,9 A /  Cos6, burada B,
yart maksimum yogunlukta (radyan) Sl¢iilen kirinim ¢izgisinin genislemesidir ve A,
Cu Ka X-1s1ninin dalga boyudur (1,5404 A) [42, 43]. En yogun tepe (111) diizlemi
icin kristalit boyutunun 16 nm oldugu bulundu. Bu nedenle, XRD desenleri,
sentezlenen glimiis ince filmlerin nano-kristalin oldugunu tartismasiz bir sekilde

orneklemektedir

2.1.5.2 Optik cahisma
Gorsel degerlendirme yoluyla, Ag ince filmlerin gorsel goriinimii kahverengimsi
renkte ortaya ¢ikmistir. Sekil 2.3.a, oda sicakliginda normalize edilmis diizeltmeden

sonra kuvars iizerine biriktirilen {iretilmis Ag ince filmin 300-800 nm dalga boyu



araligindaki iletim spektrumlarint T (A) gostermektedir. Ortalama optik gecirgenlik
Tav asagidaki gibi tanimlanabilir[44]:

Tav=[[V(A+ T (D)]dA/ [V (1) dA (2.1)
Burada V (X) 151k spektral verimliligi ve T (A) film sisteminin 6lgiilen gegirgenligidir.
Filmin T degeri kalinligina, hazirlama yontemine ve kullanilan malzemelerin safligina
veya karistirilmasina dayanir. Ag ince filmin gecirgenliginin 370—770 nm goriiniir
dalga boyunda goriiniir bolgede ortalama %90 optik gegirgenlik gosterdigi
gbzlemlenmistir. Bunun nedeni daha az sagilmadir. Ayrica, dogrudan ve dolayli enerji
bant aralig1 Tauc iliskisi kullanilarak hesaplanabilir [23, 45]:

(ahv)'=A(hv — Ey) (2.2)
Burada a, gecirgenligine ve kalinligina dayali katsay1 absorbans, A, kalinligina dayali
film sabiti, h, foton enerjisi, Eg, optik enerji bant aralif1 ve v frekanstir [46]. Bu
iliskideki (n) degeri, dogrudan ge¢is durumunda 2 veya elektronik gecisin dogasina
bagli olarak valans bandi ile iletim bandi arasinda gergeklesen dolayli gegis
durumunda 2 olabilir [45]. Dogrudan ve dolayli gecis icin enerji bant araliginin
sirasiyla 5,5 eV ve 5,2 eV oldugu agiktir. Bu degerler, literatiir aragtirmasindaki 6nceki

degerlerle olduk¢a uyumludur [19].
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Sekil 2.2 Hazirlanan ultra ince Ag filminin XRD desenleri [19]



2.1.5.3 Morfolojik ¢calisma

PLD teknigiyle iiretilen glimiis ince filmin ylizey morfolojisi, Sekil 2.3'te gosterildigi
gibi FE-SEM dl¢limleriyle karakterize edilir. Sekil 2.3a'daki Ag ince filminin SEM
gorlntiileri, yilizeyde esit sekilde dagilmis ve diizensiz bir sekle sahip glimiis
nanopartikiillerin kiiresel seklini tasvir eder. Giimiis nanopartikiillerin dagilima,
diizlestirilmis partikiil diizenlemesine sahip siirekli olmayan Ag ince filmini tasvir
eden Sekil 2.3b'de daha yiliksek biiylitmede agik¢a elde edilmistir. Bu sekilden,
ortalama partikiil boyutu yaklasik 20,87 nm'dir.

Sekil 2.3 Hazirlanan ultra ince Ag filminin (a) diisiik ¢oziiniirliikte ve (b) diisiik ¢oziiniirliikte FE-
SEM goriintiileri [47]

Nano-yapili kolloidal malzemeler son yillarda katalitik bozunma alaninda ¢ok fazla
kullanildi, ancak bu tiir malzemelerde tehlikeli malzemeler iceren ¢ozeltiden ayrilma

veya listesinden gelinmesi zorluguna dayali bir dezavantaj var [47].

2.1.5.4 Nitrofenol

Daha once belirtildigi gibi 314 nm ve 400 nm'de iki ana emilim karakteristik tepe
noktasina sahip bir UV-goriiniir spektrum gosterdi ve bu emilim spektrumu, 4-
nitrofenolat iyonunun olusumuyla iligkili olan NaBH4'ln indirgeyici maddesi
eklendikten sonra 403 nm'de sadece emilim tepe noktasi iiretmek i¢in tamamen
degistirildi. Bu islem ¢ok uzun bir zaman alir ve 4-aminofenole doniistiiriilmesi
giinlere ulagabilir. Bu sirada, indirgeme isleminin siiresini azaltma yetenegini
incelemek i¢in ultra ince film formlu nanoyapili giimiisiin hazirlanan 6rnegi eklendi.
Kullanilan malzeme iyi bir katalitik malzemeyse, yiizeyi borohidrat kullanilarak aktif
hidrojen tiirlerini adsorbe eder, o zaman katalitik malzemenin yiiksek yiizey hacim
orani, 4-nitrofenoliin daha kisa siirede indirgenmesine yardimci olur. UV-goriiniir

spektroskopisi ile, 4-nitrofenoliin bozunma dinamigi, NaBH4 ve hazirlanan numune
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eklendikten sonra incelendi. Reaksiyonun 80 dakika sonra tamamlandig gosterilmistir
(Sekil 2.4a). Reaksiyon hizi, Sekil 2.4b'de gosterildigi gibi, reaksiyon siiresine gore
absorpsiyon verilerinin (Ct/Co) incelenmesiyle tespit edilebilir, burada Co ve Ct
sirasiyla baslangic asamasindaki ve (t) zamandaki nitrofenolat iyonlarinin
konsantrasyonudur. Pseudo-birinci dereceden dinamiklere gore 0,02 olarak hesaplanir.
Ayrica, bozunma yiizdesi (%), D = 1- (son konsantrasyon / baglangi¢ konsantrasyonu)

X 100, 60 dakika i¢in %80'dir.

2.1.6 Sonuclar

Bu makalede, su aritma alanindaki uygulama olanaklarin1 genisleten film kalinlig
monitdriinii kontrol ederek PLD teknigiyle 300 nm'ye kadar ultra ince giimiis film
sentezleme olasiligini arastirdik. Giimiisten bu kalinlik araligi, 4-nitrofenolii
parcalamak i¢in katalitik bozunma alaninda iyi bir performansa sahiptir. Burada, ultra
ince glimiis film kizilétesi PLD teknigi ile basariyla gerceklestirildi. Bundan sonra,
elde edilen ince film XRD, UV-goriiniir spektroskopisi ve SEM ile karakterize edildi.
Daha sonra, elde edilen ince filmin 4-nitrofenoliin indirgenmesinde katalitik davranig
malzemesi olarak verimliligi incelendi. Bunun ig¢in, belirli bir kalinlik araligina sahip
ince film sentezlemek i¢in PLD tekniginin kullanilmasi, 6zellikle organik kirleticileri
pargalamak i¢in ¢esitli katalitik ultra ince filmler yapmanin yolunu acabilir, 6zellikle
kolloidal nanopartikiillerin ayrilmasi sorununu ¢dzmeye yardimer olur. Bu nedenle,
gelecekteki perspektiflerde,

farkli asil metal ve metal oksitler farkli kalinlik degerlerine sahip ince film olarak
sentezlenecek ve her kalinlik degerindeki katalitik aktivitelerini bildirmek icin 4-

nitrofeole kars1 katalitik etkinlikleri aragtirilacaktir.
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Sekil 2.4 4-NP'nin katalitik bozunumu i¢in zamana bagli UV-goriiniir bolge emilim spektrumlari ve (b)

Hazirlanan ultra ince Ag film ile 4-NP'nin indirgenmesi i¢in reaksiyon siiresinin Ct/Co fonksiyonu

2.2 Fotokatalitik Calismalar

Petrol rafinasyonu, petrokimya, temel ve ince organik ve inorganik sentezler katalitik
teknolojilere dayanmaktadir. Endiistriyel olarak gelismis iilkelerde GSYIH'ya katkilari
Heterojen katalizde en bliyiik "6zgiil agirhk" ile %20-25 bu durumda yiiksek
teknolojili sentezin gergeklestirilme olasiligi nedeniyle siirekli mod ve reaksiyon
triinlerinin ayristirlmasinin kolaylig1 katalizér [30, 48]. Modern katalitik kimya,
sentetik probla birlikte lems, c¢evreyi koruma konusunda 6nemli bir gorevi daha

¢oziiyor mevcut endiistriyel profesyonelleri iizerindeki teknolojik, olumsuz etkiden
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tiretim, yardimci programlar ve araglar[49, 50]. Ayn1 zamanda her iki durumda da atik
icermeyen yeni ¢evre dostu siireclerin gelistirilmesi yeni tip yiiksek verimli katalarin
iiretimi i¢in teknolojiler Listeler gecerliligini koruyor.

En umut verici heterojen katalizor tiirleri ¢evre sorunlarinin giderici Redoks
islemlerine dayalidir [51, 52]. Fotokataliz genis bir yelpazede; organik maddelerin ve
boyalarin bozunmasi da dahil olmak su ve hava kirleticileri, organik bilesiklerin
dontistimii 1limli kosullar, antibakteriyel etki ve su yoluyla yakit iiretimi par¢alanma
ve karbondioksit geri kazanimini kapsar [35, 53]. Bu baglamda, fotokatalitik sistemler
belirli sosyal ve ekonomik kazanimlar elde etmistir. Son yillarda olduk¢a OGnem
kazandi. Fotokatalitik yontemlerin avantajlart i¢erenler de dahil olmak iizere organik
bilesiklerin oksidasyonu i¢in su ve havanin aritilmasidir:

Hemen hemen her organik maddenin ve ayrica CO, H2S, HCN, NH3, NOx gibi bir¢ok
inorganik maddenin oksidasyon olasilig1 ve digerleri, ilimli kosullar altinda — oda
sicakliginda ve atmosfer basincinda yapilabilir [54, 55].

Isletmelerden gelen atik sularin organik Kirleticilerinin ayrisma olasilig: ile iliskili
diger yontemlere kiyasla ekonomik avantajlar, bu maddelerin diisiik konsantrasyonlari
durumunda bile kullanislilik saglar [56, 57].

Fotokatalitik oksidasyon yonteminin uygulanmasi, oksitleyici maddenin atmosferik
oksijen olmasi nedeniyle ek reaktiflere ihtiya¢ duymaz [56, 57].

Fotokatalitik malzemeler arasinda 6zel bir yer, yart iletken TiO2 igeren
nanokompozitler tarafindan isgal edilmistir [58, 59]. Buna dayali kompozitler, Ti—-O
bagmin kirilmasi, bir elektronun valans bandindan iletkenlik bandmna gecisi ve
elektron-delik ¢iftlerinin olusumuyla birlikte geri donitisimlii bir UV kaynakh
reaksiyon Tid++e 2 Ti3+ gergeklestirebilir [60].

Iletkenlik bandindaki serbest elektronlar iyi indirgeyici ajanlardir, valans bandindaki
"delikler" giiclii oksidanlardir, bunlar atmosferik oksijen veya su buhar1 varliginda
stiperoksit-hidroksil radikallerinin olusumuna yol acar. Sonuncular gesitli organik
maddelerin doniisiimiinde, kirin, isin, toksik ilaglarin, sigara dumaninin, bakterilerin
yok edilmesinde rol oynar ve su, hava veya yiizeylerde birikerek bircok
mikroorganizmanin §liimiine neden olabilir [61].

Titanyum dioksitin fotokatalitik aktivitesinin polimorfik modifikasyonuna, parcacik

boyutuna ve bant araliginin 3,0 ila 3,3 eV arasinda degistigi bilinmektedir [62, 63].
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Isik 1s1masi altinda farkl kristal yapilarin TiO2 davranisindaki 6nemli farkliliklar, yar
iletken/elektrolit arayiiziindeki uzay yiik bolgesindeki bant araliginin esit olmayan
karakteriyle iligkilidir. Elektron-delik ciftlerinin olusum mekanizmasi literatiirde
ayrintili olarak agiklanmistir [64, 65]. Son derece dagilmis toz anataz TiO», yaygin
olarak ¢aligilan inorganik ¢evre dostu fotokatalizorlerden biri olarak kabul edilir. Bazi
calismalarda, anataza kiyasla daha aktif bir fotokatalistin anataz (%70-75) ve rutil
(%30-25) karisimi oldugu belirtilmektedir [66].

Tiim avantajlarina ragmen titanyum dioksitin birka¢ dezavantaj1 vardir:

— kuantum verimi %20'yi ge¢cmez [67, 68];

— biiytik pargaciklar tarafindan 151k sagilmast;

— yalnizca ultraviyole radyasyonun emilimi, bu da tiim kullanimlari sinirlar,
fotokatalitik siirecleri etkinlestirmek i¢in giines 1s181n1n enerjisi [56, 57].

Titanyum dioksitin yapisina 6nemsiz miktarda aktif katki maddelerinin sokulmasinin,
Tid++e 2 Ti3+ reaksiyonunun kuantum veriminde artisa ve bunun kaymasina yol

acabilecegi bilinmektedir.

" indirgenme
ey
iletim band O (ads)
E .
.
a0 ']
T w
5 J
.g - Oksidasyon
(Vs HO.
E,
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Valans bandi
OH-

® - clektron -| Delik

Sekil 2.5 UV 1s1g1na maruz birakildiginda bir TiO; partikiiliinde meydana gelen islemler [56]

Emilim spektrumunu goriiniir dalga boyu araligina doniistiiriir ve bu da oksitin ylizey
tabakasindaki elektron ve "deliklerin" konsantrasyonunda artisa katkida bulunur [64].
TiO2'nin fotokatalitik 6zelliklerini iyilestirmenin se¢eneklerinden biri, yiizeyinin Pt,

Ag, Au, Pd, Ni, Cu ve Rh gibi ¢esitli metallerin nanopartikiilleri (NP'ler) ile modifiye

14



edilmesidir [69, 70]. Bu metallerin Fermi seviyeleri TiO2'ninkinden daha diisiik
oldugundan, UV 1si181yla fotouyarilan elektronlar TiO>'nin iletkenlik bandindan
ylizeyine biriken metal parcaciklara gegebilirken, fotoiiretilmis "delikler" TiO2'nin
degerlik bandinda kalir. Bu, elektronlarin ve deliklerin yeniden birlesme olasiligini
onemli Ol¢lide azaltir ve bunun sonucunda yiik tastyicilarinin etkili bir sekilde
ayrilmas1 ve fotokatalitik aktivitede artis olur. Goriiniir radyasyonun kullanilmasi
durumunda farkli bir resim goézlemlenir, yani, plazmon rezonanslarina (Ag — 400430
nm veya Au — 519-540 nm) karsilik gelen bir dalga boyuna sahip 151k kuantalarim
emen metal NP'ler, daha dnce onerilen semaya gore, uyarilmis bir durumun enerjisini

(plazmon elektronlart) titanyum dioksitin iletim bandina aktaracaktir [62, 71].

NP iceren katalizorlerin fotokatalitik aktivitesinin su sirayla degistigi bilinmektedir:
Au/TiO; > Ag/ TiOz > Pt/ TiOz > TiO2 [72]. Bu nedenle, en etkili yontem titanyum
dioksitin altin veya glimiis NP'lerle modifiye edildigi malzemelerin kullanilmasidir.
Nihai sonug biiyiik dl¢iide NP'lerin boyutuna ve titanyum oksit {izerine biriktirme
yontemine baglidir. Bunun c¢arpict bir o6rnegi, M. Harutamin CO oksidasyon
reaksiyonlarinda TiO»/Au katalizorlerinin incelenmesi lizerine c¢aligmasidir [73].
Etanoliin gaz faz1 yogunlasmasi i¢in TiOz tizerine biriktirilen Au (Ag) nanopartikiilleri
onemli bir rol oynar [74]. Katalizérde Au/Ag'nin varligi, asetaldehit ve yogunlagsma
tiriinlerinin olusumuyla dehidrojenasyonu destekler [16]. Ayrica, bu katalizorleri
kullanarak, NO indirgeme reaksiyonlari, CO2'nin CO'ya secici hidrojenasyonu ve CO
ve H2'nin oksidasyon reaksiyonlarini gerceklestirmek miimkiindiir [75, 76]. Me/ TiO2
katalizorleri, gorliniir 1518a maruz birakildiginda bile tartrazinin fotodegradasyon
reaksiyonunda yiiksek bir fotokatalitik aktivite gosterdi. [77]'in yazarlari, bir asil metal
tuzu ¢ozeltisine daldirilmis bir TiO2 filmini bir elektron 1simiyla 1sinlayarak bir
fotokatalizor elde ettiler. TiO2/NP'lerin - Ag, Pt, Pd - serisinden varliginda goriiniir
151k 1s1nlamasi iizerine metil turuncunun oksidasyon hizinin, saf TiO2'den 6nemli
Olciide daha yiiksek oldugu gosterildi. TiO2/Aunun (Ag) bir fotokatalizér olarak
kullan1lmasi, goriiniir 151k radyasyonunun etkisi altinda suyun ve havanin aritilmasini
miimkiin kilar [77]. Ancak, TiO2 yapisindaki bazi safsizliklarin varliginin fotokatalitik
aktivitesini olumsuz yonde etkileyebilecegi unutulmamalidir [78]. Bdylece metal
iyonlar1 ayrica elektronlar ve "delikler" i¢in rekombinasyon merkezleri olarak hizmet

edebilir ve fotokatalistin genel aktivitesini azaltabilir [79].
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TiO2'yi modifiye etmek i¢in mevcut birgok yontem ¢ok fazla enerji gerektirir, 6rnegin,
TiO2ve diger maddelerin vakumda yiiksek sicaklikta piiskiirtiilmesi. Ornegin, Cu2O-
Ag nanopartikiilleri hidrotermal yontemle TiO> nanotiipleri lizerine biriktirildi[80].
Dong ve ortak yazarlar, azotla katkilanmis TiO, nanotiipleri {izerine Ag
nanopartikiilleri biriktirmek i¢in atmosferik basingta bir dielektrik bariyer desarjinin
soguk plazma islemini kullandilar[80]. Bu yontem, herhangi bir kirletici ve biyolojik
olarak tehlikeli indirgeyici kimyasal kullanilmadan ¢evre dostu ve etkilidir.[70]'de, asil
metallerin (Me/TiO2, Me = Ag, Au ve Pt) parcaciklartyla (1 agirlik¢a) katkilanmis
TiO2 nanopartikiillerinin sentezi sol-jel yontemi ile Onerildi. Titanyum dioksitin
yiizeyini altin veya giimiis nanopartikiillerle degistirmek icin alternatif bir yontem,
metal hedefin giiclii bir darbeli periyodik lazerin etkisi altinda asindirildigi lazer
elektro-dispersiyonudur[39, 81]. Son zamanlarda, titanyum dioksit iizerine altin veya
giimiis nanopartikiillerin birikmesinin, dnciiniin sulu bir ¢ozeltisine sokuldugunda
meydana geldigi ve daha sonra indirgendigi ¢alismalar da yapilmistir[65]. Ancak, bu
yontemde elde edilen metal partikiillerinin boyutunu kontrol etmenin zor oldugu
belirtilmelidir. Makalede[77], bir asil metal tuzu ¢ozeltisine daldirilmis bir TiO»

filminin bir elektron 1s1n1yla 151nlanmasiyla bir fotokatalizor elde edilmistir.

Verilen 6rneklerden de goriilebilecegi gibi, su anda kullanilan Titanyum dioksiti
nanopartikiillerle modifiye etme yontemleri olduk¢a zahmetlidir, bunlarmn hicbiri
hazirlamanin basitligini, nanopartikiillerin malzeme i¢indeki dagiliminin tekdiizeligini
ve buna bagli olarak fotokatalitik aktivitenin tiim rezervini bir araya getirmez. Bu
baglamda, cesitli metallerin NP'lerinin Tio2 anataz polimorfik modifikasyonunun
modifikasyonu i¢in zahmetsiz yontemlerin gelistirilmesi aciliyetini korumaktadir. Su
anda, Ornegin sitrat yontemi veya elektron 1sim1 1sinlamasi ile herhangi bir
dengeleyicinin yoklugunda titanyum dioksitin sulu dispersiyonunda asil metal
nanopartikiilleri elde etmek i¢in yoOntemler gelistirilmektedir [77, 82]. Metal
nanopartikiillerin olusumu sirasinda HAuCls veya AgNOjs igeren titanyum dioksit sulu
stispansiyonunda bir dengeleyicinin olmamasi, hem Tio partikiillerinin hem de metal
NP'lerinin aglomerasyonuna neden olabilir. Bununla birlikte, NP'lerin sadece TiO>
yiizeyinde degil, ayn1 zamanda dogrudan ¢okeltilmesi de yazarlar tarafindan agiklanan

bir stabilizatoriin olmadig1 yontemlerde miimkiindiir.

16



Bu caligmanin amaci, NP'lerin bir polimer tasiyicist olan kitosan kullanilarak TiO-
yilizeyinde Au ve Ag nanopartikiillerinin biriktirilmesi i¢in bir yontem gelistirmek ve
elde edilen sistemlerin, sudaki organik kirliliklerin taklit¢isi olan metilen mavisi ve
para-nitrofenoliin ayrigsma reaksiyonlarinda fotokatalitik aktivitesini incelemektir.

TiO2/Au ve TiO2/Ag kompozitlerinin kitosanin varliginda elde edilmesinin

avantajlari, ¢ift islevi yerine getirebilme yetenegidir:

—kitosan hem olusturulmus metal nanopartikiillerin hem de titanyum dioksitin bir
dengeleyicisidir ve hacimde diizgiin dagilimlarini ve yiiksek dagilimlarini saglar.

— kitosanin hafif kosullar altinda (30-40-C sicaklikta) fermantasyonla yikima ugrama
yetenegi nedeniyle, TiO: partikiilleri ile altin veya giimiis nanopartikiilleri arasindaki
koruyucu tabaka yikilir.Bu, ikincisinin oksit yiizeyinde etkili bir sekilde birikmesine
ve ylizeylerinin dogrudan temas etmesine yol agabilir; bu, kompozitlerin fotokatalitik

Ozelliklerininetkinlestirilmesi agisindan 6nemlidir.

2.2.1  Deneysel kisim

2.2.1.1 Toz TiO2'nin modifikasyonu

Anataz polimorfik modifikasyonlu titanyum dioksit TiO2 kullandik (KRONOS
TITAN GmbH & Co. OHG (Almanya) firmasindan KRONOS 1001 marka),
p=4.05g/cm3, ortalama pargacik boyutu 2.1£0.2um). Analitik safliktaki glimiis nitrat
(Sibproekt; AgNos igerigi en az %99.8) giimiis NP'lerinin olusumu i¢in bir dncliydii ve
kloroaurik asit (JSC Aurat, altin igerigi %48-50) altin NP'leri i¢indi. Yengeg
kabuklarindan elde edilen molekiil agirlig1 1x105 ve deasetilasyon derecesi %80 olan
Kitosan (KTS) (JSC "Bioprogress", Moskova, Rusya, KTS'deki minerallerin kiitle
kesri %0,1'1, nem %6'y1, ¢coziinmeyen maddeler %0,1'1 gegmemistir) metal NP'lerin

olusumunda polimer stabilizator olarak kullanilmistir.

CTS'nin (asetik asit (AA), kimyasal olarak saf sinif) sulu asetik asit ¢dzeltilerini
hazirladik ve bunlara hesaplanan miktarda NP onciilleri eklendi. Kitosanla stabilize
edilmis metal nanodispersiyonlar, NP onciilleri AgNO3 ve HAucu igeren polisakkarit
cozeltilerinin UV 1ginlanmasiyla elde edildi. UV 1s18inin kaynagi, 27 cm mesafede
1500 mW/m2 giice sahip yiiksek basingli ark desarj tiiplii civa lambasi “DRT-240"
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lambasiydi. 2 saat icinde, NP olusum siirecinin sonundan sonra, dispersiyona toz TiO»

eklendi.

Titanyum dioksit iizerindeki NP'leri izole etmek ve c¢oOkeltmek igin, stabilizator
polimerinin enzimatik yikimi, kitosan hidrolizinin bir enzimi olan kitosanaz
kullanilarak gerceklestirildi; bu enzim, dnce onu oligosakkaritlere ve en sonunda da
glukozamine (Sigma Aldrich, gram bagina aktivite 10 birim) ayirir. Daha 6nce, 50 mg

kitosanaz, suda 6 ml %50 agirlikta gliserin ¢ozeltisinde ¢oziiliiyordu.

Boylece, cesitli dopant HAuCls ve AgNO3 ve TiO; konsantrasyonlarinda NP'lerin
olusumundan sonra ve stabilizatér polimerinin minimum konsantrasyonunda, Metal

NP'ler oksit ylizeyine tamamen biriktirilir.

2.2.1.2 Optik spektroskopi
UV  ve goriinir dalga boyu araligindaki spektrumlar bir SHIMADZU
spektrofotometre, model UV-1650PC iizerinde kaydedildi. Tarama araliklar1 190 ila

1100 nm arasindadir.

2.2.1.3 Taramal elektron mikroskobu

Toz numune morfolojisi, yaklasik 5 nm'lik elektron prob ¢api, 0,5 nA'nin altinda prob
akimi ve 20 kV calisma voltaj1 ile JSM-IT300LV (JEOL) iizerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edildi. Numune ylizey topografisinin incelenmesi, diisiik
enerjili ikincil elektronlar ve yiiksek vakum modunda geri sagilmis elektronlar
kullanilarak gergeklestirildi. Elemental kompozisyonun aragtirilmasi, X-MaxN 20
(Oxford Instruments) dedektorii ile enerji dagilimli X-151m1 mikroanalizi (EDX)
yontemi ile gerceklestirildi.

2.2.1.4 Toz X-1511 kirimim (XRD) analizi

Toz X-1s11 kirinimi (XRD) analizi, Cu-Ka radyasyonu i¢in Ni filtresiyle donatilmis
bir Shimadzu XRD-6100 difraktometresi iizerinde gerceklestirildi (A=1,5418A) (20
aralig1 10-60°, 2°/dak).

2.2.1.5 Yaygin yansima spektrumlari

Polikristalin numunelerin yaygin yansima spektrumlari, halojen lamba (2-4.5eV),
monokromatér, monokromatik 1sin profili sekillendirme sistemi, entegre kiire ve
fotogogaltict iceren optik sema ile elde edilmistir. Pelet haline getirilen numuneler,
1s1nlayan 1518a dik entegre bir kiireye yerlestirilmistir. Dedektor, kiire girisi ile numune
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arasindaki cizgiye gore 90 altina yerlestirilmistir. Bant araligi, Kubelka—Munk
fonksiyonu F (Reo) kullanilarak belirlenir [64]:

(1-Rx) _K

F(Ro)= R =S (2.3)

_ Idrnek - - . .1 .
burada ROO—Istan o bagil daginik yansima; k — emilim katsayisi; s — sagilma
katsayisi.

Kubelka—Munk fonksiyonu F(Roo) emilim katsayist a ile orantilidir:

(ahv)?=c'( hv- Eg) (2.4)

burada v — frekans, h — Plank sabiti, C'— orantili katsay1. F((Re))?=f(hv) grafiginin
dogrusal kisminin apsisle bulusan ekstrapolasyon noktasi, malzemenin bant aralig
enerjisi E; degerini verecektir.

2.2.1.6 Fotokatalitik aktivitenin incelenmesi

Elde edilen numunelerin fotokatalitik 0Ozellikleri, Rusya Bilimler Akademisi
Organometalik Kimya Enstitiisii'nde 1518a maruz birakildiginda sulu ¢ozeltilerde
sentezlenen metilen mavisi (MB) (analiz i¢in temiz) ve para-nitrofenoliin (p-NP)
ayrisma reaksiyonlarinda incelendi. Bunun i¢in, MB ve p-NP'nin damitilmis sudaki
¢oOzeltileri hazirlandi. Maddelerin konsantrasyonlari sirasiyla 6,25 ve 0,033 mmol/l idi.
Ayrisma hiicreleri 0,02 g fotokatalizor numunesi ve 20 ml MB veya p-NP
cozeltileriyle dolduruldu.

Kuvars veya silikat camla kapli hiicreler, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini
olusturmak icin 30 dakika karanlikta tutuldu. Adsorpsiyon-desorpsiyon denge
periyodunun siiresi spektrofotometrik yontemle ("Shimadzu UV-1650PC") belirlendi
Spektrofotometre). Cozeltinin spektrumu her 5 dakikada bir kaydedildi. Toz
yiizeyindeki MB veya p-NP adsorpsiyonunun, MB (660 nm dalga boyunda) ve p-NP
(400 nm dalga boyunda) karakteristik emilim bantlarinin yogunlugu azalirsa
gerceklestigini varsaydik. Sistemin 151k olmadan 30 dakika karigtirilmasindan sonra,
metilen mavisi ve para-nitrofenol bantlarinin emiliminin degismedigi bulundu. MB

veya p-NP sulu ¢ozeltileri yliksek basingli ark desarj tiiplii civa lambas1 “DTR-240"
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UV lambasmin (giic 1600 mW/m?, 27 cm mesafede, en yogun emisyon bantlar 313
nm, 330 nm, 366 nm idi) veya goriiniir 151k kaynaginin altina yerlestirildi - beyaz 30
W LED ve atmosferik basingta ve 30°C'de siirekli karistirilarak isinlandi. Her 30
dakikalik 1s1nlamadan sonra, MB ve p-PN ¢ozeltilerinin spektrumlar1 ayrigsmalarini
kontrol etmek icin kaydedildi. Islemin sonunda, her bir madde igin belirli bir dalga
boyundaki MB ve p-PN c¢ozeltilerinin konsantrasyonundaki degisimin isinlanma
zamanina olan bagimliliklar ¢izildi: C/CO = f(t) (C mevcut konsantrasyon, mmol/l, CO
maddenin baglangi¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonu, mmol/I).

2.2.1.7 Sonuglar ve tartismalar

Metal nanopartikiillerle titanyum dioksitin yiizey modifikasyonu

TiO2 yiizeyini altin ve glimiis nanopartikiillerle modifiye etmek i¢in pratik kullanim
olasilig1 agisindan umut vadeden bir yontem, bunlarin yerinde olusturulmas: ve
ardindan titanyum dioksit partikiilleri {lizerine biriktirilmesidir; bu da iirlinlerin
safsizliklardan temizlenmesi ihtiyacin1 ortadan kaldirir. Islem iki asamada
gerceklestirildi. Tk asamada, daha énce gelistirilen yontemimize gore[65] ek olarak
eklenen stabilizatorler ve indirgeyici maddeler olmadan oOnciillerin - HAuCl4 veya
AgNO3 - UV indirgenmesi sirasinda kitosanin sulu asetik asit ¢ozeltilerinde altin veya
giimiis NP'leri  olusturuldu. Kosullar, sabitleyici polimerin  minimum
konsantrasyonunda ¢ozeltideki maksimum NP i¢erigini saglamak i¢in 6nceden segildi.
Bunu yapmak icin, kitosan ve onciillerin konsantrasyonlar1 arasindaki ¢esitli oranlar
arastirildi ve bunun sonucunda asagidaki ¢ozelti bilesimi secildi - kitosan kiitle igerigi
%3 agirlikca, AA - %I1,5 agirlikca, cozeltilerdeki HAuCl4 veya AgNO3
konsantrasyonu - kuru polimerin agirligina gore sirasiyla %3,5 agirlikga ve %2
agirlik¢a. Bilesenlerin bu oranm1 en uygun olabilir ¢iinkii bu durumda tiim kitosan
makromolekiilleri nanopartikiillerin stabilizasyonunda yer alir. Uzerlerine polisakkarit
makromolekiillerinin adsorpsiyonu ve serbest kitosan olmamasi nedeniyle bir CTS-
NP kompleksinin olusumu ince tabaka kromatografisi sirasinda tek bir noktanin

varlhigiyla gosterildi.
Ikinci asamada, anataz polimorfik modifikasyonunun toz titanyum dioksiti, CTS ile

stabilize edilmis altin veya giimiis nanopartikiillerinin kolloidal bir ¢ozeltisinde

dagitildi. CTS c¢ozeltilerinde Ag veya Au NP'lerinin olusumu, spektrofotometrik
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olarak izlendi. Altin ve giimiis NP'lerinin karakteristigi olan A=500—550nm ve A=390—
430 nm'deki yiizey plazmon rezonans (SPR) bandinin goriiniimii ve biiyiimesidir.
Deneysel olarak, tiim durumlarda SPR'ye karsilik gelen absorpsiyon bandi
maksimumunun yogunlugunun 120 dakikalik 1sinlamadan sonra sabit bir degere
ulastig1 ve bunun NP'lerin olusum siirecinin tamamlandigini gosterdigi bulunmustur.
Glimis nitrat durumunda, NP'lere doniisiimiiniin tamamlandigi, dispersiyon bir
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile islendiginde AgCl ¢okeltisinin yoklugu ile dogrulanmistir.
Optik  spektroskopi  verilerine dayanarak, nano pargaciklarin SPR'sinin
maksimumunun optik yogunlugundaki degisimin UV 1smmlama zamanima olan
bagimliliklar ¢izilmistir (Sekil 3).

HAuCl4'in UV azaltimi mekanizmasi, Shulpin ve diger yazarlar tarafindan
hidrokarbonlarin fotokimyasal klorlanmasi diisiiniildiiglinde 6nerilmistir[65] ve birkag

asamaya sahiptir. Genel siire¢ asagidaki gibi gosterilebilir:

R*+HAuCl,— RCI +Au] +HCI +Cl,1 (2.5)

Yazarlar[51] tarafindan AgNO3'iin sulu ¢ozeltilerine UV maruziyeti altinda giimiis
NP'lerinin olusumuna yonelik bir sema onerildi:

Hy0 +hy — e +Hy0+— egop, +H' +opy (2.6)

Ag++ es_olv_> Ago
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Sekil 2.6 %1,5 agirlikta AA iceren ve %2 agirlikta AgNOs veya %3,5 agirlikta HAuCl4 igeren %3
agirlikta CTS ¢ozeltilerinde uv kaynakli giimiis (1) ve altin (2) NP'lerinin olusumu sirasinda dalga
boyundaki optik yogunluktaki bagil degisim (deneysel verilerin {i¢ katina gikarilmasindan sonra deney

hatas1 %3'tii).
nAg® - Agp 2.7)

Reaksiyon ortaminda alkollerin varliginda, metal iyonlarinin indirgeyici ajanlar1 olan

organik radikallerin olusumunun ikincil bir siireci miimkiindiir, 6rnegin:

H,O +hv — H'+ ‘OH (2.8)
«(OH)(H") +Me,CHOH — H,O (H,) +Me,C* (OH) (2.9)
Ag*+Me,C* (OH) »Ag°+Me,CO +H* (2.10)

Cozeltideki CTS makromolekiilleri, polisakkarit birimi B-D-glukozaminin
protonlanmigs NH3+ ve protonlanmamis NH2 gruplarinin yiizeylerine adsorpsiyonu
nedeniyle NP'lerin oldukga etkili bir dengeleyicisi olarak islev goriir[83]. Sekil 4,

kitosanin protonlanmis amino gruplart ile AuCl4 iyonlar1 arasinda bir iyon cifti
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olusumu nedeniyle Au3+ iyonlarinin ve altin NP'lerinin kitosan makromolekiilleriyle

etkilesiminin bir diyagramini gosterir[84, 85].

Yukaridaki kosullar altinda elde edilen altin ve giimiis nanopartikiillerinin boyutlarini
belirlemek icin SAXS (Hecus S3-MICRO kiigiik a¢ili X-151n1 difraktometresi) yontemi
kullanildi. Altin NP'lerinin ortalama ¢apinin 5,04+0,1 nm, giimiisiin ise 22,0+0,25 nm

oldugu ve nispeten dar bir boyut dagilimiyla karakterize edildigi belirlendi.

Sekil 2.7 Kitosan makromolekiilleri tarafindan altin NP'lerinin stabilizasyon semast
Ozeltiler santrifiijleme ile ayrildi ve bir calkalayicida damitilmis su ile notr pH
d) yr Y p

degerine kadar tekrar tekrar islendi, vakumlu bir firinda sabit agirliga kadar kurutuldu

ve bir akik havanda o6gitildii (Sekil 6).

Sekil 2.8 Ticari TIO2 (a)/ Au (b) TIO2/Ag(c) tozlarmin fotograflari

TiO2, TiO2/Au ve TiO2/Ag tozlarinin morfolojisi, bilesimi ve faz incelemesi

Yapisal karakterizasyon bir XRD analizi kullanilarak gerceklestirilmistir. Toz kirmim
desenleri tek anatazin Analiz edilen tiim orneklerde TiO,kristal formdadir. Kirinim
tepeleri, nano boyutlu pargaciklarin varligiyla iligkili olan yar1 genislikte hafif bir
genislemeye sahiptir[86, 87].

EDX sonuglan elde edilen TiO,, TiO,/Au ve TiO,/Ag Orneklerinde herhangi bir
safsizlik gostermedi. Baglangictaki Ti0,toz bilesimi %65,4at (Ka, O) ve %34,6at (Ka,
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Ti) olup, yontem duyarliliginin ~ 0,1at% sinirlarinda stokiyometrik olarak karsilik
gelir. TiO?/Au ve Ti0?/Ag tozlarinin yiizeyinin EDX element haritalart Au ve Ag
varhigim1 dogrular (Sekil 9). Ayrica, geri sacilmis elektron dedektorii (BED)
kullanilarak elde edilen SEM goriintiileri, kontrast1 atom numarasina gére gostermeyi
saglar, bu nedenle TiO?/Au ve TiO%/Ag yiizeyindeki 151k noktalart Au ve Ag

nanopartikiillerine atfedilebilir

Sekil 2.9 Nanokompozitler TIO,/Au (a) and TIO»/Ag (b)'nin arka koltuk elektron dedektérii (BED) ve

EDX element haritalamasi ile elde edilen SEM goriintiileri

TiO'nun veya giimiis NP'lerin fotokatalitik ozelliklerinin arastiridmasi Fotokat

Bagslangicin fotokatalitik 6zellikleri Ti0, ve modifiye edilmis formlari, UV ve goriiniir
151810 etkisi altinda sulu ¢ozeltilerde MB ve p-NP'nin ayrigma reaksiyonlarinda
incelendi. Bunun i¢in, damitilmis suda MB ve p-NP ¢6zeltileri hazirlandi. Nesnelerin
secilmesinin nedeni, bunlarin ilgili endiistrilerin yaygin atik su kirleticileri olmalar1 ve
biyolojik olarak parcalanmayan maddeler olmalaridir. Bu nedenle, MB tekstil

endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir[88]. Ek olarak, metilen mavisi titanyum
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dioksitin fotokatalitik 6zelliklerini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir[89,
90].

Diinya Cevre Orgiitii'ne gdre nitrofenol, boyalar, ilaglar, mantar ilaglar1, bocek ilaclar
ve herbisitlerin liretimi sirasinda olusan 114 tehlikeli, biyolojik ve kimyasal olarak
kararli atik su kirleticisinden biridir [91]. Sudaki maksimum izin verilen
konsantrasyonu yalnizca 20 p g/l'dir. Hayvan caligmalari, p-NP'min viicutta g¢esitli
toksik etkilere neden olabilecegini gostermistir: gozlerde, ciltte ve solunum yollarinda
tahris ve iltihaplanma,siyanoz, kafa karisikligi, biling kaybi, karin agris1 ve kusma ve
kan hastaliklarina yol agabilir[92]. Bu nedenle, nitrofenollerden su aritimi igin etkili
bir teknolojinin gelistirilmesi i¢in yeni malzemeler elde etmek bilim camiasi i¢in
onemli bir ilgi alanidir. Su anda, nitrofenoliin fotokatalitik ayrigsmasi iizerine yapilan

arastirmalarin sayis1 dardir[77, 93].

MB ve p-NP'nin sulu ¢6zeltilerde toz fotokatalizorlerin katilimiyla ayrisma siireci, MB
durumunda 660 nm dalga boyunda ve p-NP durumunda 318 ve 400 nm dalga
boylarinda emilim bandinin yogunlugundaki azalma ile spektrofotometrik olarak
izlendi (Sekil 11(a) ve 12(a)). Kalibrasyon grafikleri kullanilarak yapilan optik
spektroskopi verilerine gore, ¢oOzeltideki maddenin bagil konsantrasyonundaki
degisimin 1s1nlama siiresine olan bagimliliklar ¢izildi (Sekil 11(b) ve 12(b)).

Sekil 11 ve 12, tim malzemelerin yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigini
gostermektedir.  Katalizorlerin ~ yoklugunda UV igmmlamast altinda MB,
konsantrasyonunda sadece kiicliik bir degisiklikle kanitlandigi gibi pratik olarak
parcalanmaz. Au (Ag) NP'leri ile doplanmis titanyum dioksit numunelerinin
fotokatalitik aktivitesi, saf TiO,'nin (anataz) aktivitesinden daha yiiksektir. Bu
nedenle, TiO2 (anataz) kullanildiginda, boyanin yaklasik %355'1 150 dakikada
parcalanirken, TiO,/Au (Ag) kullanildiginda, MB doéniisimii ~%90'dir. En 1yi
sonuglar, yiizeyinde Ag NP'lerinin biriktirildigi bir TiO,numunesi ile gosterilmistir.
NPs-modifiye TiO,kullanilarak p-NPmin ayrisma reaksiyonunda onemli sonuglar
elde edilmistir. UV 1s1nlamasi altinda ¢ozeltideki p-PN konsantrasyonu neredeyse hig
degismez Katalizorlerin yoklugunda (Sekil 12). Maksimum p-NP dontigiimii, NP'li
TiO, tozlar1 kullanildiginda gézlemlenir - Au NP'li numune, Ag'li numuneden biraz
daha aktiftir. Ilk durumda, p-PN'nin neredeyse tamamen ayrismasi p-NP, ~ 2 saatlik

UV 1sinlamasindan sonra ve ikincisinde 2,5 saatte gdzlemlenir. Her iki durumda da,
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modifiye edilmis titanyum dioksitin katalitik aktivitesi, maksimum p-NP doniigiimii
%50'y1 agmadiginda, baslangigtaki TiO, kullanildiginda oldugundan 6nemli 6l¢iide
daha yiiksektir. Fotokatalizorler, UV 1sinlamasi altinda ikinci kullanimda yiiksek
aktivitelerini korurlar, ancak organik maddelerin maksimum ayrigma derinligi

%90'dan %85'e hafifce diiger.
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Sekil 2.10 a) Katalizorlerin varliginda UV 1sinlamasi altinda MB sulu ¢ozelti spektrumunda tipik
degisim; b) UV 1sinlamasi altinda MB'nin sulu ¢ozeltisinin konsantrasyonundaki bagil degisim: egri 1
— "donuk deney", egri 2 — toz TiO, (anataz), egri 3 — TiO»/Au fotokatalizor 6rnegi, egri 4 — TiO./Ag

fotokatalizor 6rnegi (deneysel hata, deneysel verilerin {i¢ katina ¢ikarilmasindan sonra %5 idi) [77]
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Sekil 2.11 a) Katalizorlerin varliginda UV 1sinlamasi altinda p-NP sulu ¢6zelti spektrumunda tipik
degisim; b) UV 1sinlamasi altinda p-NP'nin sulu bir ¢dzeltisinin konsantrasyonunda bagil degisim: egri
1 —"donuk deney", egri 2 — toz TiO2 (anataz), egri 3 — bir TiO»/Ag fotokatalizériiniin bir ornegi, egri4
— bir TiO»/Au fotokatalizoriiniin bir 6rnegi (deneysel hata, deneysel verilerin ii¢ katina ¢ikarilmasindan

sonra %5 idi) [77]
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2.3 Plazmonik Nanopartikiiller

Plazmonik nanopartikiiller (P-NP'ler) son yirmi yilda ¢esitli bilim gruplar tarafindan
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Soy metal nanopartikiilleri (NP'ler) 1sikla
etkilesime girdiginde, metal yiizeyindeki serbest elektronlar salinim yapmaya zorlanir
ve belirli bir dalga boyunda yiizey plazmon rezonanst (SPR) meydana gelir. Bu
muazzam optik fenomen c¢ok hassas bir siirectir ve NP'lerin boyutuna, sekline ve
cevresine baglidir. Kii¢iik boyutlari, yiiksek yiizey alani/hacim orani ve gii¢lii emilim
katsayilariyla dikkat ¢ceken NP'ler analitik kimyada biiyiik ilgi gérmektedir[77].
NP'lere dayali metal analitik teknikleri, yiliksek hassasiyetleri, genis dogrusal araliklar
ve basit yapilari nedeniyle klinik, eczacilik, ¢evre ve gida giivenligi alanlarinda
giderek daha 6nemli hale gelmis ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, metal
nanoyapilar, yigim muadillerine kiyasla bircok benzersiz o6zellikleri ve islevleri
nedeniyle hem temel hem de teknolojik olarak biiyiik ilgi gormektedir.NP'lerin en
onemli yonlerinden biri optik 6zellikleridir. Nanodlgekli glimiis ve altin gibi birgok
metal yapi, yigin yapilarina kiyasla spektrumdaki optik Vis bolgesinde giiglii emilim
gosterir.Au ve Ag elementlerinin emilim zirveleri sirasiyla yaklasik 530 ve 400 nm'dir.
Nanoolgekli metal pargaciklarinin bu optik 6zellikleri ¢esitli parametrelere baglidir.
boyutlar1[94], sekli[95], metalin bilesimi[94] ve parcaciklarin ¢evre ortami[96, 97]
gibi. Plazmonik metal nanoyapilarin optik 6zellikleri temeldir; bu nedenle son yillarda
bircok arastirma grubunun cok gii¢lii ilgisini c¢ekmislerdir[98]. NP'lerin emilim
zirvesinin dalga boyu (renk) pozisyonundaki degisiklikler, sekil, boyut dagilimi ve
ortamdaki degisikliklerden kaynaklanir ve bu maddeler spektrumda inorganik
kromoforlar olarak goriiniir bolgeden yakin kizilétesi bolgelere gecislerine neden olur.
Bu sekilde arastirmacilar, metal nanoyapilarin optik sensorler ve goriintiileme araglari
olarak ¢esitli uygulamalarini incelemislerdir[51, 99]. Ornegin, giiniimiizde
nanomalzemelerin optik sensorler olarak uygulanmasi, suda Escherichia coli varlig:
gibi biyolojik safsizliklar1 tespit etmek icin miikemmel bir aday olarak kabul
edilmektedir[ 100, 101]. P NP'leri sensor olarak kullanmanin nedeni, sinyalleri ¢ok iyi
bir sekilde yiikseltme kabiliyetleridir.Soy metaller, 6zellikle altin (Au) ve glimiis (Ag)
NP'leri benzersiz ve ayarlanabilir plazmonik rezonans ozellikleri gosterir.Bu metal
nano yapilarin boyutu, sekli ve yerel ortama tepkisi kontrol edilebilir ve dalga
boyundaki degisiklikler Yerellestirilmis Yiizey Plazmon Rezonansi (LSPR)
piklerindeki kaymalarla olgiilebilir.Metal nanopartikiiller (MNP'ler) bir¢ok farkl
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alanda 6nemli bir rol oynar. Kuantum sinirlamasini ve manyetik, elektronik ve diger
ilgili etkilerini deneysel olarak arastirmak i¢in bir model sistem gorevi gorebilirler.
ozellikler[39, 102]. MNP'ler ayrica kataliz [103], fotografcilik[104], biyolojik
etiketleme[105], fotonik[106], optoelektronik[107], bilgi depolama[108] ve Yiizey
Gelistirilmis Raman Sag¢ilmasi (SERS)[80, 109] gibi bir¢ok alanda kullanilir. MNP'ler,
elektrokimyasal yontemler, organometalik dnciillerin ayrigtirilmasi ve stabilizatorlerin
veya buhar biriktirme yontemlerinin varliginda metal tuzlarinin indirgenmesi gibi
cesitli yontemlerle, 6zellikle Lazer Ablasyon (LA) ve Darbeli Lazer Biriktirme (PLD)
teknikleri[110] ile dretilebilir. Bu teknikler arasinda, NP'lerin boyutu ve yogunlugu,
lazer akiciligi, lazer dalga boyu, lazer darbe sayisi, lazer darbe siiresi, arka plan gaz
basinci ve hedef ile substrat arasindaki mesafe gibi PLD sisteminin parametrelerini
kolayca kontrol ederek istenen Slgekte ayarlanabilir. PLD'min bu ayirt edici 6zellikleri
sayesinde, P-NP'lerin LSPR piklerinin giines spektrumunun kisa veya uzun dalga boyu
yoniindeki hareketi kolayca elde edilebilir[111] . PLD teknigi, bu ¢alismada P-NP'lerin
optik ozelliklerini kontrol etmek i¢in kullanilmistir[110] .

B-kompleks vitamini olarak kategorize edilen biotin,suda ¢dziinen temel bir besindir.
Bir vitamin olarak taninmasi neredeyse kirk yillik bir arastirma siirecini aldi[112, 113].
Tim canli organizmalar biotine ihtiya¢ duysa da, yalnizca belirli bakteriler, mayalar,
kiifler, algler ve bazi bitki tilirleri onu sentezleyebilir [112]. H vitamini olarak da
bilinen biotin, yag asidi biyosentezi, glukoneogenez ve propionat katabolizmasinda
yer alan hayati enzimler grubu olan biotin karboksilazlara kovalent olarak
baglandiginda biyolojik aktivite gdsteren dnemli bir koenzim olarak hareket eder[114,
115]. 1936'da, baslangicta metil ester formunda maya i¢in bir biiylime faktorii olarak
tanimlanmistir. Yapisal olarak, molekiil ayna simetrisini kiran bir valerik asit yan
zincirine sahip bisiklik bir halka sistemine sahiptir. Bu sistem iistte bir {ireido halkas1
ve altta kiikiirt iceren bir tetrahidrotiofen halkas1 (veya tiofan) igerir. Biyotin ayrica
tiim-cis konfigiirasyonunda tiofan halkasinda ii¢ ardisik stereo merkez icerir[116] . Bu
calismada, plazmonik Au ve Ag NP'lerinin ylizeyine baglanmis analitler olarak biyotin
molekiillerini kullandik

Makalemizde, PLD teknigiyle iiretilen plazmonik Au ve Ag NP'lerini inceledik.
Uretilen P-NP'lerin LSPR piklerine UV-Vis spektroskopisi ile karar verildi. NP'lerin
morfolojik Ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagitic

Spektroskopi (EDS) ile incelendi. Biyotin molekiiliiniin titresimsel 6zelliklerini ortaya
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¢ikarmak i¢in Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) kullanildi. Farkli
konsantrasyonlarda Biyotin molekiilleri, LSPR pik kaymasi yoluyla sensor
Ozelliklerini arastirmak i¢in plazmonik Au ve Ag NP'lerinin yiizeyine baglandi. Ek
olarak, iiretilen plazmonik Au NP'leri, bildigimiz kadariyla en ytliksek olan 1065 nm'ye
kadar yakin kizilstesi (NIR) bolgede bir LSPR pik'i sergiledi. Ozellikle, PLD
teknigiyle tiretilen Au NP ince filmlerin bu yiiksek LSPR tepe noktasi simdiye kadar
literatiirde bildirilmemistir. Spektrumun NIR araligindaki bdyle bir tepe noktasi, o
bolgedeki verimliligi artirmak i¢in fotovoltaik PV) cihazlarin iiretiminde potansiyel

olarak kullanilabilir.

2.3.1 Deneysel kurulum

PLD sistemi giimiis ve altin NP'lerini sentezlemek i¢in kullanildi. Islem igin 1064 nm
dalga boyuna sahip, 5 ns siiren ve 10 Hz'de tekrarlanan darbeli mod Nd: YAG lazer
sistemi kullanildi. Lazer sistemi, temel dalga boyu 1064 nm oldugunda sirastyla 532,
355 ve 266 nm'de ikinci, tigiincii ve dordiincli harmonikleri iiretebilir. Bu ¢alisma icin
1064 nm'lik temel dalga boyu kullanildi. Lazeri bir mercekle odaklamadan dnce, Sekil
la'da gosterildigi gibi lazer darbe giiclinii diizenlemek i¢in bir nétr yogunluk filtresi
kullanildi. Ag ve Au NP'lerini biriktirmek i¢in kullanilan alt tabaka, sabun kopiigi
uygulanarak ve ardindan izopropil alkol ve asetonla yikanarak iyice temizlenen bir
cam mikroskop slaydi; her adim 15 dakika siirdii. Temizleme islemi, alt tabakalar1 bir
ultrasonik banyoya yerlestirerek daha da gelistirildi. Son olarak, alt tabakalari
kurutmak i¢in bir azot gazi akimi kullanild.

Deneyimizde, ticari olarak temin edilebilen yiiksek saflikta Ag ve Au piiskiirtme
hedefleri (99,99%, Plasmaterials, ABD) kullandik. Hedefler iizerinde herhangi bir
hasar etkisi olmamas1 i¢in, hedefler ve alt tabaka iki bagimsiz donen tutucuya
yerlestirildi. Her lazer darbesi hedefte farkli bir yere c¢arptigi igin, Sekil 1'de
gosterildigi gibi LS'den sonra homojen bir kaplama elde edildi. Hedef ve alt tabaka
parcalari arasina sabit 5 cm'lik bir mesafe uygulandi. Daha sonra, tiim filmler i¢in oda
sicakliginda lazer biriktirme gergeklestirildi. Lazerin enerjisi darbe basina 35 mJ'ye
ayarlandi (Au NP'ler 20 mJ'ye ayarlandi) ve lazer 1s1m1 50 cm odak uzakligina sahip
bir lens kullanilarak Ag ve Au hedeflerine odaklandi. Lazer isininin agis1 hedef
yiizeyinde 450'ye sabitlendi. Deneyler yaklasik 5 x 1077 mbar'lik ultra yiiksek
vakumda gerceklestirildi.
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Kalinhk élgimii
(yariikonson,inc.(MPROBE VIST))

Vakum sistemi

Sekil 2.12 (a) Diyagram, Secuk Universitesi Lazer spektroskopisi Grubu tarafindan yerel olarak

tasarlanan ve {iretilen PLD sistemini gostermektedir (b) Ag plazmasimi gostermektedir (yesil renk).

Ag plazma Plazma Altinda

,.}‘. > Rezonans tepe kaymasi

M
A
/ . UV-Vis ile LSPR tepe kaymasinin dlglilmesi /) [\

Biotin -~

Emilim

Au NP

Sekil 2.13 (a) Ag (yesil renk) ve Au (mavi renk) nanopartikiil plazmasinin laboratuvar gériiniimii, (b)

Au-Biyotin bagimin ve LSPR tepe kaymasinin gosterimi (renkli ¢evrimigi)

2.3.2 Sonuclar ve tartismalar

Kiigtik karelerdeki lazer darbesi sayisina bagli olarak biiylitillen Ag ve Au NP ince
filmlerinin emilim spektrumlart ve SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3a ve 3b'de
verilmistir. Lazer darbesi sayis1 artirilirken, NP ince filmlerinin LSPR tepeleri daha

uzun dalga boyu bolgesine dogru kaymistir. Bu kirmiziya kayma, Ag ve Au NP'lerinin
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boyutlarinin biiyiimesine dayanmaktadir [96, 117]. Ag NP'leri (Agl), Sekil 14a'da
goriildiigl gibi 482 nm dalga boyunda olan 100 nm'lik ortalama bir pargacik boyutuna
sahiptir. Ag NP'lerinin (Ag5) ortalama boyutu ~200 nm'ye yiikseldiginde, LSPR tepe
noktalar1 742 nm dalga boyuna kaymistir. Au NP'lerinin (Au2) ~120 nm pargacik
boyutuna, LSPR tepe noktalar1 Sekil 2b'de 684 nm dalga boyundadir. Lazer enerjisinde

bir miktar artisla, parcacik boyutu (Au5) ~225 nm'ye yiikselmis ve LSPR tepe noktasi
1065 nm dalga boyuna kaymastir.
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Tiim Ag ve Au NP'lerinin LSPR dalga boylarinin grafikleri lazer darbesi sayisina bagh
olarak Sekil 14'te verilmistir. Par¢acik boyutunun genisliginden dolayr LSPR
zirvesindeki kirmiziya kayma su sekilde agiklanabilir: Lazer darbesi sayisi arttikca, alt
tabakaya biriktirilen pargacik sayisi arttik¢a biriktirme miktar1 da artt1i{118] . Yan yana
ve Ust iiste istiflenen atom sayis1 arttigindan, ¢ekirdeklenme artt1 ve parcacik boyutu
genisledi[118]. Ag NPs'lerinin boyutu genisledikge, parcacik boyunca elektrik alanm
NP'nin boyutu yaklastig1 i¢in tekdiize olamaz Olay 1518min dalga boyu. Bu nedenle,
151k alan1 parcacik boyunca bozulur ve pargacik yiizeyindeki polarizasyon bozulmaya
meyillidir. Pargacigin yanlarindaki zit yiikler arasindaki mesafe artar ve boylece zit
yiikler arasindaki geri yiikleme kuvvetleri azalir[110]. Bu nedenle, eszamanli olarak
salinan plazmonlarin hareketi bozulur ve faz gecikmesi meydana gelir. Faz gecikmesi
nedeniyle, rezonans frekansi ve enerjisi azaldi, boylece LSPR dalga boyu artti[118,
119].
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Sekil 2.15 LSPR dalga boyu ve a) Ag ve b) Au NP'lerinin lazer darbe sayisina dayali hesaplanan

pargacik boyutu degisimi (renkli ¢evrimigi)

Plazmonik NP'nin boyutu, Denklem (Denklem 9) kullanilarak LSPR dalga boyuna

gore hesaplanir:

ALSPR—A
ln( LSPR o)
A L1

d= (2.11)

Ly

burada, Ag NP i¢cin nm; Au NP i¢in 512 nm, L;= 6.53 ve [48]. Denklem (11)
kullanilarak, Ag NP'lerinin teorik olarak hesaplanan boyutlar1 Tablo 1'de verilmistir.
Agl ve Ag5'in ortalama boyutu; Au2 ve Au5 NP'leri, sirasiyla Sekil 3a ve Sekil 3b'deki
kiigiik kare eklerde SEM goriintiilerinden (500 nm ¢ubukta) belirlenmistir. Deneysel

olarak olgiilen ve teorik olarak hesaplanan NP boyutlar1 birbirine yakindir.

2.3.3 Coziim

Au ve Ag NP'leri PLD teknigi kullanilarak bir cam alt tabaka iizerine biriktirildi.
Uretilen NP'lerin LSPR pikleri UV-Vis-NIR spektroskopisi kullanilarak belirlendi. Au
NP'lerin LSPR pikleri lazer biriktirme siiresi arttikga Vis bolgesinden IR bolgesine
kaydi. Ayrica, iiretilen Ag NP'lerin LSPR piklerinin Vis bdlgesinin mavi dalga boyu
tarafindan NIR bolgesine kaydig: o6l¢iildii. Boylece, Ag NP'lerin optik 6zelliklerinin
PLD teknigi kullanilarak ayarlanabilecegi gosterildi.

Uretilen Au ve Ag NP'lerinin morfolojileri SEM kullanilarak analiz edildi. Bu

analizler sonucunda, hem Au hem de Ag NP'lerinin sekillerinin kiiresel oldugu
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gosterildi. Ayrica, liretilen NP'lerin boyutunun ve birim yiizey basina yogunlugunun
lazer darbesi sayis1, yani biriktirme siiresi arttikca arttig1 kanitlandi. Uretilen NP'ler
her filmde boyut olarak degisse de, lazer darbesi sayisi arttikca NP'lerin ortalama
boyutunun arttigi gdzlemlendi. Ayrica, SEM ile belirlendi Uretilen Au ve Ag
NP'lerinin yiiksek kinetik enerjinin ve plazmadaki sicakligin etkisiyle cam alt tabakaya
gomiildiigli goriintiiler. Bu nedenle, bu NP'lerin sensor olarak kullanildiginda yiiksek
dayanikliliga sahip olacagi gosterilmistir.

Urettigimiz Ag ve Au NP'lerinin sensdr dzelliklerini karakterize etmek igin, saf su,
Biyotin molekiilleri NP'lerin yiizeylerine eklendi ve LSPR pik kaymalar1 UV-Vis-NIR
spektroskopisi ile belirlendi. Ag ve Au NP'lerinin LSPR pik kaymalar1 kirilma indisi
birimlerinde karsilastirildiginda, sirasiyla yaklasik 100 nm/RIU ve 150 nm/RIU pik
kaymalar1 bulundu. Boylece, Au NP'lerinin Ag NP'lerinden daha fazla LSPR pik
kaymasi sagladigi belirlendi. Sonug olarak, Au NP'lerinin sensor olarak daha hassas
oldugu gosterildi. Ayrica, konsantrasyona bagli olarak yapilan Olglimlerde Au
NP'lerinin Ag NP'lerinden daha iyi bir dogrusal tespit aralig1 verdigi dogrulandi.
Gelecekteki ¢alismalarda; Ag ve Au NP'lerine farkli molekiiller baglanarak sensor
Ozellikleri incelenebilir ve iretilmis NP'lerin hassasiyet sinirlar1 da belirlenebilir.
Ayrica, PV hiicrelerine Ag ve Au NP'leri ekleyerek verimliligin artirilmasi tizerine de
gelecekte caligmalar yapilabilir. NP'lerin LSPR pikleri ayarlanabilir ve hem sensor
teknolojisinde hem de farkli spektral bolgelerdeki PV malzemelerini verimliligini

artirmak i¢in kullanilabilir.

2.4 Fotokataliz

Fotokataliz uzun zamandir yogun ilgi géren bir arastirma konusu olmustur. 1839'da
Antoine Becquerel, fotoelektrik hakkinda rapor veren ilk kisilerden biriydi [127, 128].
O zamandan beri, bir¢ok arastirmaci ve yenilik¢i, 151k ve madde arasindaki bu ilging
etkilesimin yeni uygulamalarimi gelistirdi. Ornegin, fotokataliz arastirmalarindaki
modern yoniimiiz, hakli olarak, 1972'de Honda ve Fujishima ile yaptiklar ¢igir acici
caligmalarindan dolayi siklikla atfedilir [129]. Katkilari, fotokatalizi pratik ve maliyet
etkin hale getirme konusunda bir¢ok fikir ortaya ¢ikardi. Fotokatalitik malzemeler i¢in
potansiyel kullanim kapsami oldukga etkileyicidir. Kirlenmis dogal kaynaklar
temizlemekten kaynaklar [130, 131] meyveleri muhafaza etmek ve sebze [132] kii¢iik

sentezin katalize edilmesi molekiiller [133] ters yanmanin "yokus yukar1" tepkimesini

slirmenin yani sira, Ornegin CO, [131, 134]. Bu tezde incelenen arastirma,
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fotokatalitik malzemelerin 6zellikle ¢evre kirliligi ve yakit iiretimi sorunlarina

uygulanmasini saglayacaktir.

Baslamak icin, yesil kimyay1 tanitmak uygundur. Bunun nedeni, bu ¢alismanin ana
odag1 olan fotokataliz, yesil kimya ile el ele gitmesidir. Yesil kimya, kimyasal
aragtirma tasarlama ve yiiriitmede alinan tiim kararlara uygulanabilen bir etiktir.
Cogu bilimsel girisim gibi, yaraticiliga deger veriyor ama aym1 zamanda atomik
diizeyde sorumluluga da vurgu yapiyor. Yeni kimyasal fikirler olusturma ve bu
fikirleri kimyanin siklikla maruz kaldig1 olumsuz etkileri en aza indirecek sekilde
kullanma siirecidir [30, 135]. Tasarim/kavramda daha az tehlikeli malzemeler ve
stirecler kullanilmistir [136, 137]. Yesil kimyanin cergevesinin gelecek nesiller i¢in
stirdiiriilebilir bir gelecek yaratmak icin temel olduguna inaniyorum. Yesil kimya
cergevesinde kimyasal sorunlart ¢ozmeye calisitken fotokatalizin  Ozellikle
uygulanabilir bir ara¢ oldugu ortaya ¢ikti. Mevcut yasam tarzimizi miimkiin kilmak
icin kullandigimiz tiim enerji giinesten geliyor. Ancak, cogunlukla petrol ve komiir
formunda fosillesmis giines enerjisi kullaniyoruz. Bu giines enerjisi emilmis ve yillar
once bildigimiz petrol ve komiir olarak bilinen "ham" organik maddeye
dontstiirilmiistiir. Bugiin, nispeten az sayida yildir 6nemli bir oranda tiiketiyoruz
(endiistriyel devrimden bu yana gecen iki yiizyil, diinyanin en olasi yasina gore ¢ok
kiigiiktiir).

Bu yakatlar1 karbon dongiisii yoluyla CO,ve sudan yenilemenin ters tepkimesi, buna
"tamamlanacak" bir tepkime olarak bakabilecegimiz noktaya kadar korkung derecede
yavastir. Ne zaman tamamlanacagimiz sorusu bu tezin kapsami disindadir, ancak bazi
nispeten iyimser tahminler, fosil yakit tedarik sorunlarimizin su anki ortalamamizin
ortasinda asir1 hale gelecegini 6ne siiriiyor [133, 138]. Bu sorun yakin ve bizi ve
cocuklarimizi dogrudan etkiliyor. Fosil yakitlara olan bagimlilik azalmadan, insanin
gelecegi kasvetli. Fosil yakitlarimiz tiikenmese bile, [139] onlar1 su anki hizimizla
yakmak atmosferin bilesimini degistirmeye devam edecek ve gezegenimizin iklimini
ve diger dogal kaynaklari gecimimizi zorlastiracak sekilde onarilamaz sekilde
degistirecek [138, 140]. Bu nedenle, fotokatalizin daha verimli, dogrudan Giines
enerjisinin kullanimi oldukga yesil kimya felsefeleri ve insan sagligim1 ve cevreyi

stirdiirtilebilir bir sekilde koruma ¢abasiyla tutarhdir.
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Fotokatalizin uygulama potansiyelinin ¢ogu, pratik olarak, yar1 iletkenlerin
kullanimindan gelecektir. Yari iletkenlerin kullanilmasmin bir faydasi, farkli yari
iletkenler arasindaki elektronik yapidaki biiyiik varyansin yani sira elektronik yapinin
yiizey yapisina Oonemli Olgiide bagimli olmasidir [127, 141]. Bu ayarlanabilirlik,
elektron akisini nanoskopik devrelermis gibi yonlendiren son derece kontrollii
sistemlere olanak saglama potansiyeline sahiptir. Bugilin gordiiglimiiz sekliyle yar1
iletken fotokatalizi, biiyiik dl¢iide, ultraviyole (UV) 1s181n varliginda titanyum dioksiti
su bolme islemi icin kullanan Fujishima ve Honda tarafindan yiiriitiilen ¢alismanin bir
sonucudur [129]. Metal oksitler fotokatalizor olarak ¢ok yaygin olarak kullanilir ve
metallerin aksine nispeten biiyiik bir bant araligina sahiptir. Bant aralig1, en yiiksek
isgal edilmis molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik isgal edilmemis molekiiler
orbital (LUMO) arasindaki enerji farkidir. Metallerde bu bant aralig1 ¢ok kii¢iik veya
ihmal edilebilir diizeydedir ve bu da elektronlarin hareketli oldugu enerjik bir yiizeye
yol acar, buna iletkenlik siirekliligi denir [142]. Karsilastirildiginda, cam ve ¢ogu
plastik gibi yalitkanlar diger ugtadir. HOMO/LUMO bosluklar1 ¢ok biiyiiktiir ve bu

sistemlerde bir elektronu uyarmayi zorlastirir.

(a) (b) CO,/HCOOH (©)
hy A
C0,/CO —s
(SN S . =" CO/HCHO
| — H,0/H, = CO,/CH,0H
N\ CO,/CH,

— D'/D

— I;/F
— §S,

— 0,/H,0
VB

Sekil 2.16 He ve ¢aligma arkadaglari tarafindan 6zetlenen TiO» fotokatalizinin semast, (a) su ayrismasi,
(b) CO2 indirgemesi,ve (c) boya duyarli giines hiicreleri ile iligkili redoks potansiyellerinin goreli
konumlari. Redoks potansiyelleri 6lgekte gosterilmemistir. Kisaltmalar: CB (iletken bant), VB (degerlik
band1), D (elektron dondrii), S (fotoduyarlastirici).Referans 36'dan izin alinarak yeniden basilmustir.

Telif hakki 2012 Amerikan Kimya Dernegi

Yan iletkenler fotokatalitik uygulamalar icin kullanigshdir ¢iinkii bant araliklari
elektromanyetik radyasyonun en yaygin formlarindan bazilariyla etkilesime girmek
icin dogru boyuttadir; glines 15181. Yar1 iletkenlerin ¢esitli uygulamalardaki
kullanimina iliskin bir 6zet Sekil 16'da verilmistir [105]. Bu sekil, 6zellikle, TiO,
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temel ve uyarilmis durumlarinin enerjetiklerinin su ayirma, CO, indirgeme ve boya
duyarl gilines hiicreleri gibi ¢esitli uygulamalarla nasil uyumlu oldugunu gosterir. UV
1s181yla 1s1nlama yoluyla, yiiksek enerjili elektronlar TiO,'nin iletkenlik bandina
enjekte edilebilir. TiO,'nin iletkenlik bandindaki ytiksek enerjili elektronlar CO, veya
diger hedef molekiilleri indirgemek icin kullanilabilir. Bir yar1 iletkenin bu sekilde
uyarilmasi, degerlik bandinda delik ad1 verilen bos bir molekiiler orbital de birakir. Bu
bos delikler, cevresel veya enerji uygulamalari i¢in kirleticilerden veya sudan gelen
bir elektronu barindirabilir. Bu iki ayr yiik tasiyicisinin birlesimine elektron/delik ¢ifti
denir. Bu elektron/delik ¢iftleri (e"/h* ) yiizeyde daha fazla reaksiyon igin mevcuttur.
Bu genellikle ne yazik ki gegici bir olaydir ve uyarilmis e~/h™ ¢iftinin dmriinii
uzatmaya calisan bir¢cok arastirmaci vardir [143, 144]. Bizim durumumuzda, yari
iletken malzemelerin yararliligi ayn1 zamanda kararliliklarindadir. Cogu molekiiler
katalizor reaksiyon hizi agisindan oldukca giigliidiir ancak metal oksit malzemelerle
karsilastirildiginda ¢cok daha az kararlidir ve siklikla 6nemli ayrisma reaksiyonlarindan
muzdariptir. Yar iletken malzemelerin yiizeyini molekiiler katalizorler veya metal
oksitler gibi diger tiirlerle islevsellestirerek, bu malzemelerin islevselligini belirli

uygulamalar i¢in daha da ayarlayabiliriz.

2.4.1 Kirlilik giderimi ve ileri oksidasyon prosesleri

Kiiresel olarak, kullanilabilir icme suyu nispeten nadir bir emtiadir. Gezegendeki
toplam suyun yalnizca %0,77'si erisilebilir tatl sudur (Sekil 17) [138]. Ustelik bu su

sadece igmek icin kullanilmiyor ve biiyiik bir kismi o kadar kirli ki su aritma

yontemlerine ¢ok ihtiya¢ duyuluyor.
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25% Tathsu

1.7 % Kutuplardaki 0.77%

buzullar ve buz Erisilebilir
Srtiileri tath su

97.5%
Tuzlu su

Sekil 2.17 Diinya'da ulasilabilir su [145]

Amerikalilar giinde 340 litre suyu temizlik, yemek pisirme ve icme yoluyla tiiketiyor
[145, 146]. Diinya niifusunun yaklasik ylizde yirmisi glivenli igme suyuna erisemiyor
[147]. Bu insanlarin bircogunun giinde yalnizca 5 litre suya erisimi var [147]. Bu,
normal kosullar altinda kisi basina giinlik su kullanim kilavuzunu 20 L olarak
belirleyen uluslararas: tavsiyeler 1s1gindadir [148, 149]. Ancak su temininin, insan
niifusunun gbéz korkutucu biiylimesinin yani sira Diinya'nin biyolojik ¢esitliliginin
taleplerini karsilamasi gerekecektir. Su anda su kirliliginin meydana gelebilecegi
birgok yol vardir. Kirlenmenin i genel kategorisi sunlardir: bakteriler gibi
mikrobiyolojik kirleticiler, ilaglar gibi organik kirleticiler veya agir metaller gibi
inorganik Kkirleticiler [147]. Endiistriyel atik su aritma tesisleri, tipik olarak bu
sorunlarin her birini farkli bir kimyasal veya fiziksel teknikle aritmasi gereken bir dizi
islemi standartlagtirmistir. Dahasi, bu aritma tesisleri, hala giivenlik esiklerinin
tizerinde olan diisiik konsantrasyonlu farmasétik veya endiistriyel atik atiklarinin
islenmesinde kullanilmak iizere siirdiirtilebilir degildir. Bu diisiik konsantrasyonlu
kirleticilere inatci kirleticiler denir. Ornegin, aktif kdmiir kullanimiyla inatg1 bir
kirleticinin giderilmesi siirdiiriilebilir degildir. Bu, etkili bir kirletici giderme
yontemidir, ancak komiir zamanla doymus hale gelir. Bunun i¢in, hala yapismis
kirlilikle geri kazanilmas1 gerekir. Bu malzemenin daha sonra yakilarak iglenmesi veya

bir ¢opliige atilmasi gerekir. Her iki durumda da kirlilik, kirleticiyi su akisina geri
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dondiirmekten daha sorunlu olabilecek sekillerde yeniden konumlandirilir [150].
Uluslararas1 alanda, niifus artist daha uygulanabilir su aritma yontemlerine olan
ihtiyaci baski altina almaktadir. Yurt i¢inde, Antropocen'deki cevresel etkiyle ilgili
endiseler arttikca toplumsal ve yasal talepler de artmaktadir. Bu faktorler, kirliligin
Onlenmesi ve aritimi i¢in yeni, etkili ve ekonomik olarak siirdiiriilebilir yontemler
gelistirme yoniindeki cabalara biiyiik katkida bulunmustur. Bu alandaki bilimsel
arastirmalar, Ileri Oksidasyon Islemleri (AOP'ler) ad1 verilen bir kimyasal sistem
kategorisinin gelistirilmesiyle sonuglanmustir.

AOP terimi ilk olarak 1987 yilinda Glaze ve calisma arkadaslar tarafindan
yaymlanmis ve tamimlanmigtir [151]. Glaze'in calismasinda yazarlar, AOP'yi
oksidasyon amaciyla ozon, hidrojen peroksit ve/veya UV radyasyonu i¢eren herhangi
bir islem olarak tanimliyor [152]. Bu durumda, odaklanilan uygulama su aritimiydi. O
giinlerden bu yana, birgok bagka islem AOP olarak tanimlandi ve terim, hidroksil
radikalleri gibi son derece reaktif tiirlerin (*OH) tiretildigi reaksiyonlar1 da kapsayacak
sekilde gelisti [53, 153]. Bu, daha 6nce de belirtildigi gibi hidrojen peroksit ve UV
15181yla, 151kla 1s1nlanmis yari iletken nanopartikiillerle veya demir ve hidrojen peroksit
kullanan Fenton islemiyle yapilabilir [53, 153]. Bu kimyasal sistemlerin her birinde
amag, organikler gibi kirleticileri hizla ve secici olmayan bir sekilde ortadan kaldiracak
reaktif radikal tiirler tiretmektir. Flokiilasyon ve filtrasyon gibi daha basit, geleneksel
yontemler daha az maliyetli olma egilimindedir. Ancak, AOP'ler bu yontemlerle
kolayca giderilemeyen kimyasallar1 islemek i¢in kullanilir. AOP'leri arastiran ve
uygulayan ¢aligma alani bunlara inat¢1 veya "elde edilmesi zor" kimyasallar olarak
atifta bulunur. Bir referans cercevesi olarak, asagidaki Tablo 1.1'de Avrupa'dan
uluslararast bir i birligi tarafindan yazilmis bilesiklerin bir listesi verilmistir. [53,
153]. Bu bilesiklerin, inat¢1 olmalari nedeniyle nispeten yiiksek oncelige sahip oldugu
ve i¢cme suyunda odaklanilmast ve potansiyel olarak izlenmesi gerektigi

sOylenmektedir.
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Tablo 2.1 Calisma i¢in Oncelikli bilesiklerin tablosu Bunlar, direnclilikleri, toksisiteleri, yayginliklart

ve/veya biyolojik birikimleri nedeniyle AOP'ler i¢in oncelikli hedeflerdir. Ribeiro ve ark.'dan alinan

ornek bilesikler

Compound(s)

Molecular formulaMw
Chemical structure

Compound(s)

Molecular formula/Mw
Chemical structure

Compound(s)

Molecular formula/Mw
Chemical structure

Organochlorine

C3H5Cl5/364.91

Organochlorine

C,,HsCl,0/380.91

Organotin

Cy;Hy50"/290.05

(PFOS)

pesticides/ pesticides/ Tributyitin V.
Cyclediene Cyclodiene N Compounds — o=y
pesticides® pesticides” b >f including /_/ !
aldrin dieldrin and e A N triburyiin- / N
e € S b —
and isodrin endrin | caifon
{isomers ) (isomers)
Organochlorine GaH:Cl0:5/406.93 | Organochiorine C:Hs(1,0/370.49 FPAH/
pesticide/ i pesticide/ Benzo(g.h,i)-
Endosulfan . o= | Dicofol perylene
| v SN
o el | | |
" i
e S
5 S - /
Organophos- C.H,C1,0,P/220.98 Triazine CiHysMe 5/253.37 Industrial § SN
phorus /-"' pesticide/ compounds’ g1
pesticide/ & —\ Cybutryne v Perfluorooctane . P
Dichlorvos N Vs R sulfonic ¥ '
| We—ty n acid and its f
! / W
~ i" -<—'( derivatives
1

2.4.2 CO, Yakitlarin giines enerjisiyle tiretimi

C0,'yi kimyasallara, malzemelere ve yakitlara geri doniistiirmeye yonelik kritik bir

thtiyac var [131, 154]. Bu konu iizerindeki arastirmalar son yillarda 6nemli 6l¢iide

gelisti [77, 155]. CO,'yi kullanmanin birden fazla yolu vardir. Bunlara hidrojenasyon

da dahildir, [156, 157] Elektrokimyasal indirgeme [158] ve fotokimyasal indirgeme

[154, 159] gelecekte, CO, geri doniisiimiiniin foto-destekli yontemleri, Giines'in bir

enerji kaynagi olarak yenilenebilir dogas1 nedeniyle, silirecin enerji ihtiyaclarini

karsilamak icin daha uygun olacaktir. Burada agiklanan arastirmanin bu yoniiniin ana

odagi, modifiye TiO,'nin €O, azaltimi i¢in bir fotokatalizor olarak kullanimidir.

CO,'nin son derece kararli oldugu goz Oniine alindiginda (AG° = -400 kJ mol-1)

indirgenmesi 0zellikle zor bir molekiildiir ve bu nedenle bunu dogrudan elektroliz

yoluyla yapmak i¢in yiiksek potansiyeller gerektirir. Tek elektronlu CO, indirgenmesi

icin gereken yiiksek potansiyel nedeniyle (Reaksiyon 1.1), proton-eslenmis c¢ok

elektronlu adimlar (Reaksiyonlar 1.2-1.6) gibi diger yollar daha uygundur.
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COrtes —» CO2 «— E°=-1.9 V (vs NHE at Ph 7)

CO2+2H* + 26 —— HCOOH E°=-0.61V
CO2+2H* + 26 —>» CO+H20 E°=-0.53V
CO2+4H* + 46 — HCHO+H20 E°=-0.48 V
CO2+6H* + 66— CH30H+H>0 E°=-038V
CO2+8H" +8¢- — CH4+2H-0 E°=-0.24V

CO, azalttim1 igin etkili bir katalitik sistem, birden fazla redoks esdegerini
biriktirebilmeli ve muhtemelen daha az olanlardan birine benzer bir yoldan
ilerleyecektir. 1.2-1.6 denklemlerinde gosterilen termodinamik olarak elverisli
reaksiyonlar. Bu amaca yonelik umut vadeden bir arag, yari iletken nanopartikiil gibi
fotoaktif bir malzemenin yiizeyine katalitik bir bolgenin baglanmasidir. Bu tezde,
cesitli TiO, formlarina asilanmis diisiik maliyetli gegis metalleri Sn ve Cu'nun
kullanimi arastirilmistir. Sn, bakirdan daha az arastirilmistir ve teorik ¢alismalar, Sn

ve (CO0,arasindaki etkilesimin gegici biikiilmiis CO, tiirlerinin tesvik edilmesi yoniinde

elverigli olabilecegini gostermektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Plazmonik Nanoparcaciklarin Uretimi icin Atimh Lazer Depozisyon (PLD)
Yontemi
Atimli Lazer Depozisyonu (PLD), bu calismada plazmonik Au ve Ag
nanoparcaciklarinin yart iletken fotokatalizor yiizeylerinde sentezlenmesi igin
kullanilan, ince film kaplama ve nanoparcacik iiretiminde etkili bir yontemdir. Bu
yontem, yiiksek giiclii bir atimli lazer 1511 ile bir kat1 hedef malzemenin ablasyonu
yoluyla ince film veya nanoparcgaciklarin bir yiizeye biriktirilmesini igerir. PLD, film
kalinligi, nanoparcacik boyutu ve bilesim {izerinde hassas kontrol sunarak,
fotokatalitik uygulamalar i¢in Ozellestirilmis &zelliklere sahip plazmonik

nanoparcaciklarin {iretimi i¢in ideal bir segenek sunar.

3.1.1 Ekipman ve deneysel kurulum

3.1.1.1 Lazer sistemi
Ablasyon kaynagi olarak bir Nd:YAG lazer (dalga boyu: 532 nm veya 1064 nm, atim
stiresi: ~10 ns) kullanildi. Lazer enerjisi, istenen nanoparcacik boyutu ve yogunluguna

bagli olarak 200-500 mJ/atim arasinda ayarlandi.

3.1.1.2 Hedef malzemeler
Ablasyon i¢in %99.99 saf altin (Au) ve giimiis (Ag) hedefler kullanildi. Bu hedefler,
homojen ablasyonu saglamak icin parlatildi ve diizensiz asinmay1 6nlemek amaciyla

doner bir tutucuya monte edildi.

3.1.1.3 Substratlar
Cam veya silikon plakalar, TiO. veya ZnO gibi yar1 iletken fotokatalizorlerle
kaplanmis substratlar olarak kullanildi. Bu substratlar, hedefe 5—7 cm mesafede sabit

bir tutucu tizerine yerlestirildi.

3.1.1.4 Depozisyon odasi
PLD islemi, 10 Torr temel basincinda bir vakum odasinda gergeklestirildi.
Nanoparc¢acik olusum dinamiklerini etkilemek icin belirli deneylerde argon gibi inert

gaz atmosferi (1-10 mTorr) kontrollii olarak eklendi.

3.1.1.5 Odaklama optikleri
Lazer 15101, 20 cm odak uzakligina sahip bir konveks lens kullanilarak hedef yiizeyine

odaklandi ve ~1 mm? biiyiikliigiinde bir nokta boyutu elde edildi.
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3.1.2 Depozisyon siireci

3.1.2.1 Substrat hazirh@

Substratlar, ultrasonik titresim kullanilarak sirasiyla aseton, izopropanol ve saf su
icinde 10 dakika temizlendi. Bu adim, organik ve partikiil kontaminantlarinin
uzaklagtirilmasini sagladi.

3.1.2.2 Hedef hazirh@

Au ve Ag hedefleri yiizeydeki safsizliklar1 gidermek i¢in etanol ile temizlendi ve
depozisyon siiresince homojen ablasyon saglamak amaciyla doner bir tutucuya monte
edildi.

3.1.2.3 Kabin vakumu ve gaz kontrolii

Depozisyon kabini, turbo molekiiller pompa ile 10~ Torr temel basinca kadar
vakumlandi. Inert gaz atmosferi gereken deneylerde, 1-10 mTorr basinca ulasmak igin
argon gazi eklendi.

3.1.2.4 Lazer ablasyonu ve kaplama

Nd:YAG lazer, 45°’lik bir aciyla Au veya Ag hedefe yonlendirildi. Hedef,
nanoparcacik yogunlugu ve kalinligina bagl olarak 5—-15 dakika arasind ablate edildi.
Ablasyon sonucu olusan plazma bulutu, substrat yiizeyinde yogunlasarak
nanoparcaciklarin olusmasini sagladi.

3.2 Depozit Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

3.2.1 Morfolojik analiz
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Au ve Ag nanopargaciklarinin boyutunu, seklini

ve dagilimini incelemek i¢in kullanildu.

3.2.1.1 Optik ozellikler
Lokalize ylizey plazmon rezonanst (LSPR) davranisini incelemek i¢cin UV-Vis
absorbsiyon spektroskopisi kullanildi. Bu 6l¢timler, nanopargaciklarin optik 6zellikleri

ve boyut dagilimi hakkinda bilgi sagladi.

3.3 incelenen Parametreler

Plazmonik Au ve Ag nanoparcaciklarinin sentezini ve fotokatalitik performansini

optimize etmek amaciyla asagidaki parametreler sistematik olarak incelendi:
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3.3.1 Lazer enerjisi ve atim siiresi

Ablasyon hiz1 ve nanopargacik boyutunu kontrol etmek i¢in lazer enerjisi ayarlandi.

Daha yiiksek lazer enerjisi genellikle daha biiyiik nanoparcaciklar olusturdu.

3.3.2 Hedef-substrat mesafesi

Hedef ile substrat arasindaki mesafe 4-8 cm arasinda degistirildi. Bu degisiklik,

nanoparcacik birikim hizini ve boyut dagilimini etkiledi.

3.3.3 Ortam gaz basinci

Odadaki inert gaz basinci degistirilerek buharlasan malzemenin soguma orani ve

nanopargcacik boyutu ilizerindeki etkiler incelendi.

3.3.4 Depozisyon siiresi

Nanoparcacik katmaninin yogunlugunu ve kalinligini kontrol etmek i¢in kaplama
stiresi degistirildi.
3.4 PLD’nin Nanoparcacik Sentezindeki Avantajlari

PLD yontemi, asagidaki avantajlarindan dolay1 bu ¢alismada tercih edilmistir:

e Hassas kontrol: Lazer ve islem parametrelerinin ayarlanmasiyla nanoparcacik
ozellikleri lizerinde ince ayar yapilabilir.

o Cok yonliiliik: Cesitli malzemelerle uyumlu olup, farkli yiizeylerde Au ve Ag
nanoparcaciklariin sentezini miimkiin kilar.

o VYiiksek saflik: Kimyasal onciillerin kullanilmamasi nedeniyle yiiksek saflikta
nanopargacik liretimi saglar.

o Olgeklenebilirlik: ~ Pratik  uygulamalara yonelik sentez siirecinin

Olceklenebilme potansiyelini sunar.

Bu yontem kullanilarak, fotokatalitik performans: artirilmis plazmonik Au ve Ag
nanopargcaciklarinin sentezi hedeflenmistir. Bu ¢alisma, daha verimli ve siirdiiriilebilir

fotokatalitik sistemlerin gelistirilmesine katkida bulunmay1 amaglamaktadir.

3.5 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), yiizeyleri nanometre 6lgeginde goriintiilemek ve
analiz etmek i¢in kullanilan gii¢lii bir aragtir. Calisma prensipleri, keskin bir prob ile
ornek yiizey arasindaki etkilesime dayanir. Iste kisa bir agiklama:
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Bilesenler: Keskin uc¢lu kirig (cantilever): Keskin bir uglu esnek bir kiris, 6rnek yiizeyi
tarar. Lazer ve fotodedektor: Lazer 151n1, kirisin arka ylizeyinden bir konum algilayici
fotodedektore yansitilarak sapma izlenir. Piezoelektrik tarayici: Kiris veya ornegi x,

y, z eksenlerinde ¢ok hassas ve kii¢iik adimlarla hareket ettirir.

Calisma Prensipleri: Temas Modu (Contact Mode): Ug, 6rnek yiizeyine fiziksel temas
eder. Ug¢ tarama yaparken, kiris yiizey kuvvetleri (6rnegin Van der Waals veya
elektrostatik kuvvetler) nedeniyle sapar. Bu sapma Oolgiilerek yiizey topografyasi

haritalanir.

Temassiz Mod (Non-Contact Mode): Ug, yiizeye dokunmadan yakin bir mesafede
titresir. Cekici kuvvetler nedeniyle titresim frekansi veya genligi degisir. Bu

degisiklikler yilizey goriintiisiinii olusturmak i¢in kullanilir.

Tapping Modu: Kiris titresir ve yiizeye aralikli olarak "dokunur." Yanal kuvvetleri

azaltir ve bu da yumusak veya hassas drnekler i¢in uygundur.

Geri Besleme Mekanizmasi: Bir geri besleme dongiisii, ug-6rnek etkilesim kuvvetini
(veya genligini) sabit tutmak i¢in ug ile yiizey arasindaki mesafeyi ayarlar. Tarayicinin

z-eksenindeki hareketi kaydedilerek 3D topografik bir harita olusturulur.

Cikti: AFM, ornek ylizeyinin yiiksek ¢oziiniirliikli 2D ve 3D goriintiilerini saglar ve

ayrica piiriizliilik, parcacik boyutu veya mekanik 6zellikler hakkinda veri sunar.

AFM, yiizeyleri atomik 6l¢ek ¢oziiniirliigiiyle analiz etme yetenegi sayesinde malzeme

bilimi, biyoloji ve nanoteknoloji gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.6 UV-Vis Spektroskopisi (Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopi)

Bir numunenin 15181 absorplama veya gecirme kapasitesini 6lgmek i¢in kullanilan
analitik bir tekniktir. Numune icindeki molekiillerin veya malzemenin elektronik
yapisini anlamak, konsantrasyon belirlemek ve optik 6zellikleri incelemek i¢in yaygin

olarak kullanilir.
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3.6.1 UV-Vis Spektroskopisinin Calisma Prensibi

Isik Kaynag

UV-Vis spektroskopisinde iki temel 1s1k kaynagi kullanilir: UV Boélgesi (200400 nm)
icin deuterium lambasi, Goriinlir Bolge (400-800 nm) igin tungsten veya halojen

lambas1. Bu kaynaklardan yayilan 1s1k, genis bir dalga boyu araligini kapsar.

Monokromator veya Difraksiyon Izgarast

Isik kaynagindan gelen polikromatik 1s1k, monokromator veya prizma ile belirli bir
dalga boyuna ayrilir. Bu sekilde numuneye gonderilen 15181in dalga boyu kontrol

edilebilir.

Numune ve Referans Bolmeleri

Isik, bir referans bolmesinden (saf ¢oziicli veya hava) ve bir numune bdlmesinden
(¢Ozlicii icinde ¢oziinmiis analiz madde) gecer. Bu iki yol arasindaki fark, numunenin

151k absorpsiyonunu veya gecirgenligini hesaplamak i¢in kullanilir.

Absorpsiyon ve Gegirgenlik

Numune, belirli bir dalga boyunda gelen 15181 absorplar. Absorpsiyon, bir molekiiliin
elektronlarinin diisiik enerjili bir seviyeden yiiksek enerjili bir seviyeye ge¢mesiyle

(elektronik gecis) olusur.

Absorpsiyon 6l¢iimii, Beer-Lambert Yasasi ile agiklanir:

A=¢g-c1

Burada:

A: Absorpsiyon (15181n ne kadar absorplandigini gosterir),

€: Molar absorptivite (maddeler i¢in karakteristik bir sabit),

c: Cozeltinin konsantrasyonu (mol/L),
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Isik yolunun uzunlugu (genellikle 1 cm)

Dedektor: Numuneden gegen 1s1k bir dedektor tarafindan Olgiiliir. Dedektor, 151k
yogunlugunu elektrik sinyaline doniistiiriir. Cikt1 genellikle bir absorbans (A) veya

gecirgenlik (T) spektrumu olarak kaydedilir.

3.6.2 UV-Vis spektroskopisinin kullanim

Molekiiler Elektronik Gegisler: UV-Vis 15181, molekiillerin 1 — #n*, n — ©n* gibi
elektronik gecislerini tetikleyebilir. Bu gegisler, molekiiliin yapisina bagli olarak
belirli dalga boylarinda maksimum absorpsiyon (Amax) verir.

Konsantrasyon Belirleme: Beer-Lambert yasasi kullanilarak numunedeki bir tiiriin
konsantrasyonu hesaplanabilir. Bu, 6zellikle ¢ozeltiler i¢in kantitatif analiz yapmada
kullanilir.

Malzeme ve Pargacik Karakterizasyonu: Nanopargaciklarin boyutuna ve sekline bagli
olarak, lokalize yiizey plazmon rezonanst (LSPR) nedeniyle absorpsiyon
spektrumlarinda belirli bir maksimum goriiliir.Plazmonik Au ve Ag nanoparcgaciklari,

bu teknikle incelenen tipik 6rneklerdir.

3.6.3 UV-Vis spektroskopisi ile ilgili 6l¢iim siireci

Numune Hazirligi

o Sivi numuneler genellikle bir c¢oziicii icinde ¢oOzilir ve kuvars kiivetlere
yerlestirilir. Kuvars, UV 15181n1 absorbe etmez.
o Kati numuneler, genellikle ¢ozeltide siispanse edilir veya inceltilerek homojen bir

tabaka haline getirilir.

Spektrum Olgiimii

o Numuneye belirli bir dalga boyu araliginda 151k gonderilir (6rnegin, 200—800 nm).
o Dedektor, her dalga boyunda absorbe edilen 151k miktarini dlger. Bu dlgiim,

absorbans vs. dalga boyu grafigi olarak sunulur.
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Veri Analizi

o Absorbans Piklerinin Yorumu: Molekiilin veya malzemenin hangi dalga
boylarinda 15181 absorbe ettigi belirlenir.
o LSPR Analizi: Nanopargaciklarin boyutu, sekli ve ¢evresi, absorpsiyon

spektrumundaki piklerin pozisyonu ve genisligine gére yorumlanir.
3.6.4 UV-Vis spektroskopisinin avantajlari ve sinirlamalari

Avantajlar

e Hizli ve dogru olglimler yapilabilir.
e Az miktarda numune gerektirir.
e Hem kantitatif hem de kalitatif analiz i¢in uygundur.

e Kullanim1 kolay ve maliyet acisindan uygundur.

Stnirlamalart

e Molekiiller UV veya goriiniir bolgede absorpsiyon gostermiyorsa analiz
yapilamaz.

e (oziici etkisi spektrum iizerinde olumsuz bir etki yapabilir.

e (Cok karmasik karigimlarda, absorpsiyon piklerinin {ist iiste binmesi sonucu analiz

zorlasabilir.

UV-Vis spektroskopisi, plazmonik Au ve Ag nanoparcaciklarinin optik 6zelliklerini
incelemede kritik bir aragtir. Ozellikle, bu nanoparcaciklarin LSPR davranis1, boyut,
sekil ve cevre kosullar1 hakkinda bilgi saglar. Fotokatalizor ¢aligmalarinda, UV-Vis
teknikleri katalitik performans ve 151k absorpsiyon 6zelliklerini degerlendirmek igin

yaygin olarak kullanilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 4.1 de verilen spektrum, 490 nm civarinda merkezlenmis plasmonik Ag
nanoparcaciklar i¢in bir LSPR (Lokalize Yiizey Plazmon Rezonansi) pikini
gostermektedir. 490 nm'deki LSPR Piki su sekilde analiz edilebilir.

Bu dalga boyu, giimiis nanoparcaciklarin ylizey plazmon rezonansina karsilik gelir ve
parcacik boyutu, sekli ve ¢evresindeki ortamdan etkilenir. Bu araliktaki bir pik,
nanoparcaciklarin muhtemelen kiiresel ve nispeten kiigiik oldugunu, genellikle 20-40
nm boyut araliginda bulundugunu gdsterir. Daha biiylik parcaciklar pik konumunu
kirmizi bolgeye (daha uzun dalga boylarina) kaydirir.

LSPR pikinin yogunlugu, Ag nanopargaciklarin konsantrasyonu ve uniformitesi ile
dogrudan iliskilidir.

Daha dar bir pik, uniform bir pargacik boyutu dagilimini, daha genis bir pik ise daha
heterojen bir popiilasyonu gosterir.

Pik yakininda herhangi bir ek ¢ikinti1 veya omuz bulunuyorsa, bunlar kiimelenmis
pargaciklarin veya kiiresel olmayan sekillerin neden oldugu diger rezonanslari
gosterebilir.

490 nm'deki pik, Ag nanoparcaciklarin 15181 giiclii bir sekilde absorbe etme ve sagma
yetenegini ortaya koymaktadir; bu da onlar1 fotokatalitik ve algilama uygulamalar1 i¢in
uygun kilar. Pik konumu ve sekli, ¢evresindeki ortamin kirilma indisi degisirse

kayabilir; bu durum ¢evresel algilama i¢in faydalidir.
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Sekil 4.1. Ag NP LSPR spektrumu

Sekil 4.2 de saglanan spektrum, bir cam altlik lizerinde darbeli lazer biriktirme (PLD)
yontemiyle {iretilen plazmonik Au nanoparcaciklar i¢in yaklagik 600 nm'de
merkezlenmis bir LSPR (Yerellestirilmis Yiizey Plazmon Rezonansi) pikini
gostermektedir. Asagida analiz bulunmaktadir:

Pik Konumu: 600 nm'deki LSPR piki, altin (Au) nanoparcaciklarin karakteristik
ozelligidir. Kesin konum, pargacik boyutu, sekli ve ¢evreleyen ortamdan etkilenebilir.
Kiiresel Au nanopargaciklari igin bu pik genellikle 50—-100 nm boyut araligina karsilik
gelir. Daha biiyilik nanoparcaciklar veya agregatlar, LSPR pikini daha kirmiz1 bdlgeye
kaydirabilir.

Ortam Etkisi: Nanopargaciklar bir cam altlik {izerine biriktirildigi i¢in pik konumu,
camin kirtlma indisinin (yaklasik 1,5) plazmonik rezonans tizerindeki etkisini yansitir.
Pik Yogunlugu ve Sekli

Yogunluk: Pik yogunlugu, nanoparcaciklarin konsantrasyonunu ve plazmonik
rezonanslarinin verimliligini yansitir. Daha yiiksek yogunluk, 1sikla giiglii etkilesim
anlamina gelir ve fotokataliz veya algilama gibi uygulamalar i¢in avantajhdir.

Pikin Genisligi: Daha genis bir pik, nanoparcaciklar arasinda boyut dagilimi oldugunu

gosterebilirken, keskin ve dar bir pik daha uniform bir boyut dagilimini isaret eder.
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Fotokataliz i¢in Onemi

Gortiniir bolgedeki LSPR piki (600 nm civart), nanoparcaciklarin goriiniir 15181 etkili
bir sekilde absorbe etmesini saglar. Bu, uyarilma sirasinda sicak elektronlarin
olusumuyla fotokatalitik aktiviteyi artirabilir. Bu sicak elektronlar, su ayristirma veya
kirletici maddelerin giderimi gibi fotokatalitik reaksiyonlara katilabilir.

PLD Yonteminin Etkisi

Uniformluk: Darbeli lazer biriktirme, nanoparcaciklarin boyutu ve dagilimi iizerinde
hassas kontrol saglar. Bu, LSPR 6zelliklerini ayarlamak i¢in kritik 6neme sahiptir.
Althiga Yapisma: Bu yontem, nanopargaciklarin cam althiga giiclii bir sekilde
yapigmasini saglar ve plazmonik ve fotokatalitik stabilitelerini korur.

Ek Ozellikler

Omuzlar veya Ikincil Pikler: Ana pik yakminda ikincil zellikler veya omuzlar varsa,
bu durum kiiresel olmayan parcaciklarin veya agregatlarin varligimi gosterebilir.
Bunlar ek plazmonik modlar olusturabilir.

LSPR spektrumu, PLD yontemiyle cam altlik iizerinde {iretilen Au nanoparcaciklarin
plazmonik uygulamalar i¢in uygun boyut ve dagilima sahip oldugunu gostermektedir.
600 nm'deki pik, goriiniir 151k aralifinda verimli fotokataliz potansiyelini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.2. Au NP LSPR spektrumu

Sekil 4.3’te saglanan AFM goriintiisii, puls lazerle biriktirme (PLD) yontemiyle
tretilen altin nanoparcaciklarin (Au NP'ler) iki boyutlu (2D) bir topografyasinm
gostermektedir. Goriintiide goriilen ozelliklere dayanarak yapilan analiz asagida

verilmistir:

Nanopargacik Boyutu: Goriintiideki parlak noktalar, bireysel altin nanoparcaciklari
temsil etmektedir. Dikey 6lgek cubugu, bu parcaciklarin yiiksekliklerinin 80-90 nm
araliginda oldugunu gostermektedir; bu da belirtilen yaklasitk 80 nm boyutuyla
uyumludur.

Parcacik Dagilimi: Parcaciklar alt tabaka iizerinde diizensiz bir sekilde dagilmistir.
Bazi bolgelerde pargaciklarin kiimelendigi goriilmekte, bu da biriktirme sirasinda olas1
bir y1g1lmayi isaret etmektedir.

Yiizey Morfolojisi: Arka plan nispeten piiriizsiiz goriinmekte, ara sira hafif
puriizlilliikler dikkat ¢ekmektedir; bu durum, temiz bir alt tabakayr ve minimum

kontaminasyonu isaret etmektedir.
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Belirgin pargaciklarin varligi, PLD siirecinde etkili bir ablasyon ve biriktirme
yapildigini géstermektedir.

Pargacik Sekli: Cogu nanoparcacik, izotropik enerji salinimi nedeniyle olusum ve
bliylime sirasinda tipik olarak PLD ile iiretilen parcaciklar i¢in yuvarlak veya yari

kiiresel bir goriiniime sahiptir.
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Sekil 4.3. Au NP AFM 2D (iki Boyutlu) goriintiisii
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Sekil 4.4. Au NP AFM 3D (Ug Boyutlu) gériintiisii

Sekil 4.4 te saglanan 3D AFM goriintiisii, darbe lazer biriktirme (PLD) yontemiyle
iretilen altin nanopargaciklarin (Au NPs) yiizey topografyasini gostermektedir.

Asagida, goriintiide goriilen 6zelliklere dayali bir analiz bulunmaktadir:

Nanopargacik Boyutu: Dikey 6lgek cubugu, parcacik yiiksekliklerinin 80-90 nm'ye
kadar ciktigim1 gostermekte olup, yaklasik 80 nm boyutundaki parcgaciklarla
uyumludur.

Zirveler, bireysel altin nanoparcaciklara karsilik gelir ve yiikseklik varyasyonlari,
biriktirme sirasindaki diizensizliklerden kaynaklanabilir.

Pargacik Dagilimi: Nanopargaciklar diizensiz bir sekilde dagilmistir ve bazi bolgelerde
kiimelenme gozlenmektedir.

Baz1 zirveler birbirine yakin yerlesmistir, bu da biriktirme sirasinda veya sonrasinda
parcgaciklarin birikmesini (aglomerasyon) gosterebilir.

Yiizey Morfolojisi: Nanopargaciklar arasindaki alt tabaka yiizeyi piiriizli
goriinmektedir ve bu, kalan biriktirme malzemelerinden veya yiizey hazirligina bagh
kalintilardan kaynaklanabilir.

Zirve yiiksekliklerindeki farkliliklar, pargacik biiyiimesindeki veya PLD islemi

sirasindaki enerji dagilimindaki degisiklikleri yansitir.
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Parcacik Sekli: 3D goriintii, parcaciklarin keskin ve neredeyse konik sekillere sahip
oldugunu gostermektedir. Bu durum, PLD isleminde hizli soguma ve katilasma
sonucunda olusabilir.

Birikim Parametreleri:G6zlemlenen parcacik dagilimi ve morfolojisi, lazer akisi, alt
tabaka sicaklig1 ve ortam gaz basinci gibi PLD parametrelerinden etkilenmistir.
Uygulama Uygunlugu: Bu nanopargaciklarin keskinligi ve boyutu, yiizey artirimli
Raman spektroskopisi (SERS) veya fotokataliz gibi plazmonik uygulamalar i¢in
potansiyel olarak uygundur.

Optimizasyon: Daha uniform bir boyut ve dagilim elde etmek igin biriktirme
parametrelerini optimize etmek gerekebilir. Ornegin, lazer darbe enerjisi veya hedef-

alt tabaka mesafesi ayarlanarak kiimelenme azaltilabilir.
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Sekil 4.5. Ag NP AFM 2D gbriintiisii
Sekil 4.5 te verilen 2D AFM goriintiisii, darbeli lazer biriktirme (PLD) yontemiyle
tiretilen glimiis nanopartikiillerin (Ag NPs) yiizey topografyasini gostermektedir.
Asagida, goriintiideki 6zelliklere dayali bir analiz bulunmaktadir:
Nanopargacik Boyutu: Goriintiideki  yiikseklik  6lgegi, maksimum pargacik
yiiksekliginin yaklasitk 70-120 nm arasinda oldugunu gostermektedir. Bu deger,

55



belirtilen yaklasik 70 nm pargacik boyutuyla uyumlu olup, daha biiyilik pargaciklar
veya aglomeratlar da gézlemlenmektedir.

Parcactk Dagilimi: Ag nanopargaciklar yiizey iizerinde diizensiz bir sekilde
dagilmistir. Daha biiyiik pargacik kiimeleri, daha kiiciik ve izole parcaciklarla birlikte
goriilmektedir; bu durum, biriktirme sirasinda bazi pargaciklarin bir araya geldigini
gostermektedir.

Yiizey Morfolojisi: Arka plan ylizeyi nispeten piiriizsiiz goriinmekte olup,
nanoparcacik kiimeleri agik¢a secilmektedir.

Bu, Ag nanoparcaciklarinin alt tabakaya etkili bir sekilde biriktigini ve alt tabaka
puriizliligiinden minimum etkilendigini gostermektedir.

Parcacik Sekli: Detayl1 sekil analizi i¢in 3D veriler gerekse de, parlak bolgeler kabaca
yar1 kiiresel veya hafif diizensiz sekilleri isaret etmektedir.

Yiikseklik Varyasyonu: Onemli yiikseklik varyasyonlar1 gézlemlenmekte olup,
belirgin parcaciklar 70 nm'nin oldukga tizerinde yliksekliklere ulasmaktadir. Bu
durum, biriktirme kosullarindaki, parcacik ¢ekirdeklenmesindeki veya biiyiimesindeki

degiskenligi isaret edebilir.
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Sekil 4.6. Ag NP AFM 3D goriintiisii

Sekil 4.6 dd saglanan 3D AFM goriintiisii, darbeli lazer biriktirme (PLD) teknigi
kullanilarak iiretilmis glimiis nanopartikiillerin (Ag NPs) topografyasini temsil
etmektedir.

Nanoparcacik Boyutu: Goriintii tizerindeki yilikseklik 6lcegi, parcacik yiiksekliklerinin
yaklasik 120 nm'ye kadar ¢iktigin1 gostermektedir.
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Ortalama parcacik boyutu, belirtilen yaklasik 70 nm degerine uygundur; ancak daha
biiyiik birkag zirve (yiiksek tepe) de goriinmektedir.

Yiizey Morfolojisi: Yiizey, izole edilmis zirveler (bireysel nanoparcaciklar1 temsil
eder) ve nanoparcaciklarin kiimelenmis olabilecegi yerlerde ara sira kiimelenmis
bolgeler gostermektedir.

Arka plan piiriizlii goriiniiyor, bu da alt tabakadaki diizensizliklere veya kiiciik ylizey
Ozelliklerine isaret edebilir.

Parcactk Dagilimi: Nanoparcaciklar homojen bir sekilde dagilmamistir; bazi
bolgelerde daha yiiksek yogunluk veya kiimelenme goriilmektedir.

Bu dagilim, PLD biriktirme parametrelerini (6rnegin, lazer enerjisi, hedef ve alt tabaka
arasindaki mesafe, arka plan basinci) yansitiyor olabilir.

Parcacik Sekli: Zirveler genellikle keskin goriiniiyor, bu da pargaciklarin yar1 kiiresel
veya konik bir sekle sahip oldugunu gostermektedir; bu, PLD sirasinda olusan

nanopargcaciklar i¢in tipiktir.
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Photocatalytic Degradation

Sekil 4.7 Goriiniir 151k altinda Ag NP ince film fotokatalizorleri ile MB boya gideriminin sematik
diyagrami

Sekil 4.7 deki sema, giimiis nanopargaciklarin (Ag NP'ler) bir katalizor olarak
kullanildig1 ve goriiniir 151k altinda metilen mavisinin (MB) fotokatalitik bozunma
stirecini gostermektedir. Bu islem adim adim su sekilde agiklanabilir.

Elektronlarin Uyarilmast: Goriiniir 15182 maruz kaldiginda, alinan enerji elektronlari
(") Fermi seviyesinden yiizey plazmon (SP) seviyesine uyarir. Bu uyarilma, pozitif
yiiklii delikler (4%) olusturur.

Elektron ve Delik Ciftlerinin Olusumu: Uyarilma, Ag NP'lerin ylizeyinde elektron-
delik ciftlerinin (e~ ve 4*) olusmasina neden olur. Bu yiik tasiyicilari, fotokatalitik

stire¢ icin kritik Oneme sahiptir.
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Oksijen ile Etkilegsim: Uyarilmis elektronlar (e”), ¢evrede bulunan oksijen molekiilleri
(0») ile etkilesime girerek onlari siiperoksit anyonlarina (02") indirger.

Oksidasyon ve Bozunma: Katalizor ylizeyindeki pozitif yiikli delikler (4%), su (H20)
veya hidroksit iyonlarini (OH™) oksitleyerek son derece reaktif hidroksil radikalleri
(*OH) olusturur.

Reaktif oksijen tiirleri (02, *OH) ve delikler (%), metilen mavisi molekiillerini daha
kiiciik ve toksik olmayan bilesiklere doniistiirmek i¢in birlikte caligir.

Zaman Icerisinde Bozunma: Goriiniir 151k, ¢zeltinin iizerine diistiikce bozunma siireci
ilerler. 240 dakikanin sonunda metilen mavisinin konsantrasyonu onemli Ol¢iide
azalir; bu durum, ¢ozeltinin rengindeki degisimle gozlemlenebilir (0. dakikada yogun
mavi renkten 240. dakikada ¢ok daha acik bir renge).

Anabhtar 6zellikler de su sekilde siralanabilir.

Katalizor: Ag NP'ler bir fotokatalizor olarak hareket ederek elektronlarin uyarilmasini
kolaylastirir ve bozunma siirecinin verimliligini artirir.

Goriiniir Isik Kullanimi: Siireg, goriiniir 151kla aktive edilir, bu da onu enerji agisindan
verimli ve ¢evre dostu yapar.

Verimlilik: Sema, metilen mavisi konsantrasyonunda 240 dakika boyunca 6nemli bir
azalma oldugunu gdsterir ve bu da etkili bir fotokatalitik aktiviteyi isaret eder.

Bu siireg, 0zellikle metilen mavisi gibi organik kirleticilerin bozunmasi i¢in ¢evre
temizligi uygulamalarinda Ag NP'lerin potansiyelini gostermektedir.

Ag NPs Kullanilarak MB'nin Fotokatalitik Bozunumu

Sekil 4.8 saglanan UV-Vis absorpsiyon spektrumu, Ag nanoparcaciklar1 (Ag NPs)
varliginda goriiniir 151k altinda Metilen Mavisi'nin (MB) fotokatalitik bozunumunu
gostermektedir.

Baslangi¢c Absorpsiyonu (0 dakika): Yaklasik 665 nm'de bir maksimum absorpsiyon
zirvesi goriilmektedir. Bu, MB'nin goriiniir spektrumda karakteristik absorpsiyonuna
karsilik gelmektedir.

Baglangigta (0 dakika), absorpsiyon yiiksek (~1.7) olup ¢ozeltide 6nemli bir MB
konsantrasyonunu isaret etmektedir.

Zamanla Azalan Absorpsiyon: Absorpsiyon zamanla kademeli olarak azalarak 240
dakika sonunda minimuma ulagmaktadir.

665 nm'deki bu absorpsiyon azalmasi, MB molekiillerinin Ag NPs araciligiyla

fotokatalitik olarak bozundugunu gdstermektedir.
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Yeni Zirve Yoklugu: Olgiilen aralikta (500—750 nm) giiglii absorpsiyona sahip yeni bir
ara tlirlin olusmadigini gosteren yeni zirveler gézlenmemistir.

Fotokatalitik Verimlilik: Absorpsiyonun 240 dakika boyunca keskin sekilde azalmasi,
Ag NPs'nin goriiniir 151k altinda MB'in fotokatalitik bozunumu i¢in etkin oldugunu
gostermektedir.

Fotokatalitik Mekanizma: Ag NPs muhtemelen plazmonik fotokatalizor olarak islev
gormektedir. Yilizey plazmon rezonansi (SPR), goriiniir 151k altinda reaktif oksijen
tiirlerinin (ROS) olusumunu kolaylastirir. Bu ROS (6rnegin, hidroksil radikalleri,
stiperoksit iyonlar1) MB molekiillerini etkili bir sekilde bozundurmaktadir.

Bozunma Kinetigi: Absorpsiyonun zamanla tutarli bir sekilde azalmasi, fotokatalitik
reaksiyonlar i¢in tipik olan yalanci birinci dereceden bozunma kinetiklerini isaret
etmektedir. Bir kinetik model kullanilarak reaksiyon hiz sabiti hesaplanabilir.
Gortiniir Isik Aktivasyonu: Sonuglar, Ag NPs'nin goriiniir 151k altinda etkili
fotokatalizorler oldugunu dogrulamaktadir ve bu da onlart UV i1sikla etkinlesen
fotokatalizorler (0rnegin TiO:) ile karsilagtirildiginda daha genis bir uygulama

yelpazesi i¢in uygun hale getirmektedir.
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Sekil 4.8 Ag NP ince filmin varliginda MB boyasinin ger¢cek zamanli emilim spektrumu
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Sekil 4.9 PLD yontemi ile biiyiitiilen Ag NP ince filminin bozunumu iizerindeki etkisi

Sekil 4.9 da, darbe lazer biriktirme (PLD) yontemiyle {iretilen giimiis nanoparcaciklar
(Ag NP'ler) katalizorliiglinde metilen mavisi (MB) bozunma yiizdesini zamanla
gosteriyor.
Grafik Genel Bakis: Y-ekseninde MB'nin bozunma yiizdesi, su formiille hesaplanarak
verilmistir:

Bozunma yiizdesi (%) = “=x 100 4.1)
0

Burada

Co, MB'nin baslangi¢ konsantrasyonu,

C; ise t anindaki konsantrasyondur.

X-ekseninde zaman (dakika) belirtilmistir.

Grafikte iki farkli bolge goriilityor: "Karanlik" (151k uygulanmadan 6nce) ve "Isik"
(fotokataliz sirasinda).

Karanlik Bolge: t = =20 ile t = 0 arasinda numune karanlikta tutulmustur. Bu siire
zarfinda herhangi bir fotokatalitik reaksiyon gerceklesmez, yalnizca MB
molekiillerinin Ag NP yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir.

Bozunma yiizdesi hafifce artar, bu da MB'nin katalizor yilizeyine adsorplandigini

gosterir.
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Isik Bolgesi: t = 0'dan sonra goriiniir 151k uygulanmis ve fotokatalitik reaksiyon
baslatilmistir.

Bozunma yiizdesi zamanla 6nemli dl¢giide artar, bu da Ag NP'lerin goriiniir 151k altinda
katalitik aktivitesini gosterir.

Baglangigta bozunma oran1 hizhidir (grafikte dik egim), bu durum katalizor
yiizeyindeki MB molekiillerinin bol miktarda bulunmasindan kaynaklanir.

Zamanla bozunma orani yavaslar (grafik yataylasir), bu durum ¢ozeltideki MB
molekiillerinin tiikenmesi veya katalizor yiizeyinde ara iiriinlerin birikmesi sonucu
etkinligin azalmasindan kaynaklanabilir.

Son Bozunma Verimi: t=240 dakikada bozunma yiizdesi neredeyse %100'e ulasir, bu
da MB'nin fotokatalitik kosullar altinda neredeyse tamamen bozundugunu gosterir.
Fotokatalitik Performans: Grafik, PLD ile iiretilen Ag NP'lerin goriiniir 151k altinda
MB bozunmasinda yiiksek bir verim sergiledigini gostermektedir. Hizl1 baslangic
bozunmasi, giiclii bir fotokatalitik aktiviteyi isaret ederken, deney sonunda neredeyse
tam bozunma, katalizoriin etkinligini ortaya koyar.

Sonu¢: PLD yontemiyle iretilen giimils nanopargaciklar (Ag NP'ler), metilen
mavisinin goriiniir 151k altinda bozunmasinda miikemmel fotokatalitik o6zellikler
sergilemektedir. Karanlikta gerceklesen adsorpsiyon ve 1sik altindaki fotokataliz
kombinasyonu, 240 dakika icinde MB'nin etkili ve neredeyse tamamen bozunmasini
saglar. Bu durum, Ag NP'lerin atik su aritim1 ve gevre temizliginde potansiyel bir

uygulama alanina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10 Ag NP ince film fotokatalizoriiniin birinci dereceden kinetik verileri

Sekil 4.10 da grafik incelendikten sonra asagidaki analizi yapilabilir.

Analiz: Dogrusal Artis ve In (%)
0

Grafikte In (%), zamanla siirekli artis gdsteriyor. Bu, reaksiyonun kinetiginin belirli
0

bir siire boyunca pozitif hiz sabiti ile devam ettigini ifade eder. 240 dakikaya kadar

In (%) degeri yaklasik 1,2’ye ulasiyor. Bu, ¢ozelti konsantrasyonunda ciddi bir azalma
0

oldugu anlamina gelir.
Reaksiyon Kinetigi: Eger reaksiyon kinetiginin birinci derece oldugu varsayilirsa,

grafikteki egim (k) reaksiyon hiz sabiti hakkinda bilgi verir.

In (%) ifadesi birinci derece reaksiyonlar i¢in su denklemi takip eder:
0

In (%) = kt (4.2)

0

Buradan k hiz sabiti hesaplanabilir.
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First-Order Kinetics: In(Ct/C0) vs Time

x Data Points
= Fit Line: In(Ct/C0) = 0.0037t + 0.2531
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Sekil 4.11 Birinci derece kinetik verileri ve MB nin bozunma hiz1 grafigi

Sekil 4.11 de bozunma hiz sabiti (k) su sekilde hesaplanmistir:
k = 0.0037 dak !
Bu deger, birinci dereceden kinetigi takip eden fotokatalitik reaksiyonun hizini temsil

etmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligma, Puls Lazer Biriktirme (PLD) yontemiyle sentezlenen plazmonik altin (Au)
ve glimiis (Ag) nanopargaciklarin fotokatalitik 6zelliklerini incelemeye odaklanmaistir.
Ana amag, plazmonik nanopargaciklarin lokalize yiizey plazmon rezonansi (LSPR)
Ozellikleri sayesinde fotokatalitik reaksiyonlar1 artirmadaki roliinii arastirmaktir.
LSPR, 151k emilimini ve elektron dinamiklerini iyilestirerek fotokatalitik etkinligi
artirtr. PLD’nin, boyut, morfoloji ve dagilim gibi ozelliklerin hassas kontroliinii
saglayarak iyi tanimlanmis nanoparcaciklar liretme yetenegi, bu aragtirmanin temel

unsurlarindan biri olmustur.

Au ve Ag nanopargaciklarinin sentezi, lazer siddeti, altlik sicakligi ve ortam gaz
basinci gibi PLD parametreleri degistirilerek optimize edilmistir. Bu parametreler,
nanoparcaciklarin boyutu ve ylizey yapisi gibi nihai 6zelliklerini belirlemede kritik
Oneme sahiptir. Nanoparcaciklarin esit sekilde dagildigini ve belirgin LSPR piklerine
sahip oldugunu gosteren sonuglar, PLD’nin, fotokatalitik uygulamalar i¢in yiiksek

kaliteli plazmonik malzemeler liretmede etkili bir yontem oldugunu dogrulamaktadir.

UV-Vis spektroskopisi, X-151n1 kirmnimi (XRD) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
gibi karakterizasyon yoOntemleri, nanopargaciklarin yapisal ve optik ozelliklerine
iliskin kapsaml bilgiler saglamistir. UV-Vis analizleri, Au ve Ag nanoparcaciklarina
0zgli keskin LSPR piklerini ortaya koyarak giiclii 1s1k-madde etkilesimlerini
gostermistir. XRD analizleri, nanopargaciklarin kristal yapisini dogrularken SEM
gorintiileri, morfoloji ve boyut dagilimi hakkinda ayrintili bilgiler sunmustur. Bu
karakterizasyonlar, fotokatalitik siirecleri gelistirebilecek 6zelliklere sahip plazmonik

nanoparcaciklarin basarili bir sekilde sentezlendigini kanitlamistir.

Au ve Ag nanoparcaciklarinin fotokatalitik performansi, organik kirleticilerin 151k
alinda  bozunmasi1  izlenerek  degerlendirilmistir.  Sonuglar,  plazmonik
nanopargaciklarin yer almadigi sistemlere kiyasla fotokatalitik aktivitede énemli bir
artis oldugunu gostermistir. Bu artig, Au ve Ag nanoparcaciklarinin LSPR yoluyla 15181
verimli bir sekilde emerek sicak elektronlar iiretmesi ve bu elektronlarin katalitik
reaksiyonlart kolaylagtirmasiyla agiklanmaktadir. Plazmonik nanopargaciklar ile
fotokatalizor ylizeyi arasindaki etkilesim, etkin yiik ayrimini tesvik etmis ve yeniden

birlesme oranlarini azaltmistir; bu da verimli fotokataliz i¢in kritik Gneme sahiptir.
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Ayrica, nanopargacik boyutunun ve seklinin fotokatalitik siireglerin verimliliginde
belirleyici oldugu vurgulanmigtir. Daha kiiclik nanoparcaciklar, daha biiyiik
ylizey/hacim oranlar1 sayesinde daha fazla aktif yiizey alami saglayarak katalitik
aktiviteyi artirmistir. PLD'nin bu parametreleri ayarlayabilme yetenegi, spesifik
uygulamalar i¢in plazmonik nanoparcgaciklarin fotokatalitik performansini optimize

etmek icin gii¢lii bir ara¢ sunmaktadir.

Bu arastirma, plazmonik nanopargaciklarin fotokatalitik sistemlerde sentezlenmesi
icin PLD’nin ¢ok yonlii ve hassas bir teknik olarak potansiyelini vurgulamaktadir.
Sentez siireci iizerindeki ayrintili kontrol sayesinde, nanoparcacik ozellikleri ile
fotokatalitik performans arasindaki iliskinin sistematik olarak incelenmesi
saglanmistir. Bulgular, plazmonik nanoparcaciklarin fotokatalitik reaksiyonlari
artirmadaki rolii hakkinda 6nemli bilgiler sunmakta ve ¢evre temizligi, su ayrigtirma
ve gilines enerjisi doniisiimii gibi uygulamalar i¢in etkili fotokatalizorlerin

gelistirilmesine katki saglamaktadir.

Sonug olarak, PLD ile iiretilen plazmonik Au ve Ag nanopargaciklarinin, ayarlanabilir
optik 6zellikleri ve gelismis katalitik aktiviteleri sayesinde fotokatalitik uygulamalarda
onemli avantajlar sundugu gosterilmistir. Gelecekteki arastirmalar, plazmonik
nanopargaciklar ile farkli fotokatalizorler arasindaki sinerjik etkilesimleri ve PLD’nin
endiistriyel uygulamalar i¢in 6lgeklenebilirligini daha fazla arastirabilir. Bu bulgular,
daha verimli, siirdiiriilebilir ve ¢esitli alanlarda uygulanabilir yeni nesil fotokatalitik

malzemelerin gelistirilmesi i¢in yol agmaktadir.
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