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OZET

Siirekli olarak gelismekte olan bilim ve teknolojinin getirdigi yeniliklerden biri olan
nanoteknoloji sayesinde yeni nesil cihazlarda nano kompozit malzelemeler kullanilmaya
baslanmistir. Bu malzemeler araciligiyla, sanayi ve teknoloji alanindaki nitelikli malzeme

ihtiyacina daha verimli ¢oziimler getirilmektedir.

Bu calismada, Titanyumdioksit (TiO,) esashi grafen takviyeli kompozit malzemeler
tiretilmis ve elde edilen kompozit malzemelerinin elektriksel ve optik 0Ozellikleri
incelenmistir. Takviye malzemesi olarak kullanilan grafen sivi faz eksfolasyon yontemiyle
tretilmistir. Matris malzemesi olarak kullanilan titanyumdioksit, birinci grup numuneler
icin ticari olarak hazir temin edilmis, ikinci grup numuneler i¢in sol-gel metoduyla
tiretilmistir. Ticari olarak temin edilen ve sol-gel ile iiretilen titanyumdioksit tozlarina
farkl1 oranlarda Grafen ilave edilmistir. Takviye malzemesi olarak kullanilan G
malzemeleri TEM incelemesine tabi tutulmuslardir. Elde edilen kompozit malzemeler ise
yapisal olarak SEM ile incelenmistir. Daha sonra bu kompozitlerin sicaklik etkisi altinda
elektriksel iletkenliklerindeki  degisimler  Olglilmiistiir. ~ Numunelerin ~ UV-vis

spektrometreleri alinarak optik 6zellikleri tespit edilmistir.

Uretilen kompozit malzemelerin sicaklifa bagl elektriksel incelemeleri sonucunda;
her iki numune grubunda da takviye elemani ilavesiyle birlikte elektriksel iletkenlik
degerinde diisiis gdzlenmis. Bunun yaninda, sol-gel metoduyla ile iiretilmis TiO, igeren
kompozitlerin hazir olarak temin edilmis TiO, igeren kompozitlere oranla 6zellikle yiiksek
sicaklik degerlerinde elektriksel iletkenliklerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Yapilan
optik Olciimlerde G takviyesiyle yasak enerji aralifi degerlerinde artis meydana gelirken,

buna karsin reflektans degerlerinde azalis oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Titanyumdioksit, Sol-gel, Kompozit
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SUMMARY

Electrical And Optical Properties Of TiO,/ Graphene Composite

Due to nanotechnology, which is one of the innovations brought about by
continuously developing science and technology nano composite materials have begun to
be used in new generation devices. By means of these materials, more efficient solutions
are provided to the need of qualified materials in the field of industry and technology.

In this study, composite materials based on Titanium Dioxide (TiO,), reinforced with
graphene were produced and the electrical and optical properties of the produced
composite materials were investigated. The graphene used as reinforcement material was
produced by liquid phase exfoliation method. Titanium dioxide, used as matrix material, is
commercially available for the first group of samples and is produced by the sol-gel
method for the second group of samples. Graphene were added to commercially available
and sol-gel-produced titanium dioxide powders at different ratios. The G materials used as
reinforcing material were subjected to TEM examination. Composite materials obtained
were investigated structurally by SEM. Subsequently, the changes in the electrical
conductivity of these composites were measured under temperature influence. The optical
properties of the samples were determined by taking UV-vis spectrometers.

As a result of the electrical measurements of the produced composite materials due to
the temperature; a decrease in the electrical conductivity value was observed with the
addition of the reinforcement element in both sample groupsln addition, it has been found
that the TiO,-containing composites produced by the sol-gel method have lower electrical
conductivities, especially at high temperature values, than the TiO,-containing composites
already provided. In the optical measurements made, it was observed that the increase of
the forbidden energy range values with G reinforced, however, it is observed that there is a

decrease in reflectance values.

Keywords: Graphene, Titanium Dioxide, Sol-Gel, Composite
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1. GIRIS

Karbon, dogada yaygin olarak bulunan bir elementtir. Ayni zamanda O(sifir)
boyuttan, 3(ii¢) boyuta kadar izomerleri olan tek elementtir. Atom sayist alti’’dir ve
periyodik tablonun IVA grubunda yer almaktadir. Elektronik konfligrasyonu 1s* 1s* 2p?

seklindedir ve dort tane degerlik elektronuna sahiptir.

Karbon atomlar1 baglanmaya karisan elektron sayisina gore ii¢ farkli sekilde
baglanma gosterirler ve kovalent baglanma ile baglanirlar. Bu ii¢ farkli baglanma sp’, sp?,
sp’ seklindedir. Bu baglanmalar incelenecek olursa sp ile tanimlanan baglanmada, karbon
atomlar1 birbiri ile dogrusal bir geometri olusturmaktadir ve her atomda iki bag
bulunmaktadir. sp” ile tanimlanan baglanmada, karbon atomlari birbirleri ile {iggen bir
geometri olusturmaktadir ve her atomda ii¢ bag bulunmaktadir. sp’ ile tamimlanan
baglanmada ise karbon atomlar1 birbirleri ile piramit bir geometri olusturmaktadir ve her

atomda dort bag bulunmaktadir.

Karbon atomunun c¢esitli allotroplar1 (allotrop, ayn1 elementin degisik bicimdeki
dizilisleridir. farkli fiziksel ve kimyasal 6zellik gostermektedirler) Karbonun, bir boyutlu
(1B ) ve sifir boyutlu (0B ) yapilarin anometre diizeyinde olduklari i¢in bu yapilara nano
yapilar denilmektedir. Bu nano yapilar1 anlamakta grafen 6nemli rol oynamaktadir. Grafen,
karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bal petegi seklinde diizenlenmis iki
boyutlu halidir. Sifir boyutlu olan fullerenler karbon atomlarimin kiiresel olarak
diizenlenmesinden meydana gelmislerdir. Bir boyutlu karbon nanotiipler, grafenin silindir
seklinde rulolanmis hali olarak diisiiniilebilir ve grafit ise grafen tabakalarmin iist iiste

konularak olusturdugu yapilardir



2. KARBON TEMELLI YAPILAR

2.1. Giris

Insan viicudu karbona dayanan kimyasal bilesiklerden olusmaktadir. Ayrica
bilinen elementlerin en ¢ok yonlii olan elementir. Bilesiklerin %94’ yani dort milyondan

cogu karbon igerir.

Karbon, yagsamin dayandigi temel islevleri yerine getirmek i¢in yeterli gesitlilikte
ve karmasiklikta diizenlemeler olusturarak baska elementlerle birlesme yetenegi olan

tek elementtir [1].

2.2. Karbon

Karbon atomu 6 elektrona sahip ve periyodik tablonun IV. Grup elementlerinin
ilk elemanidir. Karbon atomlart kendi aralarinda, baglanmaya etkili olan elektronlarin
sayisina gore sp3,sp2 ve sp seklinde {i¢ farkli hibritlesme gosterirler. Karbon elementi,
her {i¢ baglanma geometrisini gosterebilen tek element olmasi bakimindan istisnai bir
Ozellige sahiptir. Bes tane allotropu vardir. Bunlar grafit, elmas, karbon nanotiip, fulleren

ve amorf karbondur [2].

2.3. Karbonun Hibritlesmesi

Karbon atomu i¢in s ve p orbitalleri arasinda baglanmaya karisan elektronlarin
sayisina gore ii¢ farkli hibritlesme séz konusudur (sp’,sp® ve sp). Karbon atomunun en
dis elektron kabugundaki elektron ( valanselektron ) sayist 4’tlir (2 tane 2s ve 2 tane 2p
elektronlar1). Burada c¢ekirdege yakin olan ve i¢ kisimda kalan Is orbitalindeki
elektronlar bag olusumunda yer almazlar. 2p orbitalindeki elektronlar eslenmemis yar1
dolu durumda olmalarindan dolay:r hibritleserek karbonun farkli yapilarinin ortaya
cikmasmi saglamaktadir. Baglanma geometrisine gore fiziksel ve kimyasal ozellikler
degisiklik gosterebilir. Karbon atomunun atomik orbitallerinin sp3 seklinde baglanmasiyla
tetrahedral geometri ortaya ¢ikar. sekil 2.1’de karbon atomu igin sp3 hibritlesmesinin

gosterimi verilmektedir [3].



Sekil 2.1. Karbon atomu i¢in sp3 hibritinin gésterimi [3]

Sekilde bir tane s orbitalinin ii¢ tane p orbitaliyle Ortiismesi sonucu olusan
4sp3 Orbitali ve tetrahedral geometriye sahip hibritlesmis orbital gosterilmektedir.

Karbon atomunun diger bir hibriti ise 2s ve 2p orbitallerinden olusan sp2
yapisidir. Hibritlesmis bu orbitalin yapist trigonal planar bir geometrisi vardir. Sekil

2.2’de karbon atomu i¢in sp2 hibritlesmesinin gosterimi verilmektedir [3].
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Sekil 2.2. Karbon atomu i¢in sp2 hibritinin gosterimi [3]

Sekil 2.2.°de olusan hibritin, bir tane s orbitalinin, 2 tane p orbitaliyle birlesmesi sonucu
olusan 3 tane sp” orbitali olusumu goriilmektedir. Bu yapiya bir tane degismemis p orbitali
ile beraber trigonal planar geometriye sahip yapiy1 olusturur.

Sp hibrit yapisina sahip olan karbon zincirlerine, kabrin denilmektedir [3].
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Sekil 2.3. Karbon atomu i¢in sp hibritinin gosterimi [3]

Sekil 2.3°de karbon atomu ig¢in sp hibritlesmesinin gosterimi verilmektedir. Bir
tane s bir tane p orbitallerinin hibritlesmesiyle olusan iki tane sp orbitali ve iki tane

degismemis p orbitaliyle lineer geometriyi olusturmasi gosterilmektedir.[3]

2.4. Karbon Temelli Yapilar

2.4.1. Elmas

Bir karbon atomu, g¢evresindeki dort karbon atomu ile dort o ( sigma ) bagi
olusturmustur.

Karbon atomlar1 bir tetrahedral geometrik diizenlemeye sahiptir. Elmasta
hibritlesme modeli, karbon atomlarinin sp3 hibritlesmesi yaptigini ve ¢ baglarinin sp3
hibritlerinin  6rtiismesinden olusmustur. Iki tane kare tabanli piramidin taban tabana
gelmis sekli goriiniimiinde olan yapida, her karbon atomu kendisini ¢evreleyen dort
karbon atomuyla diizgiin dortylizlii meydana getirecek sekilde baglanmustir.

Elmas karbonunda elektronlar, kovalent baglarla bir bdlgede bulunduklarindan
yap1 boyunca hareketleri kisitlanmigtir. Bu durumdan dolayi, elmas iletken degildir.
Oda sicakliginda ve basincinda, elmas karbonunun grafite doniisebilecegi beklenir. Ancak
elmas gibi kuyumculuk endiistrisinde kullanilan kiymetli ve az bulunan taslarin bag ve
kristal yapilarinda yeni diizen gerektiren faz degismeleri ¢ogu kez asir1 derecede

yavas yiirilir [4]. Sekil 2.4’de elmas yapisinin sekli verilmektedir.



Sekil 2.4. Elmas Yapis1 [4]

2.4.2. Grafit

Karbonun allotroplarindan bir digeri ise grafittir. Grafitte, karbon atomlarinin
kovalent baglarla olusturdugu altigen halkalar igeren tabakalar bulunur. Hibritlesme
modeli, grafitte karbon atomlari sp” hibritlesmesi yapmustir. Altigen halkalarda C-C, sigma
bag1 sp2 hibritlerinin 6rtiismesinden olugsmustur.

Grafit yumusaklik ve kayganlik o6zelliklerinden dolayr "kursun" kalem yapiminda
kullanilir. Yine elektrik akimi iletme yeteneginden dolayr, pil ve endiistriyel
elektrolizlerin elektrotlarini yapmak i¢in kullanilir [4]. Sekil 2.5°’de grafit yapisinin

sekli verilmektedir.
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Sekil 2.5. Grafit Yapist [4]



2.4.3. Fulleren

1985°te kesfedilen bu karbon yapisi,cok kararli ve kiire seklindedir. 60 karbon
atomunun i¢i bos kiire seklini alarak dizilmesiyle olusan ve Cgo olarak gosterilen
yapilardir. Her bir karbon atomu besgen ve altigen seklini almis karbon atomlariyla
bag yapmaktadir.Csp molekiiliiniin yanisira Cyp, Co4 ve Cg, gibi ¢ok sayida bagka
fullerenler de vardir. Bu bilesiklerin eldesi, helyum atmosferi altinda grafitin lazerle
bozundurulmasi sonucudur. Oksijen ve azot fulleren olusumunu engellediginden, elde
edilen kurum (hava ile hidrokarbonlarin yanmasi sonucu) fulleren igermez [4]. Sekil

2.6’da fulleren yapisinin sekli verilmektedir.

a) b)

Sekil 2.6. Fulleren yapis1 a) Cgp fulleren yapist b) Cy fulleren yapisi [4]

2.4.4. Karbon Nanotiip

1991 yilinda NEC c¢alisant Sumio lijima tarafindan ark buharlastirma teknigi
kullanilarak fullerenlerin sentezinde katot iizerinde biriken maddelerle ilgili calisirken

ilk defa kesfedilmistir [5].

Malzeme bilimcilerin, kimyacilarin ve fizikg¢ilerin yogun ilgisini ¢eken karbon
nanotiipleri esneklik, mukavemet ve sertlik agisindan malzeme bilimcilerin ilgisini,
kimyacilarin nanotest-tiipleri olarak ilgisini ve fizik¢ilerin ise olagandis1 elektronik
ozellikleri nedeniyle ilgisini ¢ekmistir. Karbon nanotiipleri genel olarak icice gegmis tiip
sayilarina gore tek duvarli (SWCNT), cift duvarli (DWCNT), c¢ok duvarli (MWCNT)
vb. seklinde isimlendirilirler. Uretim ydntemlerine gore uzunluklart ve caplar
degismekle birlikte ¢cap uzunluk orani1 100 ile 1000 arasinda degismektedir [6]. Sekil 2.7°de

karbon nanotiip yapisinin sekli verilmektedir.



Sekil 2.7. Karbon Nanotiipler [6]

2.4.5. Amorf Karbon

Amorf karbon, karbonun belirgin, kendilerine 6zgii bir yapis1 ya da bigimi

olmayan allotropuna denir.

Odun, komiir, hindistancevizi gibi maddelerin ¢esitli islemlerden gegirilmesiyle elde
Edilen bu karbon yapisi, hazirlanma islemi sirasinda organik madde yaklasik olarak
2000 °F'a kadar isitilir ve maddeye yiiksek basing uygulanir. Boylece karbon yiizeyi
artar ve  gbzenekli yapiya biiriiniir. Oyle ki kullanim alanina bagh olarak 1 graminda
200 m? ile 1500 m? arasinda bir yiizey elde edilir [4]. Sekil 2.8’de amorf karbon

yapist verilmektedir.

E

Sekil 2.8. Amorf Karbon (Aktif Karbon) [4



3. GRAFEN

3.1. Tarihi

Grafit, binlerce yil 6nce ¢Omlek siislemek i¢in kullanilmaya baslamasina
ragmen, grafitin izole bir tek atom diizlemi olan grafen hakkindaki aragtirmalar
1960’lara uzanir [7]. 20. yiizyilin sonlarinda grafen elde etmek teorik ve deneysel agidan
zorlu oldugu diisiiniiliirken, ince grafit ya da grafen tabakalarinin en belirgin 6zelligi olan
elektriksel ozellikleri belirlemek umuduyla grafenin arastirilmasi yavas yavas artmaya
baslamistir. Teorik hesaplamalara ve deneysel gozlemler dikkate alinarak, genellikle
2-boyutlu  malzemelerin 3-boyutlu taban olmadan var olamayacag: diisiiniiliiyordu.
Daha sonra yapilan bazi hesaplamalarda ( Ab-initio gibi ), bir grafen diizlemin boyutu
yaklasik 20 nm'den daha kiiclik ise onun diger fulleren yapilarina gore termodinamik
acidan kararsiz olacagini gostermistir. Yaklasik 6000 atoma kadar en az kararli yapiya
sahip olan grafen, sadece 24.000 karbon atomundan daha biiyiik boyutlar i¢in en kararh
yapiy1 olusturur (grafit i¢indeki gibi) [8].

Grafen sentezlemek icin bazi c¢esitli denemeler yapilmistir bunlar; karbon
nanotiiplerin biiyiitiilmesinde kullanilan, metal yilizeyler lizerine kimyasal buhar biriktirme
(birkac tabaka grafen) ya da SiC'nin termal ayristirilmas1 gibi yontemlerle ayni
yaklagimi kullanilmistir [9-10]. Bu yaklagimlar ve denemeler ile miikemmel tek tabaka
grafen iiretilememesine ragmen, caligmalar birka¢ tabakali grafenin yiiksek tasiyict
hareketliliginin oldugunu ve gilinlimiizde kullanilan g¢esitli tretim teknikleriyle daha

kaliteli grafen tabakalarinin {iretilebildigini gostermistir.

Grafen eldesinde en 6nemli gelisme 2004 yilinda Novoselov ve arkadast Geim
tarafindan gergeklesmistir. Novoselov ve geim, izole grafen elde etmek i¢in, grafeni
buluna kadar selobant ile grafiti pul pul ayirma yontemini kulland1 [11]. buna benzer bir
yontem geng Kaleb tarafindan yapilmistir [7]. Boyle basit bir yaklasimla yiizlerce mikron
boyutunda yiiksek kaliteli grafen elde edilmesi miimkiindiir. Bu denli yiiksek kaliteli
grafen kristalleri, sasirtict Ozelliklerinin incelenmesine olanak saglar. 2004’ten beri,
alt tag lizerindeki grafen tabakalarmin kontrolii dahil, grafenin arastirilmasi, islevsel

grafen ve grafenin uygulamalan kesfedilerek, iistel olarak biytdi. Sekil 3.1'de



gosterildigi gibi grafen iizerine yapilan yaymlarin sayist 2004 yilindan sonra onemli
Ol¢iide artmistir. Daha sonralar1 [IUPAC komisyonu tarafindan "grafen" terimi onerildi
ciinkii tek tabaka karbon yapisinin arastirilmasinda "grafit tabakasi1" terimi uygun
degildi sebebi ise "grafit" ii¢ boyutlu bir yi1gin yapisi olarak tanimlanmisti, bu nedenle
"grafit tabakasi" terimini degistirmek i¢in bu terim onerildi. Grafene son tanim olarak ;
Fulleren, nanotiip, grafit gibi grafitik malzemelerin temel yap1 blogu olmasindan dolayi-

karbon atomlariin iki boyutlu bir tek tabakasi olarak kararlastirilmistir [7].
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Sekil 3.1. Yillara gore grafen lizerine ¢ikan yayin sayisi [7]

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi grafenin ilk kez bulundugu 2004 yilindan sonraki tistel artis net
olarak gozlemlenmektedir. Grafen {izerine yapilan bilimsel ¢aligmalar giiniimiizde de hala
yiiksek bir hizla artisin1 = siirdiirmektedir. Ayrica uygulama alanlari, karbon temelli
olmast nedeniyle sadece fizik ve kimyada degil, biyoloji ve tip gibi bir¢ok alanda da

artmaktadir.

3.2. Grafenin Yapisi

Grafen, dogada bilinen en yumusak elementlerden biri olan grafitin yapitasidir
(Sekil 3.2). Karbon atomlart st liste yigilmis levhalar halinde olan grafitin aksine,
karbonun bir allotropu olan grafenin yapist bir bal petegi kristal yapisinda yogun bir
sekilde paketlenmis sp2 hibritlesmis  karbon atomlarmin tek atom kalinligindaki

tabakalarindan meydana gelir [12].



Bu iki boyutlu, tek atom kalinligindaki grafen tabakasi, bir baska grafen tabakasina Van
der Waals kuvveti ile baglanmaktadir. Grafen, bu 6zelligiyle karbon materyallerinin
etkileyici yeni bir 1iiyesi olmustur. Son zamanlarda hakkinda olduk¢a fazla bilgi

edinilmesi, grafene olan ilgiyi olduke¢a arttirmistir [12].

Grafit

Sekil 3.2. Grafitin yap1 tas1 olan grafen [12]

Farkli aragtirma gruplar grafenin kalinligin1 0,35 nm den 1,00 nm ye kadar
farkli sekilde o6l¢iim degerleri elde etmislerdir ancak Novoselov ve arkadaslar1 grafen
tabakasimin kalinligin1 1,00 ila 1,60 nm arast olarak belirlemistir. Buna karsin bazi
kaynaklarda ise tek tabaka grafenin film kalinligt AFM kullanarak 0,33 nm olarak
Olemiistiir ve bu kalinlikk insan sacininkinden bir milyon kez daha incedir. Film
kalinlig1 bu kadar incelige sahip olan bu muhtesem materyalin giicii, en giiclii materyal
olarak test edilmis ve bu giiciin ¢elikten iki yliz kat daha fazla oldugu belirtilmistir
[13].

Grafende oOrgii yapisi, bal petegi Orgli yapist olmasindan dolayi, enerji-
momentum iliskisi de bircok malzemeden farklidir. Bu enerji-momentum iliskisindeki
farkliligin sebebi grafen elektronlarmin farkli  fiziginden kaynaklanmaktadir. Sekil
3.3’de grafenin band yapis1 verilmektedir [7].
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Sekil 3.3. Grafenin Band Yapisi [7]

3.3. Grafenin Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

1980’lere kadar karbon atomun allotroplart grafit ve elmas materyalleriyle
siirliydi. Bu durum daha sonraki yillarda fullerenler, karbon nanotiipler ve grafen gibi
karbon allotroplarinin kesfi ile tamamen degismistir. Bu karbon materyalleri arasinda

iiretim maliyeti en diisiik olan karbon allotropu grafendir

Grafenin kesfiyle fizik, kimya, biyoteknoloji alanlarinda ve malzeme bilimindeki
arastirmalara yeni bir boyut eklemistir. En ince malzeme olarak bilinmesinin yani sira
grafen, yiiksek yiik tasima mobilitesi, yiiksek mekanik mukavemet, miikemmel termal
iletkenlik, biiyiik ve spesifik ylizey alani, kimyasal kararlilik, Gstiin elektriksel ve optiksel
ozellikler gibi 1ilgi c¢ekici Ozellikler gosterir. Bu essiz  Ozelliklerinden dolay1
milkemmel bir destekleyici materyal olarak diisliniilmekte ve hem akademik, hem de

endiistriyel alanda biiyiik ilgi ¢ekmektedir [14].

Grafen,essiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sebebiyle ile nano kompozit sentezi,
mikroelektriksel cihazlarin {retimi, lityum iyon pilleri, gilines pilleri, transistorler,
kataliz gibi uygulamalar, biyosensorler ve biyoelektronikler gibi popiiler uygulamalarda
da kullanimiyla kesfedildiginden beri dikkatleri tiizerine toplamistir. Yine grafenin
yakin gelecekte biyoelektronik cihazlarin ve nano elektroniklerin iiretiminde Onemli
bir rol oynayacagr beklenilmekte ve ayn1 zamanda miikemmel elektriksel
iletkenliginden dolay1 elektronik ve elektriksel cihazlarda metal iletkenlerin yerini
alabilecegi diistiniilmektedir. Grafenin bu miikemmel 06zellikleri onun tek tabakasiyla

O0zdeslesmistir [14].
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Grafenin  elektriksel Ozellikleri, bitisik tabakalardaki atomlarm yakinlik
pozisyonuyla ve tabakalarin sayisiyla degisiklik gostermektedir. Esnek ve saglam
tiikketici elektronigi iirtinleri, elektronik kagit ve biikiilebilir iletisim cihazlar1 gibi hizh
ve enerji verimliligi yiiksek ucaklar gibi hayal giicliniin el verdigi birgcok uygulama
grafenin kullanimina dair iimit vaat ettigi alanlardan bazilaridir. Ayrica grafenin gelecek
yillarda yeni bilgisayar paradigmalarini ve yapay retina gibi ¢igir acan tibbi birgok

uygulamalar1 dogurmasi da beklenmektedir [14].

3.4. Grafenin Sentez Yontemleri

1975 yilinda tek tabaka grafitin sentezi denenmistir. Sonraki yillarda ozellikle
1999°da grafen {iretimi i¢in ¢alismalarin denendigi rapor edilmistir. Ancak grafenin
sentezlenmesi i¢in bunun iizerinden bes yil daha gegmesi gerekmistir. Grafen sentezi
icin bir¢ok degisik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlere 2004 yilinda kesfedilen
mekanik ayristirma yontemi onderlik etmistir. Bu yontem kullanilarak akademik alanda
grafen sentezi gelistirilmis olsa da, grafenin endiistriyel iiretimi i¢in caligmalar devam

etmektedir. [14]. Sekil 3.4’te grafen sentez yontemleri sematik olarak gosterilmistir.

Grafen
sentez
dntemleri

Elektrokimyasal Mekanik
yontem aynistirma
Epitaksiyel Kimyasal buhar
bilylime depozisyonu

Grafitin kimyasal
oksidasyon ve
rediiksiyonu

Sekil 3.4. Grafen sentez yontemleri [14]
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3.4.1. Mekanik Ayristirma

Grafen, ilk olarak 2004 yilinda HOPG (highly oriented pyrolitic graphite)’nin
mekanik ayrismasi ile izole edilmistir. Bu ¢alismalariyla 2010 yili Fizik Nobel Odiilii’ne
layik goriilmiislerdir [13]. Grafenin izole edilmesindeki bu ¢alisma,yapistirict bantit HOPG
lizerine yapistirtp c¢ekerek ve banta aktarilan grafite tekrar bagka bant yapistirmak ve
bu isi siirekli yapmak kaydiyla grafen eldesi olana kadar devam etmislerdir. Bu
yontemde aynistirma  yoluyla  grafenin  tekrarlanabilir  sentezi  ilk  olarak
gergeklestirilmistir. Daha sonra kullanilan teknikler diinyanin hemen hemen her yerindeki
bilim adamlarina grafen tabakalarim1 izole etme imkan1 sunmustur. Grafenin elde
edilmesinde kullanilan bu sentezler sonucunda , giiniimiiz teknolojisinin sundugu
avantajlar1 daha da gelistirerek teknolojinin yakin gelecekteki seyrini degistirecegi

ongoriilmektedir. [14].
3.4.2. Grafitin Kimyasal Oksidasyon ve Rediiksiyonu

1957 yilinda H,SO4, NaNO3; ve KMnO, karisimi kullanilarak hizli ve etkili bir
proses olan Hummers metodu gelistirilmistir. Hummers metoduna dayanan bu yontem
degrafen, kimyasal olarak grafit, grafitoksite yilikseltgenir ve grafit oksitin hidrazin gibi
giiclii bir indirgeyici ile rediiksiyonu sonucu elde edilebilir. ilk olarak, grafite P,Os ve
K>S,08 iceren konsantre H,SO,4 cozeltisi eklenir daha sonra belirli bir sicaklikta belirli
bir siire bekletildikten sonra yikama ve filtreleme islemleri sonrasinda elde edilen {iriin
kurutulur ve sicaklik kontroli altinda H,SOs ve KMnOs eklenir. Prosesin devaminda saf
su ve H,O, eklenir ve olusan metal iyonlarmi uzaklastirmak ig¢in HCI eklendikten

sonra sari-kahverengi grafen oksit (GO) ¢ozeltisi elde edilir . [15].
3.4.3. Kimyasal Buhar Depozisyonu

Kimyasal buhar depozisyonu yonteminde, substrat olarak bakir ve silisyum gibi bazi
diger metal tabakalar kullanilir. Baslangicta, belirli bir sicaklikta tavlama yapilmasinin
ardindan, susbtratin bulundugu ortamdan hidrojen ve metan gazlar1  gecirilerek
hidrojenin katalizlemesiyle metandan gelen karbon atomlarmin metal yilizeyi ile
reaksiyonu saglanir ve bu islemler sonucunda grafen sentezi gerceklestirilmis olur. Bu

yontem ile yiiksek kalitede ve biiyiik miktarlarda grafen tiretmek miimkiindiir [16].
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3.4.4. Epitaksiyel Biiyiime

Grafen senteziyle ilgili yontemlerden epitaksiyel biiyiime, tek kristal SiC’iin
grafitlenmesi ve metal substratlar {izerinde biiyiitiilmesi oldugu bildirilmistir. Yiiksek
kaliteli tek tabaka grafen {iretmek i¢in olduk¢ca yaygin olarak kullanilan bu yontem
,epitaksiyel grafen, SiC tek kristal yiizeylerden Si’un desorpsiyonu ve Ru, Ni ve Cu gibi
baz1 gecis metalleri iizerinde karbonun bir ylizey c¢okelmesi ile sentezlenmektedir

[17].
3.4.5. Elektrokimyasal yontemler

Grafen sentezi i¢in kullanilan bu ydntemler en umut verici yontemlerdendir. Sebebi,
sentez sirasinda herhangi bir toksik ¢o6ziicii kullanilmadigindan ¢evre dostu ayrica,
diisik maliyetli  yontemler olusudur. Giiniimiizde uygulanan elektrokimyasal sentez
yontemlerinden ilki; iki elektrotlu hiicrede grafitin anot olarak kullanilarak, grafiti
yiikseltgenmesi ve ayrismasi ile grafen oksit eldesidir[18]. Ikinci yontem temel olarak
iki basamak iizerinden gergeklesir. Bu basamaklar elektrokimyasal olarak katkilama ve
ayrigsma islemleridir [12]. Katkilama islemi uygulanmis katiya daha sonra ayrigsma islemi
uygulanir ve katmanlarinin arasina molekiiller girmis olan katinin katmanlarinin dokiilmesi
gerceklestirilebilir. Bu islemler Sekil 3.5’de temsili olarak gosterilmistir. Bu yontem,
temel materyal olarak grafit kullanilarak gerceklestirilir ayrica kisa siirede, genis 6lgekte

ve yiiksek kalitede grafen hazirlamak icin diger yontemlere gore daha etkili olabilir. [14].
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Sekil 3.5. Katkilama ve ayrisma islemleri [14]



3.5. Grafenin Uygulama Alanlar:

3.5.1. Gaz Sensorleri

Grafenin gaz sensorleri imalatinda kullanilmasinin sebepleri, nano boyutlu olmast,
yiiksek inert yapisi, dayaniklilik 6zelligi ve tiretim islemlerine ayrica zor ¢evre kosullarina
kars1 uygun olmasi sebebiyle tek bir gaz molekiiliinii bile saptayabilecek hassasiyette

olmasi gibi sebepler gosterilir [19].

Cesitli optik sistem uygulamalariyla gaz ya da buhar ¢esitliliginin saptanmasi
yapilabilmektedir. Ince film tabakalarmin absorbsiyonunu &lgebilen bir optik fiberle gaz
duyarliligr elde edilebilmektedir. Malzemenin {izerinden 15in sacilarak ortaya c¢ikan

dalgalar sayesinde malzemenin 15181 absorbsiyon kapasitesi ortaya ¢ikarilabilmektedir [19].

3.5.2. Transistorler

Grafen, yiliksek yiik tasiyabilme kabiliyeti sayesinde, oda sicakliginda stabilitesini
koruyabilmektedir. Enerji ge¢isinin kontrol edilebilmesi araciligiyla istenilen elektronik
yetenege sahip potansiyel transistorler imal edilebilmektedir. Grafenin nano boyutta olusu
sayesinde imal edilecek transistorlerinde boyutlar kiictiltiilebilmektedir. 2011 yilinda IBM
sirketi, grafen transistor tasarimini gergeklestirdi. Grafende dogal yariiletken 6zelliginin
bulunmamast durumu transistor lretiminde bazi kisitlamalar meydana gelmistir. Silikon
bazli diger transistorlerin, imalati yapilan transistorlere kiyasla, elektronlarin grafen
malzemesi iizerinden iletildigi esnada sa¢ilma miktarinin silikon malzemesi iizerinden
transferine kiyasla daha az miktarda elektron sagiliminin oldugu goézlemlenmistir. Bu
elektron sacilimi ve kaybinin grafen malzemesinde iiretilen transistorlerde digerlerine gore
daha diisiik olmasindan dolay1 yaklasik olarak iki kat daha hizli oldugu belirlenmistir [20].

Sekil 3.6’da grafenin transistorlerde kullanim1 gosterilmistir [21].
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Sekil 3.6. Grafenin transistorlerde kullanimi [21]

3.5.3. Bataryalar

Grafenin nano boyutta olusu sayesinde, Li iyonlar1 dolum ve bosalim sirasinda anot
ve katot malzemelerince daha fazla iyona kapasite saglayabilmektedir [21]. Sekil 3.7.’de

Li-grafen sisteminin yiik kapasitesinin artig1 gosterilmistir [21].
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Sekil 3.7. Li-grafen sisteminin yiik kapasitesinin artis1 [21]

Yogunluk kapasitesi yiiksek olan Lityum ikincil bataryalar (LIB) gelisen teknolojide,
elektriksel-hibrit araclarin liretimi ve gelistirilmesinde, bir¢cok enerji aygitlarinda,elektrik
sanayisinde kullanilmakta ve ozellikleri genisletilmektedir. Li iyonlar1 elektrokimyasal
tepkimeyle anot-katot arasi hareket ederek grafen tabakalari arasinda absorbe edilir,

sonrasinda Li-grafit interkalasyonu (LI-GIC) CgLi bilesigi seklinde meydana gelir [21].
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Grafen malzemesi, farklt metaller, alagimlar ve ¢esitli malzemelerle kiyaslandiginda
sahip oldugu istiin mekanik 6zellikler sayesinde bir¢ok farkli alanda kullanilmakta ve
gelistirilmektedir [21]. Sekil 3.8.’de grafenin c¢esitli 6zelliklerinin bazi malzemelerle

karsilastirilmast gosterilmistir [22].
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Sekil 3.8. Grafenin gesitli 6zelliklerinin baz1 malzemelerle karsilastirilmasi [22]

3.5.4. Siiperkapasitorler

Enerji ihtiyacin ve tiiketimin hizli bir sekilde artmasi diisiik maliyetli, uzun 6miirlii,
stirdiiriilebilir ve gilivenli enerji depolama aygitlari iizerindeki calisilmalart da arttirmistir.
Stiper kapasitorler, yeni gerekliliklerin ortaya ¢ikmasinda 6nemli rol oynamiglardir. Siiper
kapasitorlerin tercih edilme nedenleri, yiiksek gii¢ yogunluklari, diisiik maliyetleri, yiiksek
kapasiteleri, uzun 6miirlii ve sorunsuz prosesleri oluslaridir. Bu 6zelliklerinin yani sira
siiper kapasitorlerde karbonun ¢esitli yapilar1 ve aktive edilmis karbon, karbon karasi,
grafit tozlari, cams: karbon, karbon nanotiip ve karbon aerogeller siiper kapasitorlerin

gelistirilmesi icin test edilmistir [23].
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4. TiO, GENEL OZELLIKLERI

TiO, , Eg~3,20 eV gibi genis enerji bant araliga sahip olup, genis dalga boyu
araliginda yiiksek gecirgenlik 6zelligi gostermektedir. Ayrica , TiO, yaklasik n~2,3 yiiksek
kirilma indisine ve 1850 °C gibi yiiksek erime sicakligina sahip olmasindan dolay1 opto-
elektronik uygulamalar i¢in olduk¢a uygun bir malzemedir. Hidrojen baglar1 kurmasi
sayesinde suya baglanabilme 06zelligi diisiik seviyede oldugu i¢in gilinliik yasamda

kendiliginden temizlenen yiizeyler i¢in de tercih edilmektedir [24].

TiO, kimyasal kararliliginin ve gii¢lii oksidasyonu yani sira, toksik olmamasi1 gibi
nedenlerden dolay1 bir¢ok yariiletkene gore daha kullanighidir. TiO, ince filmleri, hava ve
su aritimlari, gaz algilayici ve giines pilleri, dielektrik materyaller, dalga kilavuzu gibi daha
bir¢ok uygulamalar i¢in elveriglidir. Bu 06zelliklerinden dolayr TiO;ince filmleri siklikla
bilimsel calismalarda 6nemli bir arastirma konusu olarak literatiirde genis yer tutmustur

[24].
4.1. TiO, Kristal Yapisi

Titanyum, fiziksel ve kimyasal a¢idan iistiin 6zellikler gosteren, Periyodik cetvelde
4. Periyotta IV B grubunda yer alan bir elementtir. Atom numaras1 22, atom agirligi
ise 47,90°dir. Elektronik konfigiirasyonu 1s” 2s° 2p6 3s” 3p°® 4s” 3d* seklinde olup Kiitle
numaralart 43’ten 51°e kadar olan g¢esitli izotoplart bulunmaktadir. Dogada var olan ve
kararl1 izotoplarmin kiitle numaralart 46, 47, 48, 49 ve 50’dir. Diger izotoplari
radyoaktiftir. Bu elementin oksidasyon basamaklar1 +2, +3, +4’tiir. Titanyumun oksijene,
karbona ve azota ilgisi ¢cok fazladir. 316 paslanmaz celigi ve kobalt alasimlarina gore
daha hafif bir malzemedir (Tablo 4. 1). Siki1 dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip
titanyum c¢ok sert, parlak bir elementtir. Metalik halde kuvars: ¢izecek kadar sert bir
metaldir [24].



Tablo 4. 1. Ticari TiO, Fiziksel Ozellikleri [24]

Yogunluk 4.51 g/lem3 ( 60 % of steel )
Sertlik Brinell : 265, Knoop : 300
Elastisite Modiilii 102.7 GPa

Poisson Orani 0.34

Ergime Noktasi 1668 °C (+10 °C , -10 °C)
Kat1 / Stv1 1725 °C

Minimum Akma Dayanimi 480 MPa

Gerilme Dayanimi 550 MPa

Termal Genlesme Katsayist 8.64x10° /°C

Ozis1 (25°C) 0.518 J/kg K

TiO,, Kristal ve amorf olmak iizere iki farkli yapida bulunmaktadir. Kristal yapida,
anataz, rutil ve brukit olmak iizere baslica li¢ polimerik kristal yapiya sahiptir. Anataz
ve rutil tetragonal yapida iken brukit ortorombik yapidadir. Ug yapr da oktahedral
TiOg yapisin1 icermekte olup, bag baglanmalar1 farkliliklari, bu fazlarin farkliligim

gostermektedir [25].

4.1.1. Anataz TiO, Bilesiginin Ozellikleri

TiO, kristal yapisinin istiin yonleri incelendiginde, fotoiletkenligi, elektron-hol
cifti Uretiminin kolaylig1 ve homojen yiikk dagilimi saglayabiliyor olmasi gibi 6zellikleri
dikkat cekmektedir. TiO,’in diger iki fazlarina gore, bu ozellikleri en belirgin olarak
gosteren anataz fazidir. Bu nedenlerden dolayr anataz fazi TiO, kristallerinin diger

fazlarina gore arastirmacilarin daha fazla ilgilenmesine sebep olmuslardir [24].

Sekil 4.1°de goriildiigli gibi TiO, Anataz birim hiicresinde 12 atom ve 4 molekiil
bulunmakla birlikte tetragonal bir yapiya sahip olan anataz, Yogunlugu 3,79 g.cm™ ve

Orgii sabitleri ise a=3,78 A ve ¢=9,52 A dur [24].
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TiO, anataz kristali ~3,2 eV yasak enerji aralif1 ve 2 - 2,4 kirilma indisine sahip direkt
bant aralikli yapidir. Anataz tavlama sicakliklarina gore degisen tane boyutlarina
sahiptir. Bu tavlama sicaklik degerleri 400 - 800 °C dereceleri arasindadir, pargacik
boyutlar1 ise 6,2 - 21,1 nm arasinda degisen boyutlarina sahiptir[26]. Anataz TiO;’in
tavlama {ist sicaklik degeri 800 °C olarak kabul edilse de anatazin 600 °C ve iistiindeki
tavlama sicakliklarinda rutil faza doniiseceginden dolayi, tavlama sicakliginin 400-600

°C olarak se¢ilmesi daha uygun olur[27].

Sekil 4.1. Anataz TiO,’in birim hiicresi [24]

4.1.2. Rutil TiO; Bilesiginin Ozellikleri

Ti02’in rutil fazi, kimyasal ve termal dengesi en yiiksek olan TiO2 fazidir.
Stabilite gerektiren sistemlerde rutil fazin kullanilmasi1 daha uygun olur. Sekil 4.2°de, birim
hiicresinde 6 atom ve 2 molekiil bulunan rutil TiO2’nin kat1 icerisinde olusturdugu hiicreler
tetragonal bir yapiya sahiptir. Rutil 6rgii sabitleri a=4,59 A, ¢=2,96 A dir ve yogunlugu
4,13 g.cm-3 tiir [24].

Sekil 4.2. Rutil TiO;’in birim hiicresi [24]
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Rutil TiO, ~3,0 eV yasak enerji aralifi ve 2,7 civarinda kirilma indisine sahip
direkt bant araligi olan kristaldir. Daha yiiksek sicakliklarda {iretilen rutil fazi, diger
fazlardaki TiO; kristallerinin 1s1l yolla bu faza doéniismesi sonucu bu fazdaki TiO,

kristalinin tiretimini kolaylastirir [28].
4.1.3. Brukit TiO; bilesiginin o6zellikleri

Brukit, en disiik aktivasyon enerjisine sahip olan TiO, kristali fazidir.
Cogunlukla gilines hiicrelerinde kullanilan brukit TiO2’in {retimi diger fazlara gore
daha zordur. Brukitf azdaki TiO, yiiksek sicakliklarda rutil faza doniiseceginden
diisiik sicakliklarda {iretilir. Genelde, brukit TiO, dogada minerallerin yapisinda bulunur.
Sekil 4.3’de, birim hiicresinde 24 atom ve 8 molekiil bulunmakta ve brukit TiO;’in kat1
icerisinde olusturdugu hiicreler ortorombik bir yapiya sahiptir. Brukit TiO,’in oOrgi
sabitleri a=9,18 A, b=5,45 A ve ¢=5,15 A olup yogunlugu 3,99 g.cm-3 tiir [24].

Sekil 4.3. Brukit TiO;’in birim hiicresi [24]

Brukit TiO,~ 3,4-3,55 eV yasak enerji araligt ve 2-2,4 kirilma indisine sahip
indirekt bant araligi olan kristaldir. Ayrica brukit fazi tavlama sicakliklarima gore
degisen tane boyutlarina da sahiptir. Ozellikle 400 — 800 °C derece arasinda

tavlanmasi durumunda 6,1 - 12,9 nm arasinda degisen tanecik boyutlarina sahip olur [26].
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4.2. TiO; Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Titanyumun, kimyasal olarak en 6nemli 6zelligi korozyona karst dayanikli olmasidir.
Asitler, gazlar ve yaygin tuz c¢ozeltilerine karsida direng gosterirler. Saf titanyum su
igerisinde c¢oziinmezken yogun asit i¢inde ¢oziinebilir [26]. Tablo 4.2.’de anataz ve rutil

ozellikleri karsilastirilmistir [26].

Tablo 4. 2. Anataz ve rutil karsilastirmasi [26]

Ozellikleri Anataz Rutil
Kristal yapisi Tetragonal Tetragonal
alatis sabiti 3,78 A 4,58 A
clatis sabiti 9,49 A 295 A
Ozgiil agirhk 3,894 g/cm’ 4,250 g/em’
Kirilma Indisi 2,52 2,71

Sertlik 5,5-6,0 6,0-7,0
Dielektrik Sabiti 31 114

Yasak Enerji Araligi 3,2Ev 3.0eV

4.3. TiO, Elektriksel Ozellikleri

Genellikle anataz yapidaki TiO,, rutil ve brukit TiO; yapilarina gore daha yiiksek
fotoaktivite 6zelligi gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin
bir nedeni yasak bant enerji yapilarindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Anatazda bu
deger 3.2 eV olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplarken, Rutilin
yasak bant aralifi enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve daha diisiikk dalga boylarindaki
1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Eger TiO, yariiletkeni yasak bant araligi
enerjisine esit veya daha yliksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron
iletkenlik bandina c¢ikar. Boylelikle valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur.
Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin ylizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek reaktiflik 6zelligi yiiksek olan (OH) hidroksil radikalini olusturur.
Hem bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiclii oksidantlardir ve bir¢ok organik
malzemeyi oksitlemek i¢in kullanilabilirler. Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, ¢ok
diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anataz hem de rutilin valans bantlarinda olusan

bosluklar ve olusan hidroksil radikalleri yiiksek oksitleme giicline sahiptir. Anataz

22



iletkenlik bant enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir bu ylizden daha yiiksek
indirgeme giiciine sahiptir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik olarak

hidrojene indirgemek i¢in gerekli olan potansiyele yakindir[29].
4.4. Nano TiO; ve Fotokatalitik Etkisi

Herhangi bir katinin, 151k etkisi ile aktif hale gegerek reaksiyona girmesi ve tiim
reaksiyon siiresince tiilkenmemesi fotokatalizor olarak tamimlanmaktadir. Ideal bir
fotokatalizér; Goriintir 151k veya UV 1sigiyla  aktivite gosterebilmeli,  yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip olmali, diisiik tane boyutu, yiiksek ylizey alanina sahip

olmali, toksik olmamali ve kararli olmalidir [30].

TiO, fotokatalitik ozellik gostermesi, bitkilerdeki klorofilin fotosentez 6zellik
gostermesi gibidir. Sekil 4.4° de goriildiigii gibi bitkilerdeki klorofil, giines 15181 ile
etkileserek su ile karbon dioksiti ,oksijene ve glukoza doniistiiriirken, TiO,’ de, giines
1s181indan absorpladigr UV 1s1masi veya evlerde kullanilan fluoresan lambasindaki 1sikla

etkileserek herhangi bir organik maddeyi su ve karbon dioksite doniistiiriir [30].
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Sekil 4.4. TiO; in fotokatalitik etkisi ve bitkideki klorofilin fotosentez etkisi [30].

Is1gin oldugu ortamda, TiO; ‘de bulunan degerlik bandindaki elektron uyarilir. Bu
asir1 enerji  yikli elektron, TiO,’ in iletkenlik bandina gegerek negatif elektron (e-) ve

pozitif bosluk (h+) ¢iftini olusturur [30]. Sekil 4.5 gosterilmistir.

TiO + hv—TiO (eIB've hDB*) “4.1)
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UV 1sinlamast sonucu eIB/hDB* ciftlerinin olusmaktadir. Bu asama, bir yari iletken
ozelliktir ve foto uyarilma gerceklesir. Buradaki bant boslugu, degerlik band ile iletkenlik
band1 arasindaki enerji farkidir ve bir foto uyarilma i¢in gerekli olan 15181 dalga boyu 388

nm.dir [30].
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Sekil 4.5. Fotokatalizlenme mekanizmasi [30].

TiO,” in pozitif boslugu (h"), su molekiilii ile etkileserek suyu hidrojen gazina ve
hidroksil radikaline parcalar [30].

TiO,(h")+ H20 —TiO,+ H'+ .OH 4.2)
Negatif elekton da (e-) oksijen molekiilii ile etkileserek siiper oksit anyonu olusturur. Bu
dongii, ortamda 151k oldugu siirece devam eder [30].

TiOa(e) + 0, > TiO, + .07 4.3)
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5. TiO,’NIN SENTEZ YONTEMLERI

5.1. Cozelti Prosesleri

TiO, sentezi i¢in kullanilan en yaygin ¢ozelti fazi yontemleri, sol-gel metodu,
solvatermal metodu, mikro emilsiyon metodu, elektrokimyasal sentez metodu ve yanma
islemleridir. Siv1 faz yontemleri Ozellikle ince filmlerin sentezlenmesi ic¢in kullanilan
en elverisli yontemlerdir. Bu yontemler 6zellikle, kompozit materyallerin iiretilmesine,
stokiyometrinin korunmasina ve homojen materyallerin iiretilmesine olanak saglayan

bir¢cok avantaja sahiplerdir [31].
5.1.1. Coktiirme Prosesleri

Coktiirme prosesleri, organik metal tuzlarinin ( kloriir, nitrat, veya oksikloriir
gibi ) su icinde c¢oziilmesidir. Metal iyonlar: su i¢inde AI(H,0)** ve Fe(H,0) ' gibi
metal hidratlar formunda bulunurlar. Bunlar temel ¢ozeltiye eklendiklerinde NaOH ya da
NH4OH seklinde hidroliz edilirler. Cozeltide bulunan OH iyonlart ,konsantrasyonunu
arttirmak i¢in metal hidroksit ya da sulu metal oksit seklinde c¢oktiiriiliip, hidroliz
tiriinleri yogunlastirilir. Cokelti sirasiyla yikanir, filtre edilir ve kurutulur. Kurutulmus

toz, metal oksit fazin son kristal halini elde etmek icin kalsine edilir [31,32].
5.1.2. Su Yag Mikroemiilsiyon Yontemleri

Bu metod ile ( W/O ) tek bicimli ve biiyiikliigii kontrol edilen metal nano pargaciklar,
yar1 iletkenler ve metal oksitler iiretilirler. W/O mikro emiilsiyon metodunda, yiizeyde
stabilize edilen nano boyuttaki su damlalari, yag fazinda dagitilir, su pargaciklar1 mikro
reaktor  gibi  davranir,  partikiil = formunu sekillendirir ve nano partikiillerin
biiyiikliiklerinin kontrol edilmesine yardimci olur. Bu proseste genellikle, partikiiller
nano boyutta ve tek sekillidir. Sebebi ise, su damlaciklar tarafindan stabilize edilen
yiizey molekiilleri, nano partikiillerin ylizeyinde adsorblanir[33]. W/O Mikro emiilsiyon
metodu nano boyutta TiO, tozu iiretmek i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.

Flokiilasyon ve aglomerasyon minimum seviyede olmaktadir [34].



5.1.3. Hidrotermal ve Solvotermal Yontemler

Bu yontemler normal sartlarda ¢o6ziinmeyen maddeleri ¢ozebilmek ve tekrar
kristalize etmek amaci ile yiliksek 1s1 ve basing altinda mineral yapili ya da su bazl
coziiciilerde heterojen tepkimelerin gerceklestirildigi yontemlerdir [35,36]. Giinliimiizde
oldukca fazla sayida yeni materyaller hidrotermal sistem kullanilarak sentezlenmektedir
[36]. Bunun sebebi, yliksek reaktivite, kolay ¢ozgen kontrolii, metastabil fazlarin
olusumu, az hava ve cevre kirliligi vede diisiik enerji harcanimi gibi avantajlarinin
olmasidir. Solvotermal sentez ise, zeolit gibi inorganik katilarin hazirlanmasinda kullanilir

[37].
5.1.4. Yiiksek Kaynama Noktah Cozeltilerde Tepkime Yontemi

Bu metod, iyi tanmimlanmis yari iletken nanokristallerin sentezinin yanisira yiiksek
kuantum  Ozellikleri kazandirilmig, yuvarlak kabuk yapili materyallerin {iretimi igin

kullanilmaktadir [37].

5.1.5. Sol -Gel yontemi

Iki asamadan meydana gelen bu yontemde :ilk asamada amag, bir sol yapisi elde
edilip, ikinci agama ise sol’lin Jel haline doniistiiriilmesini saglamaktir. Sol,molekiillerin
veya koloidal pargaciklarin bir sivi ya da bir ¢6zelti igerisinde askida kalmasi sonucunda
olusurken, Jel olusumu icin sol, li¢ boyutlu siirekli bir ag olusumuna olanak saglayacak

bagka bir siv1 ile karistirilir[38].

Yontem genel olarak, sol- gel prosesi etanol gibi uygun bir ¢dziicii igerisinde,
katalizorlii ya da katalizorsliz bir ortamda, tetra n-butiltitanat gibi bir metal-organik
maddenin hidroliz ve kondenzasyonundan olusur. Sol- gel metodu kullanilarak kati
malzemelerin elde edilmesi en ¢ok yas kimya reaksiyonlarini ihtiva etmektedir. Ancak
genellikle sol-gel kimyasi, hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleriyle oksit yapidaki
molekiiler 6n baslaticilarin doniisiimii esasina dayanmaktadir[39]. Alkol- su ¢ozeltisindeki
alkoksit gruplari, asidik ya da bazik katalizér ortaminda hidroliz ile kademeli olarak
ayristirtlir ve -M-O-M- baglarin1 meydana getirecek olan hidroksil gruplar1 ile yer
degistirir. Jellesme, tiim ¢ozelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in biiyliyen polimer

aglarinin bir araya gelmesiyle olusur. Bu jellesme esnasinda, gerek viskozite gerekse
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elastisite modiili giderek artar. Daha sonra jel yapisi, xerogeli olusturmak igin
buharlastirmayla, ya da aerogel olusturmak icin siiper kritik akigkan ekstraksiyonuyla

kurutulabilir[40, 41].

Bu yontemin avantajlarin1 séyle siralayabiliriz; saf ve homojen filmlerin diisiik
1silarda hazirlanabilmesi ve enerji tasarrufu saglanmasi, degisik geometrilere sahip cisimler
bu metotla homojen olarak kaplanabilmesi, kirlilige sebep olmamas1 baglica avantajlaridir.
Kimyasallarla ilgili bir sorun yoksa sol-gel yontemi tehlikesizdir ve malzemeler kolay
bulunur. Bir diger 6nemli avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol
edilebilir olmasidir. Bu yontem ile gozenekli yap1 elde edilebildigi i¢in diisiik kirilma
indisli filmler yapmak miimkiindiir. Bunun yani sira c¢ok kathh kaplama yapmak
mimkiindiir ve yontem, cismin geometrisi ile siirli degildir. Bunlarla birlikte sol-
gel yonteminin baz1 dezavantajlart vardir. Sol-gel ydnteminin en olumsuz yani
kaplama islemi sirasinda ¢ok fazla malzeme kaybi olmasidir. Kullanilan kimyasal malzeme
zor bulunuyor ise maliyeti yliksek olur, filmlerde karbon c¢ozeltisi kalir, kullanilan
kimyasal sagliga zararli olabilir. Ayrica, sol-gel metodunda hammadde maliyetinin ytliksek
olmasi, kiigiik gozeneklerin kalmasi, kaplama isleminin uzun slirmesi dezavantajlar

olarak sayilabilir. [42,43].
Sol- gel yontemi genel olarak asagidaki basliklardan olusur:
1- On baslaticinin hidrolizi
2- Sol- gel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
3- Jellesme
4- Yaslanma
5- Kurutma
6- Yiiksek sicaklik islemi
5.1.5.1. Sol- gel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

5.1.5.1.1. On Baslaticilar

a. Metal Tuzlari:
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Genel olarak MmXn seklinde gosterilen metal tuzlarinda, M ifadesi metal, X ise

anyonik grup, m ve n de stokiyometrik sabitlerdir. Ornegin AICls3bir metal tuzdur. [44].
b. Metal Alkoksitler:

AlkoksitlerM(OR)n genel formiilii seklinde gosterilirler. Bunlara aliiminyum etoksit
(A1(OC,Hs)3) drnek verilebilir. Icerdikleri yiiksek elektronegatif OR grubu sebebiyle metal
alkoksitler, tepkimelere aktif olarak girebilirler. Bu bilesiklerin 1s1, 151k ve nem ortamindaki

aktiviteleri yiiksektir [45].

5.1.5.1.2. Coziiciiler

Metal tuzlar1 ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyas1 birbirlerine benzemedigi igin
¢Oziicli tercihi, 6n baslaticinin ¢esidine gore yapilmalidir. Coziicii, su veya organik olabilir.
Alkoksit ve su birbirlerine karismadigindan sol-gel yonteminde tepkimelerin meydana
gelmesi i¢in uygun bir ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulur. Coziicii tercihinde metal tuzlar igin su,
metal alkoksitler i¢in alkoller kullanilir.Sol-gel yonteminde genellikle baslangi¢ malzemesi
olarak CH3OH (metanol), C,HsOH (etanol), C3H30H (propanol), CsHyOH (butanol) gibi

alkoller tercih edilir ve metal oksitlerle tepkime verirler [46].

5.1.5.1.3. Katalizorler

Sol-gel metodunda kullanilan katalizorler asit ve baz olmak tizere iki gruba ayrilir

[46]. Yaygin olarak kullanilan bazi katalizorler Sekil 5.1.'de gdsterilmektedir.
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Amonyum
Hidroksit

Nitrike Asir

=l Hidroklorik Asit
= Hidroflonk Asit

Sekil 5.1. Sol- jel yonteminde kullanilan bazi katalizorler [46]

5.1.5.2. Sol - Gel Yonteminin Semasi

Sol-gel yontemi, diger iiretim yontemlerinden farkli olarak daha toleransh sartlarda
uygulanabilmektedir. Bundan dolayi sol-gel, ince tabakali filmler, fiberler, monolitler ve
partikiiller gibi farkli boyut ve formlarda iiretim yapabilmek maksadiyla kullanilabilir. Sol-
jel teknolojisi, katalizorler kimyasal sensorler, optik sensorler, fotokromik uygulamalar ve
kat1 hal elektrokimyasal cihazlar i¢in yeni nesil malzemelerin liretilmesinde ve seramik
sanayisi ve elektronik sanayisi gibi bilimsel ve miihendislik dallarinin farkli alanlarinda
uygulanabilme imkani ortaya koymustur [46]. Sekil 5.2.’de ¢esitli sol- gel tlirevli iirlinlerin

sematik gdsterimi verilmistir [46].
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Sekil 5.2. Cesitli sol- gel tiirevli tirlinlerin sematik gosterimi [46]

5.2. Nano Taneciklerin Buhar Fazinda Sentezi

Nano pargaciklarin  iiretilme teknigi olarak gaz yogunlagsmasi, nano
parcaciklarin  gaz fazi icinde olugmasmi ifade eder. Genel proses yiiksek sicaklik
tepkimesi ile su etkisi altinda gaz seklindeki metalik kloridlerin hidrolizini igerir.
Tepkime,oksitleri ve geri donilisimii olan hidroklorik asitleri igerir. Tozlar genellikle

genis yiizey alanina sahiptir [47].

Ornegin, TiO, igin yiizey alani yaklasik 100 m?/g, partikiil boyutu yaklagik olarak 42
nm’dir. Bu teknikte buhar olusumu termal yontem, lazer, elektron 1sin1, buharlasma ile

olusturulur [48].

5.3. Kat1 Hal Sentezi

Kati1 hal sentezinde, hidroksit, siilfat, karbonat gibi c¢ok iyi bilinen kimyasal
tepkimelerin gerceklesmesi sonrasi sicaklikla birlikte materyal oksitlere dontistirler.

Sicakliga ve zamana bagl olarak gevsek yapida, aglomere olmus veya keklesmis yapilar
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meydana gelir. Elde edilen bu iiriinler ogiitlilerek istenen boyutlardaki tozlar iiretilir. Bu

yontemle 30 nm boyutlarinda tanecikler iiretilebilmektedir [49].
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6. TIO, KULLANIM ALANLARI

Titanyum dioksitin  baz1 sektdrlerde kullanimi yaklagik olarak soyledir; boya
endiistrisinde toplam iiretimin %351°1, plastik iiretimde %19 ve kagit iiretimde %17 vb
endiistriler basta olmak iizere pek c¢ok alanda kullanilir. Yine zararsiz olmasi gibi
nedenlerden dolay1 gida, deri, eczacilik, kozmetik (6zellikle UV korumali giines kremleri
v.b. tirtinlerde) sektorlerinde kullanilir. TiO, nin kimyasal maddelere dayanikliligi, toksik
Ozelliginin olmayisi, maliyetinin diisiikliigii ve daha bir¢cok olumlu 6zelliklerinden dolay1
kullanim1 gittikge artmaktadir. Isig1 c¢ok iyi kirma 6zelligi silikonlu giines pillerinde,
yansimay1 engellemesi nedeniyle de ince film optik aletlerde kullanimina neden
olmustur. Elektrik iletkenliginden dolayr Gaz sensorii olarak yiiksek sicakliklarda
oksijen ve CO konsantrasyonlarinin, ayni zamanda CO/O, ve CO/CH4 oranlarinin
belirlenmesinde kullanim1 oldukca basarilidir. TiO; ayni zamanda insan viicuduyla da
uyumlu bir maddedir, bu nedenle kemik bileseni ve mekanik destekleyici olarak kullanilir

[50]. TiO;’nin kullanim alanlar1 asagidaki sekilde agiklanabilir:

1.Gaz sensorleri,

2.Kozmetik,

3. Boya sektorii

4.Hava kirliliginin giderilmesi,

5. Atik suyun aritilmasi

6.Fotokataliz olaylari—suyun bozunmasi, H,O’nun kismi oksidasyonu, NHj’iin iiretimi,
7.Fotoelektrokimyasal solar hiicrelerinde solar enerji doniisiimleri,

8.Fotovoltaik cihazlar,

9. Seramikler i¢in parlatict boyalar

10. Dolgu maddeleri gibi pek ¢ok uygulama alan1 vardir.



7. MATERYAL VE METOT

Yapilan bu deneysel g¢alismanin hedefi dogrultusunda Titanyum dioksit (TiO;)
matrisli, Grafen (G) takviyeli kompozit malzeme numuneleri iiretilmistir. Uretilmis olan
her bir numune malzemelerine C ve S kodlart verilmistir. "C" ile adlandirilan numuneler
hazir olarak temin edilmis Titanyum dioksit tozlarindan {iretilen numuneleri temsil
ederken, "S" ile adlandirilmis numuneler ise laboratuvar sartlarinda Sol-gel metodu
kullanilarak tiretilmistir numunelerdir. Takviye malzemesi olarak kullanilan grafenler de
hem hazir alinmis hem de laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir. Numune hazirlamada

kullanilan malzemeler;

* % 97,9 saflikta Titanyum dioksit (T10;) tozu

e Sol-gel TiO; tiretimi i¢in Titanyum ( IV ) isopropoxide ( Ci, Has O4 Ti ) (Aldrich
%97)

e Ethyleneglycolmonomethylether(CH;OCH,CH,OH)(2-Methoxy Etanol)

o Agsetik asit (C,H,0,)

e Deiyonize su

e % 99,5 saflikta Grafit tozu

¢ N,N-Dimethylformamide (DMF) (SigmaAldrich % 99 saflik )

o Nitrik asit (HNOj3) (Merck %65)

o Siilfiirik asit (H,SO4 )(Merck %065)

7.1. Grafen Uretimi

Laboratuvar ortaminda, takviye malzemesi olarak kullanilan grafen iiretiminde sivi
faz eksfolasyon yontemi kullanilmistir. Baslangic malzemesi olarak hegzagonal grafit
(Merck% 99,5 saflik) kullamilmistir. Bu yontemde grafen iiretimi iki temel asamadan
olusur. Birinci asamada, grafitten tabakalar1 genisletilmis grafit elde edildikten sonra ikinci
asamaya gecilmistir. Bu asamada tabakalar1 aras1 genisletilmis grafit bir solvent igerisinde
isleme tabi tutularak grafene doniistiiriilmiistiir. Grafitten tabakalar arasi genisletilmis
grafit elde etmek i¢in grafit H,SOs ve HNO; (3/1 oraninda) olusan asit karigimi
hazirlanarak oda sicakliginda 12 saat manyetik karistiricida karistirllmistir. Yapilan bu

islem sonrasi tozlar asitten siiziilerek ayrilmis ve elde edilen tozlar pH seviyesi



notiirleninceye kadar saf su ile yikanmistir. Elde edilen tozlarin kurutulmasi islemi
yapilmis ve bu toz 5 dakika siire ile 950 °C’de 1s1l isleme tabi tutularak genisletilmis
grafit eldesi gerceklesmistir. Grafit eldesi sonrasi, 0,005 gr tabakalar arasi genisletilmis
grafit tozu ve 100 ml N,N-Dimethylformamide (DMF) (SigmaAldrich % 99 saflik) bir
beher icine konularak ultrasonikhomojenizerde (Bandelin HD 3200) ile 1 sa 50 dk siiresi
boyunca % 40 titresim giiclinde karigtirildi. Karigim tamamlanmasinin ardindan, ¢ozelti
santrifiij tiiplerine esit olarak koyuldu. Santrifiijde bu ¢ozeltisi, 2 sa 45 dk boyunca 5000
devir/dk hizinda fiziksel ¢oktiirme islemine maruz birakildi ve bu islem -ayni1 devir ve siire
boyunca- yeterli miktarda grafen elde edilene kadar bir ka¢ kez tekrarlandi. Tiipler
icerisindeki grafen siiziilerek alindiktan sonra ve biinyesindeki ugucularin tamamen
giderilmesi igin 1 saat boyunca 100 °C 'de firin igerisinde bekletildi. Elde edilen grafen

tabakalarin mikroyapisi, Gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir.
7.2. Sol-gel TiO, Uretimi

Sol-gel metoduyla TiO, iiretmek icin bir beher igerisine 8,4 ml Titanyum ( IV )
isopropoxide (Cj2Hy304Ti ) ve 20 ml etilen glikol monometileter (CH3;0OCH,CH,OH)(2-
Methoxy Etanol) ilave edilerek mantyetik balikli karistiricida oda sicakligi sabitlenerek 1
saat boyunca karistirildi. Cozeltinin rengi seffaf bir goriiniim aldiktan sonra stabilizor
olarak 2.1 ml asetik asit ve 1 ml deiyonize su damla damla olacak sekilde beher
icerisindeki ¢Ozeltiye ilave edildi. Elde edilen bu ¢ozelti, 75 °C sicaklikta 40 dk boyunca
kanigtirilldi ve c¢ozelti jel kivaminmi aldi. Elde edilen bu jel, yapisindan hidratlari
uzaklagtirmak amaci ile 750 °C sicaklik altinda 4 saat boyunca firinda kalsinasyon islemine
tabi tutuldu.  Uretilen sol-gel TiO,, daha ince ve homojen yapili toz formuna

dontistiiriilmek i¢in 6glitme isleminden gegirildi.
7.3. Kompozit Numunelerinin Hazirlanmasi

Kompozit numuneler, ii¢ farkli grup olarak iiretilmistir. ilk grupta iiretilen kompozit
malzemelerde matris olarak % 99,5 saflikta 10 pm boyutundaki ticari TiO, malzemesine
grafen karisim agirhikea % 0.1, % 0.4, % 0.8 oraninda takviye edilmistir. Ikinci grup
numunelerde ise sol-gel metoduyla iiretilmis TiO, 'ye grafen karisimi agirlikca % 0.1, %
0.4, % 0.8 oraninda takviye edilmistir. Ugiincii grupta ise numune sayis1 2 adet olup, bu

numunelerde takviye eleman1 kullanilmamistir. Yalnizca matris yapisi olarak ticari ve sol-
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gel TiO; 'den iiretilmistir. Hazirlanan kompozit numunelerin her birinin agirhg 1,5 gr

olup toplamda sekiz adet numune hazirlanmistir.

Uygun miktarda tartim1 yapilan grafen, 50 ml etanol igerine ilave edilip, ardindan
ultrasonik homojenizer icerisinde 20 dakika sonike edilerek homojen dagilim saglandi. Bu
karisima daha sonra uygun oranda tartilmis TiO, tozu ilave edilerek karisim manyetik
karistiricida etanol buharlagincaya kadar karistirildi. Hem hazir TiO, 'nin kullanildig:
numunelerde hem de sol-gel ile {iretilmis TiO, 'lerin matris olarak kullanildig1
numunelerde kompozit iiretimi ayn1 sekilde yapilmistir. Elde edilen toz karigimlari 650
Mpa basing altinda preslenerek pelet haline getirilmistir. Sinterleme islemi i¢in 700 °C
sicaklikta 4 saat firinda sinterlenmislerdir. Uretilen numunelere ait kullanilan kodlar Tablo

7.1. ve 7.2.'de verilmistir.

Tablo 7.1. Ticari TiO, ile hazirlanmis numunelerin agirlik¢a oranlari

Numune Grafen Ticari TiO,
Agirlik (gr)
Agirhik (gr) Yiizde (% )
CO0 0 0 1,5000
Cl 0,0015 0,1 1,4985
C2 0,0060 0,4 1,4940
C3 0,0120 0,8 1.4880

Tablo 7.2. Sol-gel TiO; ile hazirlanmis numunelerin agirlik¢a oranlari

Numune Grafen Sol-gel TiO;
Agirhik (gr)
Agirhk (gr) Yiizde ( % )
S0 0 0 1,5000
S1 00015 0,1 1,498
S2 0.0060 0.4 1.4940
S3 0,0120 0.8 1.4880

7.4. Uretilen Kompozitlerin Karakterizasyon Deneyleri

Uretilen kompozit numune ve saf numunelerin elektriksel iletkenlikleri dl¢iilmiis ve
optik Ozellikleri karakterize edilmistir. Bu deneysel calismada elektriksel iletkenlik

Ol¢iimleri HIOKI IM 3523 LCR (Sekil 7.1.) cihaziyla yapilmig olup her bir numune
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tizerinden 4-kontak alinarak numunelerin iletkenlikleri sicaklifa bagli olarak tespit
edilmistir. Optik ol¢iimlerde SHIMADZU UV-3600 PC marka UV-VIS spektrometre
cthazi kullanilmistir(Sekil 7.2.). Bu numunelerin mikro yapi incelemeleri ise Taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir.

Sekil 7.2. SHIMADZU UV-3600 PC UV-VIS spektrometre cihazi
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8. DENEYSEL BULGULAR

8.1. Uretilen Takviye Malzemelerinin Mikroyapi Sonuglari

Bu caligmada takviye malzemesi olarak tiretilen grafenin TEM goriintiileri Sekil
8.1.’de verilmigtir. Sekil 8.1.’de s1v1 faz eksfolasyon yontemi ile sentezlenmis olan grafen
nano tabakalarin TEM goriintiileri verilmistir. Bilindigi gibi grafen, list tiste dizilmis olan
grafit tabakalarinin tek bir tanesine verilen isimdir. Uretiminin pek ¢ok yolu olmasina
karsin bu calismada siv1 faz eksfolasyon yontemi secilmistir. Bu yontem, bir birine Van
der Waals baglariyla bagli olan grafit tabakalarinin arasina DMF gibi bir kimyasalin
molekiillerinin yerlestirilmesi esasina dayanir. Tabakalar arasina yerlesen molekiiller
baglarin kopmasina ve tabakalarin serbest kalmasima sebep olur. Boylece grafen nano

tabakalarin olusumu saglanmis olur [51-52].

Sekil 8.1. Sentezlenen grafen nano tabakalarin TEM goriintiileri

Sekil 8.1.’de okla gosterilen ve seffaf bir yapiya sahip olan tabaka grafen nano
tabakadir. Tabakanin genisligi 100 nm’den fazladir. Koyu renkli goriilen kisim ise TEM

incelemesi sirasinda kullanilan grid’in kenaridir.



8.2. Kompozit Numunelerin Sicakh@a Bagh Elektriksel iletkenlik Olciim Sonuglari ve
Mikroyapilari

8.2.1. C Grubu Numunelerin Elektriksel iletkenlik ve Mikroyap1 Sonuglar

Numunelerin elektriksel iletkenlik degerleri dikey (y) eksende InS olarak verilmis,
sicaklik degerleri ise yatay (x) eksende 1000/T olarak gosterilmistir. Degisen sicaklik
degerlerine gore iletkenlik Olciilerek hesaplamalar sonucu grafikler ¢izilmistir. Sicaklik
ekseninde soldan saga dogru gidildikge sicaklik azalmakta, iletkenlik ekseninde ise

yukaridan agag1 dogru inildik¢e elektrik iletkenligi azalmaktadir.

Numunelerin elektriksel iletkenlikleri oda sicakligindan baslanarak yaklagik 300
°C’ye kadar alinan analizleri neticesinde sicaklik-iletkenlik grafikleri asagida

olusturulmustur.

a)

[ -
2um EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
WD = 7.5mm Mag= 20.00KX Time :16:28:19
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b)
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Sekil 8.2. a) Cp numunesine ait taramali1 elektron mikroskobu goriintiisii,
b) Conumunesine ait XRD analizi
Sekil 8.2.’de Cy numunesine ait SEM goriintiisii ve XRD analizi verilmistir. Sekilden
de goriildigii gibi homojen ve birbirine yakin boyutta pek c¢ok partikiilden olusan bir
yapida TiO, partikiilleri mevcuttur ve XRD paterni de kiibik kafes yapisina sahip oldugunu

gostermektedir.
-8.5 - Ticari Katkusiz Ti02_Co
O
-9 5 4
- =
S
S 10,0 1
0 |
el
o}
£ 105
11,0
115
'12.0 T I T I T T T I T I T I T |

1.8 2.0 2.2 2_|4 2_IE 2.8 3.0 3.2 34
1000/T ( 1/K )

Sekil 8.3. Cp numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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Sekil 8.3.'de Cp numunesinin Inc-1000/T grafigi verilmistir. Numunede tek bir
iletkenlik mekanizmasi hakim olup bu mekanizma tastyict yiiklerin termal olarak
uyarilmasi ile ortaya ¢ikmistir. Cp numunesi oda sicakligindan baslanip 300 °C sicakliga
kadar 1sitilmis olup, sicaklik yiikseldikge malzemenin iletkenliginde artis oldugu

gozlenmistir.

2 pm EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
}—1 WD = 7.0mm Mag= 20.00 KX Time :17:09:58

Sekil 8.4. C; numunesine ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 8.4.’te C; numunesinin SEM goriintiisii verilmistir. C; numunesinin SEM
goriintiisiinde takviye miktari olarak G orani az oldugundan dolay1 (% 0,1) yap1 igerisinde

de seyrek bir sekilde bulunmaktadir.
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6.5 % 0,1 G Katlah C1

7.0 4
7.5 4
-8.0

-85 -

Ins ( Siem )

-9.0 4

9.5

-10.0 4

-10.5

1.8 2.0 2.2 2.4 26 2.8 3.0 3.2 34
1000/T ( 1/K )

Sekil 8.5. C; numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

C; numunesinin elektriksel iletkenligi oda sicakligindan itibaren sicaklik arttikca
yaklasik dogrusal olarak bir artig gostermistir. C; numunesi % 0,1 takviye malzemesi
icermesine ragmen katkisiz TiO, numunesine (Cy) oranla elektriksel iletkenligi bir miktar

yiikselmistir.

s— T {11

-

1pm ) EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
1 WD= 7.0mm Mag= 20.00KX Time :15:20:30

Sekil 8.6. C, numunesine ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii
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Sekil 8.6.°da C, numunesinin SEM goriintiisii verilmistir. C, numunesinin SEM
goriintiisiinde takviye miktar1 olarak G orant % 0,4 oranindadir bu yiizden yap1 igerisinde

daha fazla miktarda ve daha belirgindir.

5.0 % 0,4 G Katlah C2

-5 5 4

B0 4

-6 A 4

Ins ( S/iem )

-7T.04

-T 5 4

8.0 4

'8.5 T | T I T I T I T I T | T | T |
1.8 2.0 2.2 24 2,6 2.8 3.0 3.2 34

1000/T ( 1/K)

Sekil 8.7. C, numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

Sekil 8.7°de C, numunesinin elektriksel iletkenlik degeri sicaklik artisiyla orantili
olarak yiikselmistir. Numune yapisindaki takviye G orami % 0,4 elektriksel iletkenlik

degeri Cy ve C; numunesine gore daha yiiksektir.
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1 pm EHT =15.00 kv Signal A= SE1 Date 16 Aug 2018
- wp=70mm Mag= 40.00 K X Time :15:23:39

Sekil 8.8. C; numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 8.8.” de , C3 numunesinin SEM goriintiisiinde, kompozit numunesinin takviye
orant G % 0,8 'dir. Yap1 igerisinde G’ler tam olarak goriintiilenmistir.. Takviye oraninin

artmasi ile G ’ler yap1 igerisine homojen bir sekilde dagilmislardir.

-1,0 4 % 0.8 G Katkih C3

Ins( S/icm )

1.8 2.0 22 24 26 2.8 3.0 32 34
1000/T (1/K)

Sekil 8.9. C; numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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Sekil 8.9.’da goriillen C; numunesi igerisinde % 0,8 oraninda G takviye malzemeleri
barindirmaktadir. Bu numunenin elektriksel iletkenlik degerleri gerek diisiik sicakliklarda
gerekse yiiksek sicakliklarda Cy, C; ve C, numunelerine oranla daha yiiksektir. % 0,8

oranindaki takviye malzemesi numunenin iletkenlik kabiliyetini arttirdig1 gézlenmistir.

5 ——Ticari Katlasiz Ti02_Co
——2.0,] GKatlah_C1
—— 2,04 G Katlal_C3
—— %40.8 G Kathli_C3

Ins (S/icm )

1.8 2,0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/T ( 1/K )

Sekil 8.10. C grubu numunelerinin karsilastirmali elektriksel iletkenlik- sicaklik grafigi

Sekil 8.10.’da C grubu numunelere ait elektriksel iletkenlik karsilagtirmali olarak
ayn1 grafikte verilmistir. Sekilde gortildiigii gibi G takviyesi ile beraber iletkenlikte katkisiz
ticari TiO,’ye oranla artma meydana gelmistir. Daha 6nce yapilan calismalarda da G artis
ile TiO, nin elektriksel iletkenliginde katkisiz ticari TiO,’ye nazaran artis meydana geldigi
rapor edilmistir [53-54-55]. Bu ¢alismada G takviye oranlar arttik¢a, ( % 0.1, % 0.4 ve %
0,8 G ) takviyeli numunelerin iletkenliginin TiO,’den daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi yapi
icerisinde bulunan G’e baglanmaktadir. Uretilen G’ler bir kac¢ tabaka boyuttadirlar.
Kompozitin elektriksel iletkenliginin grafen artisiyla orantili olarak daha yiiksek ¢ikmasi
beklenirken artig tahmin edilenden daha azdir. Bu durumun grafenin {iretim yonteminden
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Uretim sirasinda sonikasyon grafen tabakasinin
kenarlarindaki kusur miktarini arttirarak iletkenligin azalmasina neden olmustur. Ama yine
de grafen ilavesi ve artist ile kompozitin elektrik iletkenliginde olumlu bir etkiye meydana

gelmistir. Bunun disinda, G’nin TiO, matrise homojen bir sekilde dagitilmasindan
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kaynaklandig1 da diisiiniilmektedir. Takviye elemanlarina yiizey modifikayonu yapilmisg
olsaydi iiretim sirasinda az da olsa meydana gelen topaklanmayi daha ¢ok azaltacagindan

dolay1 iletkenlik degerlerinden daha iyi sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.
8.2.2. S Grubu Numunelerin Elektriksel iletkenlik ve Mikroyap1 Sonuglar

Sekil 8.11 'de sol-gel yontemiyle sentezlenmis olan grafen katkisiz TiO; ’nin yani Sy

Numunesinin SEM ve XRD analizlerinden elde edilen sonuglar verilmistir.

a)

2m EMT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
1 WD=75mm Mag= 20.00 KX Time :16:48:44

b)

4000 —

(110)

3500 __ Sol-gel yontemiyle iretibmis katkisiz TiO2

3000 4

2500 —

(103)

2000 H

Siddet

1500 4

(101)

1000 4

500 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (")
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Sekil 8.11. a) Sy numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii, b) So
numunesine ait XRD analizi

Sekil 8.11. ‘da gosterilen SEM goriintiisii Sol-gel yontemiyle {iretilmis TiO,
malzemesine ait olup yap1 igerisine takviye elemani ilave edilmemistir. Partikiiller 100 nm
civarindadir. XRD analizi de TiO;’nin karakteristik pikleriyle eslesmektedir. Piklerin

nispeten genis olmasi da yapinin nano boyutlu oldugunun gostergesidir.

Sel-gel TiO2 Kathisiz S0

10 4
— =12 -
£
£
w
o
B -14 -
=

-16 <

-18 <

! T I T ! T ! T ! T I T ! T I

1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2 34 3.6
1000/T ( 1/K )

Sekil 8.12. Sp numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

Sekil 8.12. ‘de gosterilen iletkenlik - sicaklik grafigi Sol-gel metoduyla iiretilen
katkisiz TiO, numunesine aittir. Bu numunenin elektriksel iletkenligi oda sicakligindan
itibaren baslaylp 300 K'ya kadar yaklasik olarak dogrusal bir artis gostermis olup,

iletkenlik degeri diistik sicaklik seviyesinde ticari TiO, numunesine gore az bir miktar daha

dustiktiir.
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2 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
f——— wDb=75mm Mag= 20.00 KX Time :16:01:35

Sekil 8.13. S| numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 8.13. ‘de gosterilen yap1 Sol-gel ile iiretilmis TiO, matrisi igerisine % 0,1
oraninda G ilave edilmistir. Bu yap1 igerisinde TiO, partikiilleri arasinda az miktarda G
olmasma ragmen yeterli yakinlasmada netlik olmadigindan dolayr daha fazla G’ler

gdzlenmemistir.

5 % 0,1 G Katlah _ 51

Ins { Sicm )

11 4

12 _|

13 4

1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 34 3.6
1000/T (1/K)

Sekil 8.14. S| numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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Sekil 8.14. ‘te S; numunesi % 0,1 oraninda takviye malzemesi icermektedir. Sicaklik
artistyla beraber elektriksel iletkenliginde bir miktar artis gézlenmektedir. S; numunesinin
elektriksel iletkenligi Sy numunesine gore azda olsa yiliksek olup. C; numunesiyle

kiyaslandiginda yaklasik benzer elektriksel iletkenlige sahiptir.

2pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
WD = 7.5mm Mag= 20.00 KX Time :16:03:06

Sekil 8.15. S; numunesine ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii
Sekil 8.15. ‘de gosterilen yapr Sol-gel ile iiretilmis TiO2 matrisi igerisine % 0,4

oraninda G ilave edilmistir. Bu yap1 igerisinde TiO2 partikiilleri arasinda beklenen

miktarda G takviye malzemesi gdzlenmistir.
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%04 GKatlkth 52

Inc ( Sfcm )

T | T | T | T | T | T | T | T | T
1.8 2.0 22 24 2.6 238 3.0 3.2 34 3.6

1000/T (1/K)

Sekil 8.16. S, numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi

Sekil 8.16. ‘da S, numunesi % 0,4 oraninda G takviye orami igermektedir.
Numunenin iletkenligi sicaklik artisiyla beraber artis gdstermistir. S, numunesinin diger
numunelerle olan iletkenlik kabiliyeti kiyaslanmasinda, diisiik ve yliksek sicakliklarda hem
So hem de S; numunesinden daha yiiksek bir iletkenlige sahip oldugu gozlemlenmistir.
Yine S; numunesi, C, numunesine oranla diisiik sicakliklarda yiiksek iletkenligine

sahipken yiiksek sicaklik seviyelerinde yaklasik ayni iletkenlik kabiliyetine sahiptir.
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2pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Aug 2018
- wp=75mm Mag= 20.00 KX Time :15:59:16

Sekil 8.17. S; numunesine ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 8.17. ‘de goriilen S; numunesinde, Sol-gel ile iiretilmis TiO, matrisi igerisinde
% 0,8 oraninda G takviyesi mevcuttur. Takviye orani arttikca yapi icerisindeki G matris
icerisine daha fazla dagildigi dolayisiyla SEM goriintlisiinde G’ler net bir sekilde

goriilmiistiir.

-1.2

N % 0.8 G Katlah_ 83

213 -
14 -

—~ 15

Inc ( S/em
|

17 4

-2.0 L L I L L
1.8 2,0 2.2 24 26 2.8 3.0 3.2 34 3.6
1000/T (1/K)

Sekil 8.18. S; numunesine ait elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
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Sekil 8.18. ‘de S; numunesi biinyesinde agirlikgca % 0,8 G takviye malzemesi
bulunmaktadir. Artan grafen miktarindan dolayr bu numune yariiletken o6zelligi
gostermemeye baslamistir. Hem oda sicakliginda hem de artan sicakliklarda kompozitin
iletkenligi sabit kalmistir. Bu durumun; yap1 igerisinde bulunan grafen miktarinin fazla
olmasi ve dolayisiyla TiO, partikiillerinin etrafin1 sararak bu partikiillerin metalik bir

davranig gostermesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

2 —— Solgel TiO2 Katlasiz S0
- —— %0.1 G Katlah S1
0 —— % 0,4 G Katlah §2
1 — %0.8 G Katlah S3

D _mwwvvmmvv"'"

Inz ( Sfcm )

‘AA;.‘
L TTTT R R L

T | T | T | T | T I T I T I T I T
1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 32 34 3.6

1000/T (1/K)
Sekil 8.19. S grubu numunelerinin karsilagtirmali elektriksel iletkenlik-sicaklik grafigi
Sekil 8.19.’de S gurubu numunelerin iletkenlik sonuclart ayn1 grafikte verilmistir. C
grubu numunelerde karsilasilan sonuglara benzer bir durum burada da goriilmektedir.

TiO7’nin iletkenligi G’lerin oram arttikca elektrik iletkenlik kabiliyeti artmistir. Bu durum

yine G miktar arttik¢a iletkenlik miktarinin arttigini gostermistir.

8.3. Aktivasyon Enerjisi Hesaplanmasi

Analizler sonucunda elde edilen grafiklerden yola ¢ikarak egrilerin egimleri tespit

edilmistir. Bu egimler sayesinde aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.( Tablo 8.1 ve
Tablo 8.2 )

—Eal.-’k?" 8 1
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(8.1.) denkleminin I degeri alinirsa;

Ea
Ing=— — 8.2.
kT

Ea = —tana - k - 1000 ifadesi elde edilir. 8.3.

k; Boltzman sabiti, tan a ise In 6 -1000/T grafiginin egimidir.

Tablo 8.1. C grubu numunelerin Aktivasyon Enerjisi tablosu

Numune Icerik Ea; Ea,
Co Ticari TiO2 Katkisiz 0,22 0,12
(O] % (0,1) G Katkili 0,19 0,14
C, % (0,4) G Katkilt 0,18 0,13
C; % (0,8) G Katkil 0,17 0,12

Tablo 8.2. S grubu numunelerin Aktivasyon Enerjisi tablosu

Numune Icerik Ea,; Ea,
So Sol-gel TiO2 Katkisiz 0,43 0,38
Si % (0,1) G + Katkili 0,30 0,99
S, % (0,4) G Katkili 0,29 1,03
S3 % (0,8) G Katkili 0,030 0,017

Aktivasyon Enerjisi 1 seviyesi sig dondr seviyesine tekabiil etmekteyken,

Aktivasyon Enerjisi Il seviyesi ise derin dondr seviyesine karsilik gelir.

8.4. Kompozit Numunelerin Optik Analiz Sonuclari

Yar iletken bir malzeme ylizeyine gonderilen foton enerjisi; yari iletkenin yasak

enerji aralifina (Eg) esit veya bu degerden daha fazla ise, bunun sonucunda valans
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bandindaki bir elektron uyarilarak iletim bandina geger ve bu olay sogurma olarak

adlandirilir[56].
Lineer sogurma katsayis1 o;
a=A/d 8.4.

ifadesi kullanilarak hesaplanir. Denklemde A absorbans degerini ve d ise
malzemenin kalinligin1 belirtmektedir. o malzemenin yogunluguna, gelen 1s18in dalga
boyuna ve malzemenin yasak enerji araligina bagl olarak degisir. Yar iletkenlerde dort
¢esit sogrulma olay1 gozlemlenir. Bunlar; temel sogrulma olayi, 1s181n eksitonlar tarafindan
sogrulmasi, 1518in serbest yiik tastyicilari tarafindan sogrulmasi ve katki atomlar

tarafindan sogrulmasidir [57].

Yar iletken malzemelerin optik 6l¢iim degerlerinden yararlanilarak belirlenen diger
bir parametreyse yasak enerji araligidir. Yari iletkenlerin yasak enerji araliginin
belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biri de temel sogurma spektrumundan
yararlanarak optik metodu kullanmaktir. Enerjisi bilinen bir foton tarafindan valans
bandindan iletim bandina uyarilmasi olarak bilinen ve absorbsiyonun keskin bir artig
gosterdigi bolge temel sogurma bolgesi olarak tanimlanir. Temel sogurma sinirinda yari
iletkenlerde dogrudan band gecisi ve dolayli band gegisi olmak {izere iki ¢esit gecis olay1
ortaya ¢ikabilir[58].

Yarn iletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde kullanilan optik yontem
bunun yaninda optik gecislerle ilgili de bilgi vermektedir. Bu yontemde yar iletken
malzemenin yasak enerji araligl, temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen (ochv)2 ~
hv degisim grafiginden tespit edilir. Bu degisimde lineer kismin dogrultusunun hv eksenini
(ahv)* = 0 'da kestigi noktanin enerji degeri, yari iletkenin yasak enerji araligim

vermektedir.

Direkt band gegiste sogurma katsayist (a) ile gelen fotonun enerjisi (hv)

arasindaki baginti;

ng ohy ~ (hv — Eg)" 8.5.
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8.4.1. C grubu Numunelerinin Optiksel Grafikleri

Sekil 8.20' de Cy numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.21' de ise (ahv)® degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismimin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. Cyp numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,08 eV olarak bulunmustur.

7o

[Ticari TiO2 Katksiz_C0|

60

50 H

40 4

30 H

Refrektans (%)

20
10 - /\}

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.20. Cy numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

2 4x10°
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ol z | " ]
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o 126107 o 2
= 2] ?
5\ 1.0x10° ?
= 1] ¢
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=
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(5]
[
=
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hv (eV)

Sekil 8.21. Cy numunesinin (ohv)* ~ hy (foton enerjisi) degisim grafigi
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Sekil 8.22.'de C; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.23.'de ise (ahv)® degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismimin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. C; numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,10 eV olarak bulunmustur.

70 o

% 0.1 GKaEE ?_Cl
60 -
50 H

40 S

30 H

Reflektans (%)

20 4
10 - .—/\J

0 T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.22. C; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

2 4x10°

A % 0.1 G Katkah_C1
2.2%10°

2.0x10% 4

1,8x10%

1.6x10°

14x10%

1.2x10° 4

1,0x10%

8.0x10"

(F(R)hn)’, (em™cV?)

6.0x10" -

4.0x10" 4

RLLoLne

2.0x10"

0.0

1.0 168 2.0 2.5 3.0 35 4.0
hv (eV)

Sekil 8.23. C, numunesinin (ahv)” ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi
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Sekil 8.24.'te C, numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.25.'de ise (ahv)® degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismimin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. C, numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,25 eV olarak bulunmustur.

70

% 0.4 G Katkih C2

60 -
50
40 4
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Reflektans (%)

20 4

0 T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.24. C,; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

2 4x10°

J % 0.4 G Katlah_C2
2.2x10° o

2.0x10%

1.8x10%

1,6x10%
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4,0x10"
2.0x10"
0.0 '

— |
1.6 20 24 3.0’3.5 4.0
hv (eV)

=

Sekil 8.25. C, numunesinin (ahv)” ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi
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Sekil 8.26.'da C3 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.27.'de ise (ahv)® degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismimin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. C; numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,13 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 8.26. C; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.27. C3 numunesinin (ohv)” ~ hy (foton enerjisi) degisim grafigi
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8.4.2. S grubu Numunelerinin Optiksel Grafikleri

Sekil 8.28.'de Sp numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.29.'de ise (ahv)” degerinin hv (foton enerjisi) 'ye gore degisim grafigi verilmistir.
Bu grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji aralig

hesaplanmuistir. Sp numunesi i¢in yasak enerji araligi1 Eg 2,95 eV olarak bulunmustur.

40

Sol-gel TiO2 Katkisiz_ S0

35 H

30 H
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Sekil 8.28. Sp numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.29. Sy numunesinin (ohv)” ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 8.30.'da S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.31.'de ise (ahv)* degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. S; numunesi igin yasak enerji aralig1 Eg 3,05 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 8.30. S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.31. S; numunesinin (ahv)” ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 8.32.'de S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.33.'de ise (ahv)* degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kismmin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. S, numunesi igin yasak enerji aralig1 Eg 3,06 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 8.32. S, numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.33. S, numunesinin (ahv)” ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 8.34.'te S3 numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi gosterilmistir.
Sekil 8.35."te ise (ahv)2 degerinin hv (foton enerjisi) 'e gore degisim grafigi verilmistir. Bu
grafigin lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi

hesaplanmistir. S3 numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 2,99 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 8.34. S; numunesinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.35. S; numunesinin (chv)® ~ hy (foton enerjisi) degisim grafigi

Sekil 8.36.'da gosterilen grafikte numunelere ilave edilen takviye oraninin artmastyla
reflektans degerinde artis s6z konusu olmustur. Ozellikle % 0,1 ve % 0,4 G karisimlarinda

ticari TiO, ye gore artis olmustur fakat % 0,8 G karisiminda az da olsa bir azalig

gerceklesmistir.
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Sekil 8.36. C grubu numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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2
Sekil 8.37.'de C grubu numunelerinin karsilagtirmali (ahv) ’in hv (foton enerjisi)’ e

gore degisim grafigi verilmistir, grafikteki degerlerden faydalanip numunelerin e.V
degerleri Olclilmiistiir. Takviye oraninin en yiiksek oldugu (% 0,4 G ) C, numunesinin

yasak enerji aralig1 degeri 3,25 e.V odl¢iilerek en yliksek degeri vermistir.

2 4x10°

LA —=—Ticzri Tin Katlasiz &

2.2%10° o —&—%{0,1) G Katlkuls &
2 —d— %4(0.4) G Kathkals <2

2,0x10° %(0.8) G Katkil_Cs

1.8%107 o
1.5:{102—_
1.4:{102—_
1,2x10°
1.0x10°

(l'"(R)hn)2, (c m'2cV2)

8.0x10" o

6.0x10"

4.0x10°'

2.0x10" 4
0.0

hv (eV)
Sekil 8.37. C grubu numunelerinin (ohv)* ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi
Sekil 8.38.'de sol-gel metoduyla iiretilen kompozit malzemelerine ilave edilen
takviye orami artisiyla, reflektans degerlerinde artma meydana gelmistir. Benzeri durum

hazir olarak temin edilen saf TiO, matrisli numunelerde de yaklasik olarak ayni sekilde

gozlemlenmistir.
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Selil 8.38. S grubu numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi

2

Sekil 8.39.'da S grubu numunelerinin karsilastirmali (ahv) * in hy (foton enerjisi)’ e
gore degisim grafigi verilmistir, grafikteki degerler kullanilarak numunelerin e.V degerleri
Ol¢iilmiistiir. Takviye oraninin % 0,4 G oldugu S; numunesinin yasak enerji aralig1 degeri

3,06 e.V olgiilerek en yiiksek degeri vermistir.

1 —=—G%ol-zel IO Katlnsz =
o4 —*—%{0.1) G Katlly &
2.8x10°  —a—%(04) G Katlls_s:
2 6x10° %4(08) G Kathly 5
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Sekil 8.39. S grubu numunelerinin (ahv)® ~ hy (foton enerjisi) degisim grafigi

64



Tablo 8.3. C ve S grubu numune igerikleri ve Eg degerleri

Numune TiO2 G Miktan Eg (eV)
(% ag.)
Co Saf TiO2 0 3,09
(O] G Katkil 0,1) 3,10
C G Katkili 0,4) 3,25
Cs G Katkil 0,8) 3,13
So Sol-gel TiO2 0 2,95
St G Katkili (0,1) 3,05
S, G Katkili 0,4) 3,06
S;3 G Katkili (0,8) 2,99

Tablo 8.3.’de C ve S grubu numune icerikleri ve Eg degerleri gosterilmistir. Ticari
olarak iretilmis TiO, kullanilarak hazirlanan kompozit numunelerinin yasak enerji
araliklarinda G takviyesi ile yiikselis gerceklesirken takviye oranlari arttikca bu artis
degiskenlik gostermistir. En yiliksek deger C grubunda C, numunesinde, S grubunda ise S,
numunesinde hesaplanmistir. Benzer durum sol-gel metodu uygulanarak tretilen TiO,
matrisli numunelerde de s6z konusu olmustur. G ile takviye edilmis numunelerin yasak
enerji araliklari, hem ticari TiO,’ye hem de Sol-gel TiO,’ ye gore degiskenlik oldugu
gbzlemlenmistir. Takviyeli malzemelerin Eg degerlerinde ¢ok az miktarlarda diisiis ve artis

belirlenmis olup, en yliksek yasak enerji araligi degerine C, numunesinde rastlanmuastir.

8.5. Esit Takviye Oranlarina Gore C ve S grubu Numunelerinin Elektriksel ve Optik

Ozelliklerinin Karsilashrmah Grafikleri

8.5.1. Cy ve Sy Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri

Sekil 8.40. ‘da verilen C, ve Sy numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik
grafiginde oda sicakligindan itibaren sicaklik arttikca Cp numunesinin iletkenligi So

numunesinin iletkenligine gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 8.40. Cy ve Sy numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekil 8.41.°de gosterilen Cy ve So Numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum
grafiginde yaklasik 380 nm dalga boyu degerine kadar reflektans degerleri hemen hemen
esitken, bu degerden sonraki dalga boylarinda Cy numunesinin reflektans degeri daha

yiiksektir.
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Sekil 8.41. Cy ve Sp numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.42.’de gosterilen Cy ve Sy Numunelerinin foton enerjisi degisim grafiginden
faydalanilarak, Cy numunesinin yasak enerji araligi degeri 3,09 e.V, Sy numunesinin yasak

enerji aralig1 degeri ise 2,95 €.V olarak hesaplanmaistir.

—— Ticari TiO2Kathsz Co i
—a— Sol-mel TiO2 Katisiz So| 9 '

(l"(R)hn)2, (cm'2cV2)

1.0 1.5 2.0 24 3.0 35 40
hv (eV)

Sekil 8.42. Cy ve Sy numunelerinin (chv)® ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

8.5.2. C; ve S; Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri

Sekil 8.43.’de gosterilen elektriksel iletkenlik - sicaklik grafiginde, oda sicakligindan
itibaren ticari olarak temin edilen TiO, matrisli ve % 0,1 G takviyeli C; numunesinin
iletkenlik 6zelligi sol-gel yontemiyle elde edilen TiO, ve % 0,1 G takviyeli S; numunesine
gore daha ytiksek olup, sicaklik degeri arttik¢a yaklasik olarak ayni iletkenlik kabiliyetine
sahip durum ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 8.43. C; ve S| numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekil 8.44.’de grafikte gorildiigii gibi yaklasik 350 nm dalga boyu degerinden sonra

C; numunesinin yansitma yiizdesi degeri S; numunesine gore daha ytiksektir.

70

—— % (0,1) G Katkih C1
—— 9% (0,1) G Katkil1.§1

60 -

50 H

40 -

30 4

Reflektans (%)

20 4

T
1000 1200

T T T T
200 400 600 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.44. C, ve S| numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.45.°de gosterilen grafikten elde edilen yasak enerji degerlerine gore, C,

numunesinin e.V degeri 3,10 olup, S; numunesinin ise 3,05 e.V “dir.
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Sekil 8.45. C; ve S; numunelerinin (c¢hv)® ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

8.5.3. C; ve S; Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri

Sekil 8.46’da gosterilen grafikte, gerek diisiik sicaklik gerekse yiiksek sicaklik
degerlerinde sol-gel matrisli, % 0,4 G takviyeli S, malzemesinin elektriksel iletkenlik

kabiliyeti daha ytiksektir.
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Sekil 8.46. C, ve S; numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekil 8.47.’de yansima — dalga boyu spektrum grafiginden de anlasilacag iizere, C,

numunesinin yiizde reflektans degeri S; numunesine gore daha yiiksektir.
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Sekil 8.47. C; ve S; numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.48.’de grafikten, C, numunesinin yasak enerji araligi degeri 3,25 .V olup bu
deger C grubu numuneleri icerindeki en yiiksek degere sahiptir. S, numunesinin yasak

enerji aralig1 degeri ise 3,06 €.V olup bu deger ise S numuneleri igerisindeki en yiiksek

deger olarak hesaplanmustir.
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Sekil 8.48. C, ve S, numunelerinin (ahv)” ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi

8.5.4. C; ve S; Numunelerinin Elektriksel ve Optiksel Grafikleri

Sekil 8.49.’da gosterilen elektriksel iletkenlik - sicaklik grafiginde, oda sicakligindan
itibaren sicaklik arttikga C; numunesinin elektriksel iletkenligi S3 numunesinden daha

yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 8.49. C; ve S; numunelerinin elektriksel iletkenlik - sicaklik grafigi

Sekil 8.50.’deki grafikte gosterildigi lizere diger grup numunelerinin yiizde reflektans
degerlerinde oldugu gibi C grubundaki numunenin yansima degeri S grubundaki

numuneye gore daha yliksek bir degere sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 8.50. C; ve S; numunelerinin yansima — dalga boyu spektrum grafigi
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Sekil 8.51.’de foton enerjisi degisim grafiginden hesaplandigi iizere, C; numunesinin
yasak enerji araligt degeri 3,13 €.V , S; numunesinin yasak enerji aralig1 degeri 2,99 e.V.

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 8.51. C3 ve S3 numunelerinin (chv)® ~ hv (foton enerjisi) degisim grafigi
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9. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, laboratuvar sartlarinda sentezlenen grafenlerin ticari TiO,’in ve sol-jel
yontemiyle iiretilmis TiO;’in elektriksel ve optik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu
amagla, siv1 faz eksfolasyon yontemi kullanilarak hegzagonal grafit tozlarindan grafen
nano tabakalar iretilmistir. Uretilen bu tabakalar, once ticari TiO,’e¢ % 0.1, 0.4, 0.8
oranlarinda takviye edilmistir (C grubu numuneler). Daha sonra ise sol-jel yontemi ile
sentezlenen TiO, matrise % 0.1, 0.4, 0.8 oranlarinda takviye edilmistir (S grubu
numuneler). Elde edilen numunelerin i¢ yap1 incelemeleri; takviyelerin matrise homojen
sekilde dagildigini gostermektedir. Elde edilen kompozitlerin sicakliga bagl elektriksel
iletkenlikleri alinmistir. Hem C grubu numunelerde hem de S grubu numunelerde artan
grafen takviyesi ile birlikte kompozitin elektriksel iletkenliklerinde artiy meydana
gelmistir. Artan sicakliklarda dahi her iki grupta da grafen miktar1 fazla olan numunelerin
elektriksel iletkenlikleri yiiksek ¢ikmistir. Bu durumun; elektrik iletkenligi yiiksek olan
grafenlerden kaynaklandigi aciktir. Hem S grubu numunelerde hem de C grubu
numunelerde grafen miktarmin % 0.8’e ¢ikmasi iletkenligi ¢ok yliksek oranda arttirmustir.
Ayrica; grafen miktarinin yine % 0.8’¢ c¢ikmast TiO,’un yart iletken karakterini
kaybederek metalik bir karakter gdstermesine neden olmustur. Bu etki sol-jel ile iiretilmis
TiO,’de daha bariz sekilde ortaya c¢ikmistir. S ve C grubuna yapilan optik incelemeler
sonucunda, C grubu numunelerde artan grafen miktar1 numunelerin reflektans degerinin
azalmasma neden olurken, bu durum sol-jel ile iiretilen S grubu numunelerde sirh
kalmistir. Artan grafen miktar1 her iki grupta da 6nce E, degerinde artisa neden olmus %

0.8 grafen iceriginde ise azalma meydana gelmistir.

Ticari TiO, kullanilarak iiretilen kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri ayni grafen
orani i¢in sol-jelli numunelere gére daha yiiksektir. Bu durum hem oda sicakliginda hem
de artan sicakliklarda gegerli bir durumdur. Tek istisna, % 0.8 grafen takviyeli numunede
gorilmiistiir. Bu takviye oraninda sol-jelli numune oda sicakliginda ve orta sicakliklarda
daha yiiksek elektriksel iletkenlik gdsterirken, belli bir sicakligin {izerinde ticari TiO,
kullanilarak {iretilen numunenin iletkenligi daha yiiksek ¢ikmustir. Sol-jelli numunelerin
iletkenlik degerlerinin nispeten diisiik ¢ikmasi; partikiil boyutlarinin 100 nm civarinda

olmasina baglanmaktadir.
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Ticari TiO, kullanilarak iiretilen kompozitlerin E, degerleri sol-jelli numunelerden

daha yiiksek ¢cikmistir.

Grafenin iiretim sekli, grafen tabakasinin sayisi, grafenin sol-jel prosesi sirasinda
ilave edilmesi, sivi faz eksfolasyon ile grafen iiretiminde farkli solvent kullanarak grafen
tiretimi ve bu grafenlerin ilavesi, grafenlerin yiizeylerinin fonksiyonellestirilmesi, iiretilen
kompozitlerin sinterleme sicakliklari, sinterleme siireleri, takviye elemanlarinin kompozite
ilave edilme sekli gibi pek c¢ok parametre bu kompozitlerin 6zellikleri {izerine etki
etmektedir. Bu ¢aligsma, bu parametrelerden bir kismi1 incelemis olup, yapilacak daha ileri

caligmalar ile ¢ok daha detayli sonuglara erisilecegi diisiintilmektedir.
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