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OZET

TRANSPARAN ALTLIKLAR UZERINE NANOYAPILARIN YONLENMI$ OLARAK
KAPLANMASI VE OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Cigdem BAKKALOGLU

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Figen KAYA

Son vyillarda dlkelerin enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla vyenilenebilir eneriji
kaynaklarina olan ilgi artmistir. Glines enerjisi de bu yenilenebilir enerji kaynaklarinin
basinda gelmektedir. Yapilan arastirmalarda giines enerjisinin, temiz, yaygin ve
yenilenebilir enerji kaynagi arayisindaki miikemmel ¢6zim oldugu ortaya ¢cikmaktadir.
Gines enerjisinden elektrik eldesi fotovoltaik glines hiicreleri yardimiyla
gerceklestirilmektedir. Bu c¢alismada da, glines hiicrelerinde fotokatalitik etkiyi
artirarak verimin artirilmasi amaglanmistir.

Titanyum dioksit (TiO;) nanotlipler mike mmel optik gecirgenligi, yiksek kirllma indisi,
kimyasal kararhiligi, yiksek spesifik ylizey alani, iyon degistirebilme yetenegi ve
fotokatalitik 6zelliginden dolayl ince film uygulamalarinda ideal oldugu igin tercih
edilmistir. Bu yiksek lisans tez ¢alismasinda ilk olarak sol-jel yontemiyle titanyum
dioksit nanoparcaciklar Uretilmis, daha sonra hidrotermal yéntem yardimiyla caplarn
yaklasik olarak 8-10nm arasinda degisen TiO, nanotiiplere donistiirilmustir. Uretilen
bu nanotliplerden kararli kolloidal slispansiyonlar hazirlanmistir. Olusturulan kararl
solisyonun, elektrokinetik biriktirme(EKB) yontemiyle iletken ITO kapli cam Uzerine
manyetik alan yadimiyla kaplanmasi saglanmistir. Numunelerin SEM, XRD, EDS, TEM,
BET ve UV-Vis analizleri yapilmistir. ITO Uzerine olusan ince filmin nanotiplerin
yonlenmesinden dolayi fiziksel, kimyasal, optiksel 6zelliklerinde degisme gézlenmistir.

Gunes hicrelerinde kullanilacak olan elektrodu bu sekilde treterek kaplamanin
purizlaligindn, foton/elektron ¢evriminin ve yizey alaninin artirlmasi hedeflenmistir.
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Bu sekilde TiO, uyarilma enerji seviyesinin disirilmesi ve gelen 1sigin daha yiksek
oranda elektrik akimina ¢evrilmesi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Gines Pilleri, TiO, Nanopargacik, Nanotiip, Metal Oksit,
Hidrotermal, Sol-jel, Elektrokinetik Biriktirme
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ABSTRACT

DIRECTED NANOSTRUCTURES COATED ONTO TRANSPARENT
SUBSTRATES AND DETERMINATION OF ITS PROPERTIES

Cigdem BAKKALOGLU
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MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Figen KAYA

In the recent years, interest in sustainable energy sources is increasing for resolving
the energy requirements of the countries. Solar panels are also significant one of this
sustainable energy sources. According to researches, It is understood that solar energy
is a perfect solution in searching of clean, common and renewable energy. Electricity
generation from solar energy occurred with the help of photovoltaic solar cells. In this
research, increasing the efficiency of solar cells is aimed by increasing the
photocatalytic effect.

Titanium dioxide (TiO,) nanotubes are preferred for being ideal in thin film applications
thanks to excellent optical transmittance, high refractive index, chemical stability, high
specific surface area, ability to ion exchange and photocatalytic.In this thesis firstly,
titanium dioxide (TiO;) nanoparticules were synthesized sol-gel method and then they
were converted to titanium dioxide (TiO,) nanotubes with the 8-10nm diameter with
the help of hydrothermal method. Colloidal suspension are prepared with these
produced nanotubes. This stable solution is provided to coat on the conductive ITO
coated glass with magnetic field . Samples’ SEM, XRD, EDS, TEM, BET, and UV-Vis
analyses are completed. Changes are observed about physical, chemical, optical
properties of thin film on ITO because of the nanotubes’ orientation.

With the creating electrodes in this method which will be used in solar panels, the
roughness of the coating, the photon / electron conversion and increasing the surface
area are aimed. In this method, lowering the stimulation energy level of TiO, and the
incident light to be converted to a higher rate of electric current are expected.
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BOLUM 1

GiRiS
Bu bolimde deneysel calismalara baslamadan dnce yapilan 6n calismalara kisaca yer

verilmis ve tezin amaci belirtilmistir.

1.1 Literatiir Ozeti

Son vyillarda teknolojinin gelismesiyle Ulkelerin enerji ihtiyaclari her yil daha da
artmaktadir. Gelismis Ulkeler, bu enerji ihtiyacinin blyik bir bolimini nikleer
santrallerle karsilamaya c¢alisilirken, nikleer santrali olmayan (lkeler fosil yakit
tiketimiyle enerjilerini elde etmektedirler[1]. Fosil yakitlarin enerji tiretim maliyetinin
fazlalasmasi, kaynaklarin tiikenme riskinin olmasi ve olumsuz cevresel etkilerinden
dolay yeni enerji kaynaklarn arastirlmaya baslanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
olarak tanimlanan glines enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerji, biyoenerji, hid rojen,
dalga ve riizgar enerjisi Uzerine gelismis (lkeler c¢ok ciddi AR-GE c¢alismalari
yapmaktadir[2]. Gelismekte olan Tirkiye de giines enerjisi lGzerine ¢alismalara devam
etmektedir. Glines pillerinin Uretiminde ilk olarak silisyum tabanh gilnes pilleri tercih
edilmistir. Daha sonra boya duyarli organik glines pili teknolojisi baslamis ve silisyum
tabanli gines pillerini geride birakmistir[3]. Organik tabanli gines pilleri, genis
yuzeylere kaplanabilmeleri, distk Uretim maliyeti ve mekanik esneklige sahip
olmalarinin yaninda her gegen giin artan verimliliklerinden dolayr bugiin diinyada en
fazla calisilan konularin basindadir[4]. Boya duyarli glines pilleri(DSSC), iletken iki cam
elektrot arasinda bulunan organik solvent icerisinde vyiksek konsantredeki
iyodiir/triiyodiir redoks ciftinden olusur. iki cam elektrottan biri ruthenyum polipyridil
boya emdirilmis ylksek ylzey alanl titanyum dioksit(TiO;) ile kaplanmistir. Diger

iletken cam elektrot ise platin tabakasi ile kaplidir[5]. Elektrota kaplanan TiO;'nin



yuksek ylizey pulrizligl, malzemenin morfolojisine ve kaplama sirasindaki ylzey
olusumuna baghdir[8,9]. Yiizey purizlGlGgunin artinlmasi, camdan gecen is1gin daha
yuksek bir miktarninin, boya ile duyarlastinlmis gines hicresi icerisindeki titanya
nanoparcaciklar lzerine sacilabilecegi teorisine dayanmaktadir. Boya duyarl glines
pilleri seffaf olmalar, maliyeti ucuz malzemelerden yapilmalari nedeniyle pencere cami
olarak kullanilabilmektedir. Bina ylizeylerine kaplanabilmeleri bu teknolojinin dnemini

vurgulamaktadir[6,7].

Bu yiksek lisans tez calismasinda, TiO, nanotiliplerin hidrotermal sentez yontemiyle
sentezlenmesi ve ITO cam Uzerine elektrokinetik biriktirme yontemi ile kaplanarak
optiksel, yapisal 6zelliklerinin incelenmesi gergeklestirilmistir. Toz halinde elde edilen
nanotiplerin ve kaplamalarin ylizey alani ve gecirgenliklerinin belirlenmesi amaciyla
UV-Vis ve BET analizi uygulanmistir. Numunenin kristal faz yapisi icin XRD, tane
boyutlarn ve sekillerinin belirlenebilmesi icin HR-TEM analizleri gerceklestirilmistir.
Kaplanan ITO cam ince filmlerinin SEM analizleri gorintilenmis, EDS analizleri
yapilarak bilesimin oranlarn saptanmistir. Literatlirden de yararlanarak sentezlenen

nanotiplerin donlisiim mekanizmalar anlasilmaya galisiimistir.

1.2 Tezin Amaci

Son zamanlarda giines pillerinde verimliligi artirmak icin farkh ¢calismalar yapilmaktadir.
Si ve Ge tabanli gines pillerinin Gretimi zor ve maliyetli oldugundan yapilan
arastirmalar alternatif glnes pilleri “Boya Duyarli Glines Pilleri” Uzerinde
yogunlasmistir. Boya duyarli glines pilleri yapi olarak iki elektrottan olusmaktadir. Bu
elektrotlardan biri ylksek poroziteli ince film ile kaplanmis olarak kullaniimaktadir.
Kaplanan malzemenin yar iletken, fotokatalitik ve elektronik o6zelliklerinin iyi olmasi

gerekmektedir.

Bu yilksek lisans tez calismasinda yar iletken metal oksit olan ve cok iyi fotokataliz
ozellik gosteren TiO, nanopargaciklarin Uretilmesi ve nanotiipe donustirilmesi, ITO
(indium- tin -oxide) cam (zerine elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplanmasi ve
kaplama sirasinda manyetik alan yardimiyla yonlendirilmesi planlanmistir. Boylelikle
elektrotlarin foton/elektron ¢evrim verimini artirmak, titanya nanottplerden olusan

fotosensitif anodun, efektif ylizey alanini artirmak amacglanmistir. Bunun yaninda



kikurtle katkilandirilmis TiO, nanotipler kullanilarak yasak enerji bant araligi degerinin
asagiya cekilebilmesi sonucunda TiO; nanotlplerin uyarilabilmesi icin gereken eneriji
miktarini azaltilarak, bosluk- elektron cifti olusum verimi artinlmaya calisilacaktir. TiO,
nanotiplerin uyarilma enerji seviyesinin dislriilmesi sonucunda gelen 1sigin daha
yuksek oranda elektrik akimina gevrilmesi beklenmektedir. Elde edilen numuneler
SEM, XRD, EDS, TEM, BET, UV-Vis cihazlarinda analiz edilerek sonuglar

karsilastirimistir.

1.3 Hipotez

Bu ylksek lisans tez calismasinda boya duyarh gines pillerinde kullanilmak izere TiO;
nanotlplerle kaplanmis elektrotlara yer verilmistir. Elektrotlar icin kaplama
malzemesinin hangi dalgaboyu araliginda calistig, glines isinlarini ne kadar absorbe
ettigi onemli parametrelerdendir. Ayrica Uretilen malzemenin ylzey alaninin genis
olmasi ve elektron hareketliligini kesintisiz bir sekilde saglamasi glines pillerinin
verimini oldukg¢a artinir. Bu sebeplerden dolayl organik gilines pillerinde kullanilacak
olan malzemelerin (elektrotlar gibi) ylzey alani yiksek, fotokatalitik 6zelligi iyi, bant
araligl duslk, elektron hareketi serbest olmalidir[10]. Dolayisiyla bu calismada TiO,

nanotiplerin ITO cam lizerine yonlendirilerek kaplanmasi éngorilmistir.

Bu calismada TiO, nanotlpler, nanoparcaciklardan daha genis ylzey alanina sahip
olduklari icin tercih edilmistir. Nanotuplerin yonlendirilmesi elektron hareketinin daha
serbest ve yizey plrizlGlugiinin daha yiksek olmasindan dolayidir. Boylelikle glines

Isinlarinin, enerjiye dontsim oraninin arttiriimasi planlanir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJI

“Nano” kelimesi, bir fiziksel blylklGgin bir milyarda biri anlamina gelir. Bir
nanometre(1l nm) ise, metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk birimidir. Diger bir
deyisle, bir nanometre icine yanyana ancak 2-3 atom dizilebilir; yaklasik 100-1000 atom
bir araya gelerek nano olgeklerde bir nesneyi olusturur. Nanobilim ise nanometre
Olclitlerinde ortaya cikan bu yeni davranislar kuantum kurami yardimi ile anlamamizi
saglar. Nanoteknoloji; yeni nanoyapilar tasarlayip sentezlemeyi, ya da nanoyapilara
yeni olaganistl ozellikler kazandirmayr ve bu o6zellikleri yeni islevlerde kullanmayi
amaclar. Bu sekilde sentezlenen yapilar ¢cok aktif olabilir ve onemli kimyasal sireclere
aracilik ederler, olaganisti elektronik veya manyetik 6zellikler sergilerler. Baska bir
deyisle nanoteknoloji nanometre 6lcegindeki malzemelerin tasarimi, montaji, retimi,
karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilmis minyatlr fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi arastirma-gelistirme
faaliyetlerinin timini temsil eder. Nanoteknoloji bilimi ayrica molekiler boyutta
sistemler Uireterek daha buyilk sistemleri kontrol etmek (Bottom-Up Yaklasimi) ya da,
molekiler boyutta ¢alisan ¢ok yilksek oranda kigultilmis makineler olusturma bilimi

(Top-Down Yaklasimi) olarak ifade edilir[11].

Nanoteknoloji bilimi, fen bilimleri dallarniyla, elektronik, endistri, mekanik, uzay,
bilgisayar, ingaat, malzeme gibi birgok miihendislik dallarini birlestiren, tim disiplinleri
kendi alanlarinda molekiler diizeyde dlsiinmeye, taniyip anlamaya, tasarlamaya ve

bunlann  Griine donlstirmeye yonlendiren disiplinler arasi  bir bilim dalidir.



Nanoteknoloji, bilinen butin teknolojilere kiyasla ¢ok daha fazla temel bilime ve

kuramsal arastirmalara gereksinim duymaktadir[12].

Nanoteknolojinin hedefi isbirligi gerektiren, bircok arastirmayi icine alan genis bir
kapsama alani olusturmaktadir. Nanoteknolojinin malzeme (iretiminden baslayarak,
elektronik, manyetik, optik, mekanik ve biyomedikal amagli islemler gibi birgok disiplini
de kapsayan genis bir uygulama alani bulunmaktadir. Glnimizde mihendislikte
kullanilan malzemelerin bircok 0Ozelligi mikrometre boyuttaki ic yapilarindan (tane,
kristal) kaynaklanmaktadir. Nano-boyuttaki malzemeler ise (Ustin Ozelliklerini,
mikrometreden 10 ile birkac yiz kat daha kliglik boyuttaki yapilara borgludurlar. Son
zamanlarda bu alanda yapilan ¢alismalar, nano-boyutlu malzeme, aygit ve sistemlerin
Uretimi, karakterizasyonu ve uygulamalar lzerinde yogunlasmistir[13]. Nanoteknoloji
¢ok yaygin kullanilmasina ragmen bazi dezavantajlari vardir[15]. Bunlar;atomik boyutta
yapisma, strtiinme ve asinma, termal titresimler, cihazin rijitligi, kontrol mekanizmalari

ve kuantum etkisidir.

2.1 Nanoteknolojinin Gelisimi

Nanoteknolojinin ilk olarak ortaya atilmasi 1959 yilinda fizikgi Richard Feynman'in
Kaliforniya'da malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda Uretilmesi lzerine yapmis
oldugu nli konusmasina kadar dayandirilabilir. Richard Feynman, "There is Plenty of
Room at the Bottom" adli konusmasinda her seyi kii¢glik bir dlcekte yonlendirme ve
denetleme dislincesini dile getirmistir. Bu konugsmasinda Feynman minyaturize edilmis
enstrimanlar ile nanometre bulylklGglnin o6lcllebilecegini ve bunun yeni amaglar
dogrultusunda kullanilabileceginin altini ¢izmistir. "2000'li yillarda insanlar geriye
donip baktiklarinda neden 1960'lara kadar bu konu ile ilgili ciddi calismalarin
baslamadigini merak edecekler" diyen Feynman'in baslattigi akim, ginimiize kadar

inanilmaz bir hiz ve bilgi birikimi ile gelmistir[16].

Nanoteknolojinin baslangici olarak kabul edilen bu konusmada nano-boyutlarda
ugraslarin olabilmesi icin, oncelikle nano Olcekte olcme ve Uretim ydntemlerinin

gelistiriimesi gerektigi vurgulanmistir.

Feynman’in 6n gordigi distinceler 1siginda 1980'li yillarin basinda nano yapilarin bazi

fiziksel buyukliklerini 6lgmek ve nano Olgekte Uretim yapmak amaciyla bazi optik



cihazlar ve buna uygun yontemler Uzerinde c¢alismalara baslanmisti. Yapilan

¢alismalarin neticesinde onemli gelisme karbon nanotiplerin bulunmasi olmustur [14].

Tokyo Universitesinde 1974 vyilinda Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan
nanoteknoloji, mevcut teknolojilerin daha ileri diizeyde duyarhlik ve kigultilmesine
dayali olarak hizla ortaya gikan bir teknoloji olarak degerlendirilmistir. 1980' lerde
gelistirilen taramali tiinelleme mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu ile nano-
boyutta 6lcim ve modelleme yapilmasi mimkin hale gelmistir. 90'l yillarda, atomik
kuvvet mikroskobunun gelistirilmesi, 1991'de Sumio Lijima tarafindan karbon
nanotiplerin bulunmasi ve kuantum mekaniginin klasik ve modern sinirlar arasindaki
farki anlamdaki gelismeler nanoteknolojinin gelisimi icin ciddi kazanimlar meydana
getirmistir [15]. Nanobilimin ve nanoteknolojinin gelismesinde en 6nemli etmen; nano
Olcekte O6lcme ve inceleme vyapabilen mikroskoplar ve bu boyutlarda islemler
yapabilmek icin olusturulan yontemlerdir. Bu yontemler sagilma yontemleri,
mikroskoplar ise taramali elektron mikroskobu(SEM), gecirimli elektron mikroskobu
(TEM), taramali tiinelleme mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu ve yakin alan

taramali optik mikroskobudur[16].

2.2 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Sagliktan kiyafete, ulasim araglarindan uzay ve havacilik sektériine glinlik hayatta
kullandigimiz bitiin esyalarda, hayatimiza pratiklik kazandiran her seyde malzeme
biliminin ve nanoteknolojinin biylk bir énemi vardir. Uygulama alanlan kisaca su

sekilde gosterilebilir:

e Malzeme ve imalat; nano-boyuttaki malzemelerin daha hafif, daha saglam
programlanabilir malzemeler olmasi, daha az malzeme kullanimi, lretim proseslerinde
daha az enerji gereksinimi, artik malzeme Uretmemesi gibi avantajlar nano malzeme
imalatinda énemli hususlardir. Uretilen malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan
itibaren insa edilmesi, konvansiyonel metodlar ile elde edilen malzemelere oranla daha
saglam ve hafif maddelerin ortaya c¢ikmasini saglayacaktir. Nano-boyuttaki bu
malzemeler, daha dislik kusur diizeyleri ve essiz dayaniklilik gugleri ile hali hazirdaki

bircok endustriyel siireg i¢in devrimsel yenilikler getirecektir. Alisiimamis ve benzersiz



ozellikleri ile nanotlpler, elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve

tekniklerinin gelismesine imkan saglayacaktir [17].

e Havaalik ve Uzay Calismalar; havacilik ve uzay araglarinin imalati sirasinda
kullanilan malzemelerin agirhgi, maliyetlerin yiksekliginde ¢ok onemli bir yer tutar.
Nanoteknoloji bu noktada malzemelerin agirliginin 6nemli 6lglide azaltilmasi ile
maliyetlerin distrilmesini saglayabilir. Bunun disinda ¢ekme direnci ¢elikten kat kat
yuksek nanotipler sayesinde diinya ylzeyinden atmosfere kadar yikselebilecek yapilar
insa edilmesi potansiyel uygulama alanlan igerisinde yer alabilir. Bu sekilde uzay
arastirma maliyetlerinin buylk bir kismini meydana getiren firlatma maliyetleri
disurdlebilir. Nanoteknoloji Griini malzemeler ve aygitlarin kullanilmasi havacilik ve
uzay arastirmalarindaki zorluklara da ¢6zim getirecektir. Muhtemel uygulamalar;az
enerji gerektiren yuksek verimli bilgisayarlarin yapiminda, makro 06lcekteki uzay
araglarinda kullanilabilecek nano o&lgekte aletlerde, nano yapili algilayicilar ve
nanoelektronik ile desteklenen ugus sistemlerinde ve isiya dayanikli nano yapili

kaplama malzemelerinde kullanilir[18].

e Nanoelektronik ve Bilgisayar Teknolojisi; nano-boyutta Uretilen elektronik devre
elemanlarinin  bilgisayar mimari tasariminda yeni gelismeler gostermesi
beklenmektedir. Elektronik araglarin nanometre olceklerinde elde edilmesi ile suan
kullanilan sistemlerinin islem glgleri ve kapasiteleri bir kag¢ kat artacaktir.
Nanoteknoloji alanlarindan biri olarak 6nerilen kuantum bilgisayarlarin gelistirilmesi ile
glniimizin en modern bilgisayarlarn olan pentium bilgisayarlar ile kiyaslanamayacak
seviyelerde islem giicl elde etmek olasi olacaktir. Bunlara ek olarak elektronik araglar
icin gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi alanlarinda ciddi ilerlemeler
kaydedilecektir. Bu alandaki gelismeler bilisim teknolojilerinin gelismesini de saglamis

olacaktir. Nanoteller kullanilarak nano olgekte ‘‘ve” ““veya” gibi mantik devreleri igin

tasarim oérnekleri yapilmistir [18].

e Cevre ve Enerji; enerjinin verimli kullanilmasinda, depolanmasinda ve
Uretilmesinde nanoteknolojinin 6nemli etkileri vardir. Enerjinin (retilmesinde
nanoteknoloji, boya duyarli giines pillerinde nano malzeme kaplanmis elektrotlar
olarak kullanilmaktadir[21]. Cevresel olaraksa yasamsal bir ihtiyac¢ haline gelecek olan

temiz su ve hava elde edilmesinde de nano filtreler kullanilabilmektedir. Ayrica nano



malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit endistrilerinin verimliligini gelistirme
potansiyeli bulunmaktadir. Nano kompozitlerin yaygin olarak kullanilmasi ile daha
yuksek verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile daha temiz, cevre dostu ulasim

sistemlerinin kurulmasi olasi olacaktir[16].

T T

Sekil 2. 1 Farkh amaglar igin Uretilen fotokatalitik hava temizliyiciler[20]

e Biyoteknoloji ve Tarim; nano malzemeler biyolojik vyapitaslarinin, suni
malzemelerin ve aygitlarin igine yerlestirilmesi ile biyolojik islev ve istenen baska
ozelliklere sahip malzemeler Uretilebilmektedir. Ayrica nanoteknolojinin tarimda da
kullanim alanlan vardir. Bitkileri boceklere karsi korumak icin molekiiler seviyede
kimyasallarin gelistirilmesi, hayvanlar ve bitkilerin genleri icin ilaglarin, DNA testleri icin

nano Olcekte kontrol yontemlerinin gelistirilmesi miimkin olabilmektedir[15].

e Savunma Sanayi; nanoteknolojinin savunma sanayisinde 6nemli bir yeri vardir.
Ozelliklede askeri uygulamalar konusunda bir¢ok alanda potansiyel vaadetmektedir.
Nanoelektronik yardimi ile haberlesme ve karmasik egitim sistemleri yapilabilmektedir.
GUnUmuzde robot sistemlerinin etkin kullaniimasi ile daha az insan glci kullanimi
saglanabilmektedir. Uretilen nano ve mikro mekanik aygitlarin birlestiriimesi ile
nikleer savunma sistemleri kontrol edilebilmektedir. Nanoteknolojik tekstil
malzemeleri ile akilli giyecekler yapilabilmektedir. Bunlar; gelistirilmis elektronik savas
kapasitesi, daha iyi silah sistemleri, gelistirilmis kamuflaj ve akilli sistemler gibi bir cok

AR-GE galismasinin gergeklestirildigi alanlardir[19].



BOLUM 3

GUNES PILLERI

Giines pilleri fotovoltaik etkinin ortaya c¢ikmasindan sonra gelistirilmistir. ilk defa
fotovoltaik olay 1839'da Becquerél, elektrolit ¢oOzeltisi icerisine batinlmis gliimis
cubuklar Uzerine 151k dismesiyle akim olusumunu goézlemlemis ve bunu rapor
etmistir[22]. Fotovoltaik olay 1877'de Adams ve Day tarafindan daha detayli
tanimlanmistir. Adams ve Day, selenyum elektrodu isiga tutarak akim Ureten foto-
voltaj gézlemlemislerdir[23]. ilk fotovoltaik piller, metal ve yar iletken ara yiizeyinden
meydana gelmekteydi. Fakat bunlarin verimleri ¢cok diistiiktii. Daha sonra bu fotovoltaik
piller gelistirilerek metal ve yari iletken ara ylizeylerinin daha iyi verim verdigi gézlendi.
ilk olarak 1941’de Ohl tarafindan p-n eklemine sahip silika kullanilan pilller rapor edildi
[24]. 1954’te Chapin tarafindan bugiinki silisyum glines pillerinin 6nclist pil Uretildi
[25]. Bu pilden %6 verim elde edilmis ve o donemde oldukga blyuk ilgi uyandirmistir.
Gines pilleri o donemde, hemen uzay araglarinda kullanim alani bulmustur. Uzay
calismalarinda kullanimi giines pili teknolojisinin ¢ok hizli gelismesini saglamistir.

1960’larin baslarinda verimleri %15’i bulmustur.

3.1 Tek Kristal ve Cok Kristalli Silisyum Giines Pilleri

Birinci nesil glnes pili teknolojisi, kristal silisyum gtines pilleri igin kullanilmaktadir. Si
yari iletken endustrisi tarafindan blyik miktarlarda tretilmektedir. Kristal Si glines pili
uretimi ileri dizeyde yarn iletken teknolojisinin Griinidir. Bu giines pillerinin verimi
%14 ile %16 arasinda olup, pahali bir teknolojidir. Si gunes pili Gretiminin maliyeti,

modul Uretiminin %50’sine esdegerdir[26]. Si ylksek saflikta eldesi Si glines pili



teknolojisi icin 6nemli bir sorundur. Uretim maliyetlerinin azaltilmasi sadece iretim

hacmini arttirmakla mimkduin olacaktir.

3.2 ince Film Giines Pilleri

ikinci nesil giines pilleri olarak, amorf silisyum (a-Si), Kadmiyum Telliir (CdTe), Bakir
indiyum galyum diselleniir (CIGS) ve ince film kristal silisyum gibi ince film giines pilleri
ifade edilmektedir. Giines pillerinde ince film Gretimine baslanmasindaki en blyuk
sebep, daha dusik tretim maliyetleriydi. Silisyum panelleri 100 cm® alana sahip
bagimsiz giines gozelerinden meydana gelirken, ince film glnes pilleri ise ¢ok daha
genis alanlarda Uretilebilmekte, bu da blylik dlcekli Gretimler icin maliyeti disiren bir
faktordir. Bunun yaninda direk bant aralikli yan iletken malzemelerde oldugu gibi, ince
film yan iletken malzemeler silisyuma gore ¢ok daha yilksek sogurma katsayisina
sahiptirler[27]. Dolayisiyla 1um kalinhginda bir yar iletken filmi yeterli olmaktadir.
Silisyum glines pillerinde ise bunun 100— 1000 kati daha kalin bir filme ihtiya¢ vardir.

Bu agidan, pahali yari iletken malzeme kullanimi azaltilmis olmaktadir.

3.3 IlI-V Yari iletkenleri

Optimuma yakin bant araligina sahip GaAs, GaAlAs, GalnAsP, InAs, InSb ve InP gibi yar
iletkenler glines pilleri igin ilging malzemelerdir. Glines pillerinin verimi %30 olmasina
ragmen bu yari iletken malzemeler asir derecede pahalidir ve performansin maliyetten

daha 6nemli oldugu uzay calismalari gibi cok 6zel amaclarla kullaniimaktadir[27].

3.4 BoyaDuyarl Giines Pilleri

Silisyum gines pilleri, geri yik transferini énlemek amaciyla ¢ok saf malzemeden
Uretilmeleri gerekmektedir. Bu ylizden maliyetler oldukca yukselmektedir. Yiiksek
maliyetinden dolayr bu tlr glines pilleri genis uygulama alani bulamamaktadir. Bu
nedenle acil olarak daha ucuz malzemelerden ve kolay vyolla lretilebilecek fotovoltaik
sistemlere ve malzemelere ihtiya¢ vardir. Becquerel’in 1839°da fotovoltaik etkiyi
kesfettigi deneyde kullandigi sistem aslinda en eski fotovoltaik giines pilidir. Bu pillerde
fotoaktif tabaka olarak vyar iletken-elektrolit eklemi kullaniimaktadir. 1960’larin

sonlarinda vyan iletken-elektrolit eklemler icin uygun bant araligina sahip vyarn
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iletkenlerin kararli olmadigi ve korozyona ugradigi yayinlanmistir. Bundan dolayi bu tir
glines pilleri ile ilgili calismalar genis bant araligina sahip yan iletkenler ile sinirli
kalmistir. 1991 yilinda isvicre Federal Teknoloji Enstitiisiinden Prof.Dr. Michael Gritzel,
nano-kristal yapili TiO, filmini rutenyum bipiridil kompleksi boyalar ile duyarlastirarak

olusturdugu fotoelektrokimyasal pil sistemi ile %10 verim elde etmistir [28].

Boya duyarli glnes pilleri, iletken cam vyizeyine kaplanmis nano-kristal yapinin
(genelde TiO,) organik boya ile duyarlastinlmasi ile olusturulan yar iletken film
(calisma elektrodu), platin kapli iletken cam (sayici elektrot) ve calisma elektrotu ile
sayicl elektrotu birbirine baglayan ve TiO; tabakasinin gézeneklerini dolduran bosluk
iletken malzemeden meydana gelmektedir. Sivi elektrolitli pillerde, bosluk iletken
malzeme, organik ¢ozgen icerisinde (genelde nitriller) iyodir / triiyodar (I7/ 137) redoks
ciftinden meydana gelmektedir. Uguculugu yliksek ¢ozgenli elktrolitlerde iyi bir yalitim
gerekmektedir. Sekil 3.1’de organik boya duyarli gilines pilinin calisma semasi
verilmistir. TiO,’e alternatif olarak, ZnO ve SnO, vyan iletkenleri de siklikla
kullanilmaktadir. Hangi yar iletkenin kullanilacag kullanilan boya ile de dogrudan

iliskilidir. Ancak, verim agisindan su ana kadar en iyi sonucu TiO, vermistir[30,31].

vAg
<DVQQ>

FT Pt

Sekil 3. 1 Organik Boya Duyarli Nano-kristal Yapih TiO, Glines Pilinin Yapisi[29]
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3.4.1 Boya Duyarh Giines Pillerinin(DSSC) Calisma Prensibi

Sekil 3.2’de organik boya duyarli giines pili icerisinde meydana gelen elektron transfer
slrecini gostermektedir. Boya duyarli gines pilini meydana getiren malzemelerin
indirgenme (LUMO) ve yikseltgenme (HOMO) enerji seviyeleri, elektron goclniin

istenilen yonde ve istemli olarak gergeklesmesine uygun olacak sekilde segilmektedir.

Organik boya duyarli glines pilinin calismaya baslamasi, 1si§in nano-boyutta titanyum
dioksit Uzerine adsorblanmis olan boya molekdilleri tarafindan sogurulmasi ile
olmaktadir. Boya, 15181 sogurunca uyarilmis hale ge¢mektedir. Uyarilmis olan boya
molekuli bir elektronunu titanyum dioksidin iletkenlik bandina (CB) gecirmektedir. Bu
enjekte edilen elektronlar, TiO, filmindeki nano-boyutta yapili ag boyunca ilerleyerek
saydam elektroda ulasmakta, buradan da dis devreye ge¢cmektedirler. Bir elektronunu
TiO,'in iletkenlik bandina aktarmasiyla olusan boya katyonlan redoks cifti iceren
elektrolit tarafindan nétral hale indirgenmektedir. Yiikseltgenen elektrolitte dis devre
Uzerinden platinlenmis elektroda gelen elektron tarafindan indirgenmektedir. Bu
sekilde organik boya duyarli giines pilinin calismasi sirasinda net yik her zaman sifirdir
ve kimyasal olarak bir degisme meydana gelmemektedir. Meydana gelen bu redoks

reaksiyonlarini asagidaki gibi esitlikler ile gosterebiliriz.

VARV
hv—§ — §* Absorpsiyon (3.1)
S*— e,+ ST Elektron enjeksiyonu (3.2)
S*+A — S+A Rejenerasyon (3.3)
A+e > A (3.4)
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Sekil 3. 2 DSSC’nin galisma prensibi [32]

Organik boya duyarh gines pilinden elde edilebilecek maksimum foto-voltaj, TiO,’in
isinim altindaki fermi dizeyi ile elektrolitin redoks potansiyeli arasindaki Gibbs Serbest

Enerji farki ile belirlenmektedir[33].
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BOLUM 4

YARI iLETKENLER

Yan iletken malzemeler elektrik iletimi bakimindan iletkenlerle yalitkanlar arasinda
kalan malzemelerdir. Normal sartlar altinda yalitkan olan bu malzemeler isi1, 51k,
manyetik etki, veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda, degerlik
elektronlarini serbest hale gecirerek iletken duruma gelirler. Disaridan uygulanan bu
etki veya etkiler ortadan kaldinldiginda tekrar yalitkan hale gelirler. Yari iletkenlerin bu
ozelligi elektronik alanda yogun olarak kullanilmasini saglamistir. Ayrica bu
malzemeleri digerlerinden ayiran en onemli 6zellik, elektron ve bosluk(hole) gibi
serbest tasiyicilarinin ¢ok rahat bir sekilde hareket edebilecegi genis bantlara ve farkh
yasak enerji araliklarina (Eg) sahip olmalaridir. Yar iletken malzemeler degerlik ve
iletim bandindan olusmak (izere sirekli bant yapilarina sahiptirler. Yar iletken
malzemelerdeki bu strekli bant yapilarinin olusmasi kisaca su sekilde acgiklanmistir.
Herhangi bir atoma baktigimiz zaman bir ¢ekirdek ve etrafindaki yoringelerde
elektronlar bulunmaktadir. Sekil 4.1’de goruldiiga gibi bir Si atomunun yanina baska bir
Si geldiginde 3s ve 3p yoriinge enerjileri ikiye boltnir ve diger alt yoriingelerin (2s ve
2p) tersine bu yoriungeler her iki atoma aittir. Si atomlarinin sayisi artinca 3s ve 3p
yoringe enerjileri atom sayisi kadar béliinmeye ugrar ve bu yoriinge enerjileri biitlin
atomlara aittir. Bir araya gelen atom sayisi arttikca s ve p yoriingeleri Avagadro sayisi
kadar yarnilmalara ugrar ve artik kesikli enerji seviyelerinden olusan siirekli bir eneriji
araligl (bant) olusur. Bu s ve p bolgeleri yarilmasiyla olusan enerji bantlar arasinda
kalan bolge yasak enerji araligidir. Degerlik bandi mutlak sicakhiginda tamamen doludur
ve iletkenlik bandi ile arasindaki enerji farki maksimum 4 eV kadardir[34]. Bu nedenle

oda sicakliginda bu malzemeler yalitkan haldedir. Yan iletkenler 1sik, 1sitma veya
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elektrik akimina maruz birakilarak, degerlik bandindaki elektronlar kolaylikla iletim

bandini uyarabilirler.

N\ /
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Sekil 4. 1 Yarni iletkenlerde bant yapilar [34]

Yan iletkenler kendi aralarinda yasak enerji bant araliklan ve degerlik bantlaryla

karakterize edilirler.

Oksit yan iletkenler, bant araligi uyariimasi durumunda fotokorozyona karsi sahip
olduklan kararlilik sebebi ile elektrokimyada tercih edilmektedirler[35]. Organik boya
esasli glines pillerinde, gorinilr bolgede saydamlik saglamak icin genis bant aralikl
(Eg=3eV) oksit yan iletkenler kullanimi gereklidir. TiO, disinda organik boya esasli nano-
kristal glines pillerinde kullanilan bazi yarn iletkenler, ZnO, SnO,, CdS, CdSe, WOs3, Fe,0s3,
Nb,Os, Ta;0s5’dir[36]. Ancak TiO; bu alanda kullanilan en gbézde yan iletken olmaya
devam etmektedir. Sekil 4.2’de goruldugi gibi TiO, ‘in kristal formlarindan olan Anataz
fazin bant araligl 3.2 eV iken Rutil formunun 3.0 eV'dur[35]. Anataz fazin bant araligi
1stk spektroskopisinde dalgaboyu 380nm civarindadir (Sekil 4.3). Bu aralik goriinir

bolge de 1s181n absorblanmasini dislriir.
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Sekil 4. 2 Anataz ve Rutil TiO, kristal formlarinin bant araligi [40]

Anataz formundaki TiO, bant araligi ¢cok dlsik olmadigindan dolayr UV bdlgede
absorblama yapmaktadir. Bu da giines pillerinin verimini distrmektedir. Bant araligini
distrerek giines pillerinin goriniir bolgede calismasi saglanir. Bant araligini azaltmak
icin TiO, nanotlplere doplama(katkilandirma) vyapilir. Doplama calismalan metal
iyonlarla (Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt) ve metal olmayan

iyonlarla(N, S, C, B, P, I, F) yapilmaktadir[37-39].

400 nm 500 nm 600 nm T00 nm

e G Ik I

107 1e 10710 10578 107% 10-4 10578 10" 1wt ot

Sekil 4. 3 Elektromanyetik spektrumda UV ve goriinir bolge araliklan [41]

Yarn iletkenler, baska bir faz ile temas ettigi zaman(doplandigli zaman), yan iletken
icerisinde yeniden bir yiik dagilimi olmaktadir. Hareketli yiik tasiyicilar, yan iletken ve
temas ettigi faz arasinda transfer oldugunda, yar iletkenin elektronik bant potansiyeli,
yizeye vyakin bolgelerde yukin birikmesine ve/veya tikenmesine bagh olarak
bozulabilmektedir. Sonug olarak, bantlar yukarn ylizeye dogru (n-tipi yan iletkenlerde
oldugu gibi) veya asagl ylzeye dogru (p-tipi yan iletkenlerde oldugu gibi) ylzeye

yaklasabilmektedirler. Mesela TiO, vyizeyinde dogal olarak, oksijen atomlarinin
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uzaklasmasi ile olusan oksijen bosluklari nedeni ile bes koordinasyona sahip Tis"
bolgeleri olusur. Bu bolgeler giicli elektron tuzaklan gorevi gorerek, yan iletkenin
ylzey bolgelerinin negatif olarak yiiklenmesine neden olur. Bu etkiyi dengeleyebilmek
icin yan iletken icerisinde pozitif yUkli tabakalar olusturularak, elektriksel
potansiyelinde kaymanin, dolayisiyla baglayici baglarin  yukarn  kaymasinin
gerceklesmesi saglanmaktadir. Yeterli miktarda isin ile uyarilan elektronlar, degerlik
bandindan iletkenlik bandina dogru uyarilirken, aktivite gostermek (izere katalizor
ylizeyine dogru hareket ederler. Bu olayin sonucunda, ejgile h'pg’nin bir araya gelerek
ciftlesmesini engelleyerek, oldukca etkin bir katalitik aktivitenin gerceklesmesine
neden olurlar. Metal veya metal olmayan iyon ilave edilmesinin avantaji, isinlandirma
sirasinda ejg ile h'pg’nin yeniden birlesmesini azaltan, arayiiz yik transferinin yani,
elektron tutulma hizinin artirllmasini saglar. Diger bir deyisle bu, yar iletkenin kristal
orgusu icerisindeki kusurlu bolimlerin azaltilmasina yardimci olan bir yontemdir. Sonug
olarak, elektron tutulmasinin giderek arttigi bu bolgeler de, ilave edilen iyonun da
etkisi ile elektronlarin iletkenlik bandinda kalma sdreleri uzar ve fotokatalitik
aktiviteleri artar. Uygun derisimlerde iyon ilave edilmesinin en bliylik avantajlarindan
bir tanesi, yar iletkenin isik absorpsiyon spektrumunu ultraviyole bélgeden, genis bir

aralikta gortndr bolgeye (>400 nm) yaymasidir.

4.1 Yari iletkenlerin ince Filmlerde Kullanimi

Farkli Gretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin, bir taban lzerine ince bir
tabaka halinde olusturulmasi ince film olarak tanimlanir ve kalinliklar tipik olarak 10

um civarinda olan yari iletken malzemelerdir[42].

EndUstri icin yeni malzemelerin sentezi ve kaplamanin 6nemi, ince film isleme
teknol ojisinde biyik ve 6nemli bir artisa neden olmustur. Son yillarda bu gelismeler,
mikro elektronik, optik ve nanoteknolojideki bilimsel ve teknolojik patlamalarla biyik
bir alanda ilerlemektedir. Kalinhgi 1 ile 10 um arasinda degisen kalinhiklardaki filmler
icin yapi ve islem teknolojisi cok sayidaki tiretim alani icin dnemlidir. ince filmin iiretim
alanlari, 1stya dayanikli malzeme kaplama islemleri ve korumali giysiler, malzemelerin

omdr siresinin artirllmasi, atmosfer basincina ve isiya karsi malzemelerin korunmasi,

17



glines pilleri, optik ve elektronik devreler, bilgisayarlardaki hafiza boélimleri gibi

alanlardir[43].

Gilnlimuzde nanometre boyutunda, 6zellikle ince film formatinda, yar iletken yapida
malzeme (iretimi kayda deger bir ilgi alanina sahiptir. Stiper kapasitorler, glines pilleri,
fotovoltaik araglar ve elektrokromik pencerelerde kullanilan materyalin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin kontroliiniin saglanabilirligi, yarn iletken ince film ve
nanoteknolojisi iceren calismalara olan ilgiyi artiran nedenlerden biridir. ince film
uretiminde kullanilan nano-kristal yan iletken malzemeler, bu malzemelerle yapilan

araclarin karakteristik 6zelliklerinin artinlmasina imkan verir.

Yan iletkenin nano-kristal blylkligl, yan iletkenin bant yapisini etkiledigi icin yari
iletkeni olusturan parcaciklarin yeterince kicgik olmasi, bant yapilarinin kesikli enerji
seviyelerine ayrismasina neden olur[44]. Nanometre boyutundaki vyarn iletken
malzemelerin 6zelliklerinden biride, yan iletkenin sahip oldugu degerlik bandinin(Eg)

degerinin artarken, yar iletkenin nano-kristal yapi ¢capinin azalmasidir[45].

4.1.1 Yari iletken ince Filmlerin Elektriksel ve Optiksel Ozellikleri

Yarn iletken malzemelerin elektriksel iletim ozellikleri, kimyasal ozelliklerindeki kiglik
degisimlere ve kristal (kristalografik) kusurlarina karsi oldukca hassastirlar. Farkh
malzemelerde kullanilan yar iletken ince filmler, blylk oranda ortak elektriksel
ozelliklere (6rnegin; ozdireng, hareketlilik, émir siresi vs.) sahip olup, genelde

kimyasal ve yapisal olarak kusursuzdurlar.

Metal oksit nano yapiyla kaplanmis ince filmler, bulk metal oksit yapilarla
karsilastinldiginda elektrik tastyicilan alisiimadik transfer o©zellikleri sergilerler. Bu
iletkenlik degisimiyle nano-boyuttaki metal oksit kaplamalar ilgi odagi haline gelmis ve
glnes pillerinde kullaniimaya baglanmistir.  TiO, nanotlpin kati (bulk) TiO, ile
kiyaslandiginda 6zdirencin ¢ok daha kiguk bir degere sahip olmasi beklenir. TiO;

nanotip kaplamalarda iletkenligi artiran faktorler[46];
e Oldukga ince nanotlip duvar kalinhgi
e Yiksek kivrimli nanotip sekli (Son derece kavisli)

e Tipler ve elektrotlar arasinda ¢ok kiicliik temas yizeyidir.
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Yar iletken malzemelerin optiksel oOzellikleri fotokatalitik 6zelligi etkileyen en 6nemli
faktorlerden biridir. Bir yan iletken malzeme Uzerine foton génderildiginde; atomlarin
elektronlan ile fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik,
yansima ve kirilma gibi bazi optik olaylar meydana gelir[47]. Optiksel ozelliklerin
degisimi bu optiksel olaylardan kaynaklanmaktadir. Yar iletken bir numuneden
yayinlanan bir karakteristik 1sinin dalgaboyu bu malzemeye 6zgl bir 6zellik oldugu gibi,
sogurma sininnin dalgaboyu da sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yar
iletkenlerin bant yapilarinin arastirilmasinda en yaygin olarak optik sogurma yontemi
kullanilir. Yar iletkenin sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji araligi hakkinda bilgiyi bu
yontemle elde etmek mimkindir[48]. TiO,'in sahip oldugu bant aralig
elektromanyetik spektrumda UV bolgesine denk gelmektedir. Glines isinlarinin %5’i UV
1sinlar, %45 ise goriinlr bolge isinlarini icermektedir. TiO, nanoparcacik veya nanotiip
yapilarinda daha fazla foton absorbe etmesi icin yani goriiniir bolgede fotokatalitik etki
gostermesi i¢in bant araliginin kigUltilmesi gerekir. Bu olay retilen nano malzemenin

boyutlarinin degistirilmesiyle veya malzemenin doplanmasiyla gerceklestirilebilir.
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BOLUM 5

TITANYUM DIiOKSIT (TiO,)

TiO, kristal yapisi, 6zellikleri ve kullanildigl alanlar, nanoparcacik ve nanotiip Uretim

yontemlerinden ve olusum mekanizmalarindan bu boliimde bahsedilmektedir.

5.1 TiO2'nin Yapisi

Titanyum dioksit kristalleri dogada amorf, brukit, anataz ve rutil olmak lzere doért
formda bulunmaktadir(Sekil 5.1). Brukit fazi cok az bulunmakla birlikte, fotokatalizor
olarak da hemen hemen hig kullanilmamaktadir. Amorf TiO, kristali XRD piki vermedigi
gibi, fotokatalizor olarak hicbir etkinligi yoktur. TiO, rutil ve anataz fazlan genelde
fotokatalizor olarak kullanilmakta, ancak bu ikisi arasinda anataz fazdaki TiO,’ nin en
fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir. Rutil ve anatazin yapisi TiOs oktahedral
zincir yapisiyla agiklanabilir. Bu iki kristal yapi her bir oktahedronun deformasyonuyla
ve oktahedral zincirde toplanan 6rnekleriyle birbirinden aynilirlar. Cizelge 5.1 ve Sekil
5.1 sirayla, anataz ve rutil kristallerinin birim hicrelerini ve atomlar arasindaki bag

uzunluklar ile bag acilarini gostermektedir.
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Cizelge 5. 1 TiO, yan iletkene ait kristal formlar [49]

Kristal Yapi Kafes Yapisi Kafes Parametreleri(A)

a b C a/c
Rutil Tetragonal 4,584 4.584 2.953 0.644
Anataz Tetragonal 3.733 3.733 9.37 2.510
Brukit Rombohedral 5.436 9.166 5135 0.944
Yogunluk (kg/m?)
Rutil 4240
Anataz 3830
Brukit 4170

Sekil 5.1’de, kristaldeki herbir Tis" iyonunun alti O, iyonu tarafindan cevrelendigi

gorilmektedir. Rutil kristallerindeki oktahedral

yapist dizenli degildir ve hafif

ortorombik biikilme gostermektedir. Anatazdaki oktahedral yapi ortorombik sekilden

daha az olan bir simetride 6nemli oranda bozulmustur.
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Sekil 5. 1 Rutil ve Anataz TiO, kristallerinde atomlar arasi bag uzunluklari ve bag acilar

[49]
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Anataz formundaki Ti-Ti arasindaki bag uzunlugu (3.79 A ve 3.04 A) rutil
formundakinden (3.57 A ve 2.96 A) daha biiyiikken, Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise
(1.934 A ve 1.980 A) rutil ile kiyaslandiginda (1.949 A ve 1.980 A) daha kisadir. Kafes
yapisindaki bu fark TiO," nin iki formu arasinda farkli elektronik bant yapisina ve kiitle
yogunluklarina sebep olmaktadir. iste anataz TiOnin rutil TiOy’den daha aktif

olmasinin nedenlerinden biri budur.

Rutil TiOz'nin yiksek sicaklikta anataz TiO,'den daha kararli oldugu bilinmektedir. Bu
yuzden volkanik kayalarda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu nedenle de TiO,’ nin bu
formu pigment, boya ve kozmetik gibi endustriyel alanlarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Anataz TiO, dusik sicaklikta kararli olma egilimindedir ve yliksek
sicaklikta rutil formuna donismektedir. Cizelge 5.1 ve Sekil 5.1'de gorildigi gibi, rutil
kristal kafes birimleri anataz fazinkinden daha kisadir fakat daha genistir. Bu ylzden
spesifik cekimi anataz fazinkinden daha blyuktlr. Rutilin sertligi de yine bu kristal

orgusuyle acgiklanabilir.

Yan iletkenin bant bosluk enerjisi (Eg), materyalin elektrik iletkenligini saglayan
minimum 1sik enerjisi oldugu veya baska bir deyisle 1sinlanan veya uyarilan yari iletken
partikiil kafeslerinin degerlik bandinda bosluklar (hpg*) olusturmak icin, elektronun
degerlik bandindan iletkenlik bandina uyariimasi icin gerekli olan minimum enerjidir.
Anataz TiO; icin Eg=3.2 eV ve rutil TiO; igin ise Eg=3.0 eV olup, bu degerler kullanilan
ultraviyole 1sik igin sirasiyla, 388 nm ve 413 nm dalgaboyuna karsilik gelmektedir.
Degerlik bant enerjileri her iki faz icin de ayni olup, anataz kristal formunun iletkenlik
bant enerjisi, diger kristal formunkinden yaklasik 0.2 eV kadar daha buytktir. Rutil
kristal yapisinin, 413 nm’ye karsilik gelen goriniir bolgede fotokatalitik aktivite
gostermesi bir avantaj gibi goriinse de, kristal bozukluklarinin anataz-TiO, ile
kiyaslanamayacak kadar fazla olmasi nedeni ile uyarilan elektronun iletkenlik bandinda
kalma siresinin ¢ok kisa olmasi etkin bir fotokatalizor olarak kullanilamamasina neden
olmaktadir. Bu da, anataz TiO, deki iletkenlik bant elektronlarinin rutil TiO,” den daha
fazla indirgeme giici oldugu anlamina gelir. Bunda en onemli etken, rutil kristal
yapisindaki bozukluktur. Bu bozukluklardan dolayi rutil fazin ylizeyde adsorbe olmus
miktari da duslktir. Bu da fotokatalitik aktivitenin dismesine neden olmaktadir.

Kristal yapi ne kadar dizenli ise (anataz formda oldugu gibi) fotokatalitik aktivite o

22



kadar iyi olmaktadir[49]. Anataz formunun yogunlugu 3.89 g/cm?, rutil formunun ise
4.26 g/cm® ‘tur. Rutil formu giines 1s1ginin %4 ‘lik bir kismini sogurmakta ve bu
sogurma sonucunda uyarilarak gicli ylikseltgen duruma gelmektedir. Bu 6zellik boya
duyarli gilines pilleri icin istenmeyen bir 6zelliktir. Gicli ylikseltgen yapi, istenmeyen
reaksiyonlara sebep olarak glines pilinin kararliligini azaltmaktadir. TiO, ‘in Gglncl
formu brukit ise, eldesi ¢ok zor oldugu icin organik boya duyarli glines pillerinin ilgi

alanina girmemektedir[50].

5.2 TiO,’in Fotokatalitik Etkisi

Titanyum dioksit, evlerde kullanilan floresan lambasindaki 1sikla veya glines i1si§indan
absorbladigi UV i1simasi ile etkilesir. TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel
olarak solar enerji (hv) ile TiO, yiizeyinde elektron (e” ) ve bosluk (h" ) ciftinin aynlarak
katalizor yuzeyindeki maddeler ile ¢esitli reaksiyonlar vermesine dayanmaktadir.
Titanyum dioksit icerisinde bir cift halde bulunan bosluk (h*) ve elektronlar (e7) TiO;
yluzeyi solar enerjiye (hv) maruz kaldiginda elektron (e’) iletken banta geger ve bosluk
valans bantta kalir. iletken banttaki elektron ve iletken bantta serbest kalan bosluklar,
katalizor yuzeyinde hidroksil radikali (¢OH) olusturabilirler[51]. Boylelikle Uretilen
radikallerin fotokatalitik redoks te pkimelerini gerceklestirmesi icin gerekli olan adimlar

tamamlanmis olur. Bu radikallerin TiO, partikiliu ylzeyindeki olusumlarn sekil 5.2'de

L

| (<390 nm)

]
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Sekil 5. 2 TiO, fotokatalizor etkisinin sematik gosterimi
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5.3 Nano-boyutta TiO, ve Sentez Yontemleri

Boya duyarli glines pillerinde elektrot olarak TiO; nanoparcacik ve nanotiip kaplamalar
tercih edilir. Bunun sebebi nano-boyutta Uretilen TiO,, kati(bulk) TiO,’ye goére
fotokatalizor olarak daha etkili oldugu yapilan calismalarda kanitlanmistir[51]. Nano-
boyutta TiO,; nanoparcacik, nanotilip, nanotel ve nanoserit olmak (zere c¢esitli

sekilllerde Uretilebilir.

Uretilen TiO, nano malzemenin morfolojisi, tretim sirasindaki reaksiyonlara baghdir.
TiO, nanoparcacik Uretiminde sol-jel ve hidrotermal yontemler kullanilirken, nanotp,
nanotel ve nanoserit Uretiminde hidrotermal yontem, elektrokimyasal anodik

oksidasyon yontemi ve substrat yardimiyla sentez yontemi kullanilir[51,52,121].

Elektrotlarin kaplanmasinda kullanilan titanyum dioksit nanopargaciklar ticari olarak
P25 olarak bulunabilir veya laboratuar ortaminda da sentezlenebilir. TiO, nanoparcacik
uretiminde sol-jel ve hidrotermal yontem kullanilir. Yen ve grubu yaptigi ¢alismalarda
hidrotermal yontem kullanarak 13-18nm c¢apinda titanyum dioksit nanopargacik
Uretirken, Hosseinnia ve grubu sol-jel yontemiyle yaklasik olarak 10-20 nm capinda
anataz fazinda TiO, nanoparcacik Uretmislerdir[84,85]. Nanoparcacik Uretiminde en
yaygin baslangic malzemesi TTIP (titanium tetra-isopropoxide) kullanilmaktadir. Bunun
yaninda Wu ve calisma grubu titanyum kaynagi olarak titanyum tetra klorat (TiCls)

kullanmis amorf TiO, nanoparcgacik Gretmislerdir[86].

TiO, nanotlip Uretiminde bircok sentez yontemi bulunmaktadir. Bunlar sol-jel
yontemi, elektrokimyasal anodik oksidasyon, hidrotermal metod ve sablon
metodudur[87-96]. Bu yontemlerde baslangic malzemesi olarak titanyum dioksit
nanoparciga ihtiya¢ duyulur. Nanotlip Gretimi icin kullanilan yontemlerin basinda ve
ticari olarak da tavsiye edilen hidrotermal yontem gelmektedir. Ticari ve seri Gretimde
anodizayon yontemiyle de Uretilebilir. Fakat, verimi diisiik oldugundan dolayi pratik
degildir. Nanotlip Uretimi hidrotermal yontemle ilk olarak Kasuga ve g¢alisma grubu
tarafindan gerceklestirilmistir[96]. Kasuga TiO, nanoparcacik iceren 10M NaOH
cozeltisinde 110°C’de hidrotermal isleme tabi tutarak 8nm capinda nanotiipler elde
etmeyi basarmistir. Hidrotermal islem sirasinda nanotiip Uretimini etkileyen birgok
parametre vardir. Bunlar hidrotermal islemin sicakligi ve siresi, kalsine sicakligi, NaOH

molaritesi ve TiO, nanoparcacik konsantrasyonudur. Nanotlp parametrelerinin
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degistirilmesiyle nanotel ve nanoserit olusumu nanotliipe donlisim asamalarn ve

yuzdesi gibi sonuclar elde etmek mumkindir. Bu calismada Cizelge 5.2'de cesitli

arastirma gruplarnnin hidrotermal yontemle TiO, nanotip Uretmek icin degistirdikleri

parametreler ve sonuclan derlenerek tablo haline getirilmistir.

Cizelge 5. 2 Hidrotermal yoéntem parametrelerinin degisimi ve olusan Urinler

Molarite(mol/L)  Sicaklik (°C) Zaman (saat) Olusan Uriin Dis Cap Kaynak
5M 150°C 12 Ciceksi yapi - [98]
Nanotiip olusmaya
8M 130°C 12 baslar 8nm [99]
20 Nanotlp 10nm [104]
24 Nanotiip 10nm [99]
160°C 50 Nanotip 9nm [103]
120 Nanotel olusmaya baslar 9nm [103]
240 Nanotel 90nm [103]
180°C 3 Nanotabaka - [102]
12 Nanotip 10nm [102]
40 Nanotel olusmaya baslar - [102]
80 Nanotel 100nm [102]
240°C 2 Nanotip 8nm [103]
Nanotel 50nm [103]
10M 110°C 20 Nanotlp 8nm [96],[98]
90 Nanotip 10-12nm [108]
120°C 30 Nanotip 9nm [101]
48 Nanotip 12nm [100]
144 Nanoserit 50nm [105]
130°C 10 Toz halinde - [86]
20 Nanotiip olusmaya
baslar - [86]
30-40 Nanotiip 5-10nm [102],[109]
150°C 12 Nanotip 10-15nm [107]
180°C 10 Nanotiip 10nm [86],[105]
30 Nanotip 10nm [105]
48 Nanoserit 50-500nm [105]
72 Nanoseritler birlesir - [105]
200°C 24 Nanoseritler 30-200nm [106]
20M 150°C 0.5-240 Amorf Nanotiip - [102]

Hidrotermal yontem ile nanotlp Uretiminde, hidrotermal islem sonrasi yikama
sirasinda numunenin tam déniisim géstermesi ve Na® iyonundan uzaklastinlmasi igin
cesitli konsantrasyonlarda HCI kullanilir[110]. Ayrica asitle yikanan numunelerin rutil

fazdan uzaklasarak anataz fazina dondigini Kasugakanitlamistir[110]. Nanotlipin
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olusumuna etkiyen bir diger parametre ise kalsine sicakhgidir. Gray ve grubu farkli
kalsine sicakliklarinin, nanotlip olusumuna etkisini incelemis ve nanotlp icin optimum
kalsine sicakliginin 200-400°C araliginda oldugunu ve bu sicakligin 500-600°C arasinda

oldugunda numunenin nanorod seklini aldigini géstermistir[78].

5.3.1 Sol-Jel yontemi

Bu yontem ozellikle TiO, yari iletkeninin sentezinde en fazla kullanilan yontemlerden
biridir. Sol-jel teknigi kolloidal ¢ozeltilerin jellestirilmesinden kati bir fazin elde edilmesi
olarak tanimlanabilir. Sol-jel yontemi esas olarak inorganik polimerizasyon
tepkimelerine dayanmaktadir ve oda sicakliginda gergeklestirilir[54]. Metal alkoksit
¢oOzeltileri veya metal tozlarn, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesikleri
belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir sollisyon meydana getirilir. Olusturulan
bu sollGsyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi neticesinde sollisyon igerisinde birbirini
izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon olusmakta ve gitgide biylyen bir ag sisteminin
icerisindeki butiin sollisyon, birleserek komple bir yapi (jel) meydana getirmektedir.
Kolloid yapi olarak tanimlanan tanecikler gozle gorilemeyecek kadar kigik 500nm ve
daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Kolloidal pargaciklarin g¢oktirilmesiyle
elde edilen ve bol miktarda su iceren c¢okeleklere jel denir ve jel, kati ve sivi faz
arasinda bir ara fazdir. Sol ise, sivi icerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararh bir

stspansiyonudur.

Sol-jel yonteminde hidroliz ve kondensasyon polimerizasyonu reaksiyonlari olmak
Uzere iki ana asama vardir. Reaksiyon hizlari; asit ve baz katalizor tipleri, solvent tipi, su
miktari ve reaksiyon sicakhgl gibi cesitli deney parametreleri kontrol edilerek
izlenebilir. Daha once yapilan calismalar sol-jel yontemi icin su ve katalizoériin, iki
onemli etken oldugunu gostermistir. Su ve katalizdr yalnizca reaksiyon oranini degil
ayni zamanda son (riin oOzelliklerini de kontrol etmektedir. Genel olarak sol-jel

metotlan simdiye kadar tek tip katalizor (HCI veya NH4OH) ile ¢calisiimistir.
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Sekil 5. 3 Sol-jel ydonteminin sematik gésterimi[55]

Sekil 5.3'te sol-jel sentez yonteminin mekanizmasi ve farkli uygulama alanlar igin

ornekler mevcuttur[55]. Sol-jel yonteminin diger yontemler gibi cesitli avantaj ve

dezavantajlan vardir[83].

Sol-jel yénte minin bazi avantajlari;

e Yiksek sicakliklara ¢ikilmaz ve vakuma ihtiya¢ duyulmaz.

Kullanilan alet ve makine ¢ok basittir.

e Hazirlandig! ortamla etkilesmede bulunmaz ve hava kirliligine neden olmaz.

e Yiksek saflikta trunler elde edilir.

e Kaplanan numunenin her yerinde kaplama maddesinin kalinhgi aynidir ve

homojendir.

e Kaplanan ince filmin ylzey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen

sekilde ayarlanabilir.

e Uretim siiresi kolayca kontrol edilebilir.

e Her cesit geometrik malzemelere uygulanabilir.

e  %90’a kadar gozenekli yapi olusabilir.

e Fazla enerji gerekmez, tasarruf saglar.



Sol-jel yonte minin uygulamada ki dezavantajlari ise;

e Uretimde kullanilan bazi maddeler insan saghgi icin zararli olabilir.

Katmanl Uretilen filmlerin hazirlanmasi uzun zaman alir.
e Uretimde kullanilan malzeme maliyetleri yiiksektir.

e Uretilen filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

e Kaplanan filmlerde hidroksil birikir.

e Uretim islemleri sirasinda solisyon kaybi fazladir.

Olusturulan ¢ozeltinin dmri kisadir.

5.3.2 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal islem herhangi bir heterojen kimyasal reaksiyonun ¢6zicli ortaminda
latm basinctan daha vyiksek basincta ve kismen daha vyiiksek sicaklikta
gerceklestirilmesi islemidir. Bu ydntemle sentezlenen tozlar, aglomere olmayan
homojen dagilima sahip taneciklerden olusur ve son derece saf ve yiksek kristal yapiya
sahiptir. Hidrotermal yontemle (retilen taneciklerin yapilarn kontrol edilebilmektedir ve
oldukca kiiclik tanecik dagilimina sahip olduklan icin de istenen amaca uygun ince
filmler icin gereken 6zellige sahiptir[56-59]. Hidrotermal yontemle lretim diger nano-

kristal Gretim tekniklerine kiyasla birgok avantaja sahiptir.
Hidrotermal yontemin avantajlan[60];

e Maliyeti disik, enerji tiiketimi az, kolay, cevreci bir yonte mdir.

Olusan Uriin tamamen saf olarak elde edilmektedir.
e Uretim deney diizenegi karmasik degildir.

e Hidrotermal yontem vyeni fazlarin ve kararli yeni komplekslerin sentezini

mumkin kilmaktadir.
e Uretilen tozlar homojen olarak ¢oktiirilebilir.

e Sicaklik, basing, pH gibi parametreler degistirilerek istenilen boyutta ve

morfolojide nano-kristaller Gretmek miimkunddr.
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Sekil 5. 4 Hidrotermal yontemle nanotiiplerin sentezi[62]
Hidrotermal yontemin sol-jel yontemine goére en bilylk dezavantaji, sentezin
yapilabilmesi icin ylksek maliyetli olan otoklav sistemine ihtiya¢ duyul masidir. Nano-
boyuta sahip taneciklerin sentezi tamamen kapali ortamda gerceklestirilmektedir ve bu

herhangi bir miktarda sentez igin kullanilan organik ¢oziicilerin azalmasini

engellemektedir.

Cizelge 5. 3 TiO; Nanotilip sentez yontemlerinin karsilastiriimasi [61]

Sentez Yontemi Avantajlan Dezavantajlari Olusan Tiip Ozelligi

(1)Kullanilan substrat sayesinde (1) Karmasik bir sentez yontemidir.
nanotip yapisi kismen kontrol . .

Substrat yardimiyla sentez edilebilir N Yonlenmis (toz halde)

) (2) Uretimsirasinda tiip morfolojisi zarar
gorebilir.

(1)Pratik uygulamalar igin daha (1) HF kullanimi nedeniyle hizl formasyon
uygulanabilir bir yontemdir. kinetiklerine maruz kalmaktadir.
(2) Yuksek en boy orani ile (2) Uretim miktari siniridir. Yonlenmis (ince film)

6nlendirilmistir.
Elektrokimyasal anodik yoniendirimistr

oksidasyon yontemi .
(3) Genis ve kapsamli uygulamalarigin | (3) Uretimekipmani fiyatlan ytiksektir.

uygundur.

(1)Nanotip morfolojisini elde etmek (1) Uzun reaksiyonsreleri gerekir.

kolaydir.

Hidrotermal Yontem (2) Nantuplerin 6zelliklerini (2) Yuksek konsantrasyonlu NaOH
gelistirmek icin pek ¢ok modifikasyon kullanilmalidir. - L .
kullanilabilir. Gelisigiizel yonlenmis

(toz halde)
(3) Genis ve kapsamli uygulamalaricin | (3) Uniform bir boyut elde etmek zordur.
uygundur.
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Nanotlip Uretiminde hidrotermal yontem en sik kullanilan yontemlerdendir. Nanotlip
Uretiminde kullanilan hidrotermal sentez yénteminin diger yontemlerle karsilastiriimasi

Cizelge 5.3'te verilmistir.

5.3.3 TiO; Nanotiip Doniisiim Mekanizmalari

Nanotuplerin Gretim mekanizmalari iki farkli bashk altinda toplanabilir. Bunlar; Ti althk
Uzerine gelistirilen sistem ve direkt kimyasal ve fiziksel yolla Uretilen yontemlerdir.
Uretilen nanotiiplerin tiretim yéntemine gore olusum mekanizmalari farkhdir, ama tim
nanotlip Urinler genellikle vyapraklarin kivrilmasi  mekanizmasina dayanir[74].
Nanotuplerin olusum mekanizmasi; yapraklarin yuvarlanmasiyla yukariya kivrilmis
sekilde eksenel blylime, kaliplarda gozeneklerin kaplanmasi veya nanotellerin ig
kisminin bosaltilmasi seklindedir[75]. TiO, nanotipler gibi metal oksit nanotiipler
hidrotermal yontemlerle sentezlenmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenen

nanotiplerin olusum sekline yonelik gesitli arastirmalar ve galismalar yapiimistir.

Son yillarda TiO;'nin nanotlip formuna dénisme mekanizmasinin alkali ortamda tek
tabakali TiO; nano yapraklarin bikulmesiyle veya kivrilmasiyla olustuguna inanilir[76].
Benzer mekanizma ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin olusumunda ve biitlin tabakalarin
ic ice birlesmesiyle olustugu o©ngorilir. Cok duvarli nanotiip olusumu i¢cin mekanizma
Sekil 5.5‘te veril mistir. Sekil 5.5'te son mekanizma(c) pek mimkiin degildir. Yapraklarin
kivrilma mekanizmasi daha olasidir. Sekil 5.5’te ilk mekanizma icin nano yapraklarin
kivrilmasi eksenel olarak iki taraftan bakildiginda duvar tabakalarinin sayisindaki
esitsizligin ve yaklasik 0.78 nm ara boslugun (bir anataz kafes parametresinin nerdeyse
iki katina yakin), tek katli yapragin kivrilmasi igin destek oldugu dustinilmektedir. Bu
dzellik birlesmis nano yapraklarin sarmalanmasi ile de aciklanabilir. Ustelik tek katmanli
nano yapraklarin spiral sarmalanmasinin, eksenel olarak tek bir tipe bakildiginda, en
fazla bir katman degerinde farkhilik gosteren duvar kalinligini olusturmasi

beklenmektedir[76].
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Sekil 5. 5 (a) Tek kath nano yapragin salyangoza benzer sarmal bir bicimde kivrilmasi,
(b) Siralanmis nano yapraklarin sogan seklinde birlesmesi (c) Cok katmanli nanotiiplerin
direkt olusumudur[76]

Wu ve arkadaslari anataz TiO, nanopargaciklarin baslangic malzemesi olarak kullanilan
konsantre NaOH c¢ozeltisinde ¢6zindigl ve yeniden kristalleserek nano yapraklarn
olusturdugu dasinmuslerdir[86]. Li ve grubu ise, TiO, nanotip donlsimiinde;
oncelikle yaprak seklinde kristalin TiO, nano yapilarin otoklavda hidrotermal islemden
sonra olustugu ve ardindan, tabaka tabaka kristalin yapraklarin yikamadan sonra tiip
yapisina girdigini belirtmislerdir[78]. TiO, nanotiip olusum mekanizmasini anlayabilmek
icin 130 °C’de hidrotermal islem uygulanan ¢ozeltiden 12 saat sonra, 24 saat sonra, 24
saat sonra saf su ile yikama, 24 saat sonra saf su ve nitrik asit ile yikama sonucu elde
edilen numunelerin TEM goruntdleri (Sekil 5.6) incelenmistir. TiO, nanotiplerin

olusumunun asit ile yilkamanin ardindan gerceklestigi gériilmektedir [78].
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30 nm

Sekil 5. 6 130 °C’de hidrotermal islem sonrasi elde edilen TiO, numunelere ait TEM
goruntuleri; (a) 12 saat sonra, (b)24 saatsonra, (c) 24 saat sonra saf su ile yitkama,(d)
24 saat sonra su ve nitrik asitle yilkama[78]

Olusan TiO; nano yapraklarin kivrilmasi igin itici glig, ylzeyin tercihli olarak sodyum ve
hidrojen katkilanmasindan olusan asimetriden kaynaklanabilir[76]. TiO, nano
yapraklarin kivrimlihgi ylzeyde bulunan hidroksit iyonlarinin [OH] sayisina baglidir. Baz
konsantrasyonu dusik oldugunda vyapraklar tamamen kivrilamaz, [OH7] iyonu
artinldiginda ise yapraklar daha fazla kivrilir[79]. Yapraklarin iyon etkisiyle kivrilma

mekanizmasi sematik olarak Sekil 5.7’de gosterilmektedir.

ey

Seyreltik NaOH ¢ozeltisinde / \Konsantre NaOH ¢ézeltisinde

| |

TiO2 yaprak nano yapilar TiO2 nanotiipler

Sekil 5. 7 TiO, nanotilip olusum mekanizmasinda [OH’] iyonunun etkisinin sematik
gosterimi [79]
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TiO, nano yaprak ve nanotiiplere bagl olan Na® iyonlar, su ve seyreltik asitle
yitkamanin ardindan yer degistirebilir veya uzaklastinilabilir, ancak yapilan baska bir
calismada 24-72 saat arasinda hidrotermal islem sonrasi su ve asit ile yikama
yapilmadan da TiO, nanotiipler de elde edilmistir[80,81]. TiO, anotlip donisimi igin
reaksiyon sicakhgi yukseltildiginde nano yapraklarin kalinligi, reaksiyon zamaninin
uzatildig kosullardan daha fazla artmaktadir[86]. 90°C’'de 4 saatten daha fazla
uygulanan hidrotermal islem sirasinda TiO, nanopargaciklarin yaninda nano yapraklar
olusmustur. Hidrotermal sicakligi 90 °C ila 120 °C sicakliklar arasinda tutuldugunda c¢ok

daha ince nano yapraklarin yaninda TiO; nanotlipler olusmustur[82].

5.4 TiO, Kullanim Alanlari

TiOy'nin fotokatalitik aktivite ozelliginin, 1970’lerde, 1972’de Fujishima ve Honda
tarafindan ortaya atilmasindan sonra, diinyada ciddi bir problem haline gelen gevre
kirliligi sorunlarina ¢6ziim yaratabilecegi icin bu konu tizerinde yogun olarak galisilmaya
baslanmistir. 1977’de Frank ve Bard, TiO, parcaciklan ile su icerisindeki siyaniri
parcalayarak cevresel aritma konusundaki ilk calismayr gergeklestirmislerdir. Bu
¢alismanin ardindan, organik ve inorganik su kirlerinin aritilmasi Uzerine gesitli
calismalar yapilmistir[63]. TiO, parcaciklarinin su arntma isleminde kullanilmasindan
sonra, suyun icerisinden temizlenmesi gibi bir problemin ortaya ¢ikmasi TiO;'yi, ince
film gibi, farkl bir formda Greterek kullanma ihtiyacini ortaya ¢cikarmistir. TiO,’'nin ince
film olarak hazirlanmasi konusunda yapilan ilk galismalar 1987’de Matthews ve 1995’te

Heller tarafindan gergeklestirilmistir[64,65].

TiOy'in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yani sira bir diger ozelligi de 1sik etkisi
ile ylzeyinin stperhidrofilik 6zellik kazanmasidir. TiO, ‘nin bu 6zelligi, bugulanmayan ve
kendi kendisini temizleyebilen yizeyler elde edilmesini saglamaktadir[66]. TiO,’'nin
hidrofiliklik mekanizmasinin aydinlatilmasi ve mikroyapi ylizey morfolojisi ve kristal
yapi gibi parametrelerin TiO; 'nin hidrofilikligine olan etkilerinin agiga kavusturulmasi

icin cesitli calismalar yapilmistir[67-71].

Fotokatalitik TiO,’nin kanser tedavilerinde de etkili olabilecegi Fujishima ve arkadaslar
tarafindan ileri strilmastir. TUmor lizerine enjekte edilen TiO; partikillerinin timorin

buylimesini engelledigi kaydedilmistir[72].
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Bunlarin yani sira metal oksit yari iletken yapida olmasi durumunda iyi bir gaz sensori
olarak gorev yapmakta olan titanyum dioksit, oda sicakliginda oksijene olan duyarliligi

yillardir bilinen bir gercektir[73].

Gulnlmiuzde titanyum dioksit, heterojen katalizor, hidrojen ve elektrik enerjisi lireten
glines pillerinde, foto kataliz, gaz sensorii, beyaz boya maddesi, korozyon korumali
kaplamalarda, seramiklerin optik kaplamalarinda ve elektrikli cihazlarda varistor olarak
kullanithir. Bununla birlikte, yerbilimde ve kemik naklinde biyolojik uyumlulugu
dolayisiyla 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica yeni nesil MOSFET’lerde izolator olarak,
manyetik spin-valf sistemlerinde ara levha olarak, lityum tabanli pillerin nano yapili

bicimlerinde ve elektrokromik cihazlarda kullaniimaktadir.
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BOLUM 6

ELEKTROKINETIK BiRIKTIRME (EKB)

Elektrokinetik biriktirme yontemi 1808 vyilinda Rus arastirmaci Ruess tarafindan
kesfedilmis olmasina ragmen ilk pratik uygulama 125 yil sonra elektron tipi
uygulamasi icin torya partikillerinin platin Uzerine biriktirilmesi ile gerceklestirilmistir.
Elektrokinetik biriktirme yontemi birkac yil 6ncesine kadar daha cok emaye ve seramik
kaplama Uretiminde yaygin olarak kullanilmaktaydi, fakat glnimiizde ise proses
Uzerindeki calismalar ile yeni uygulama alanlar kesfedilerek kompleks kaplamalar ve
kiitle malzeme (retimi gerceklestirilmistir[111]. EKB yontemi sivi icerisindeki yuiklG
partikillerin uygulanan elektrik alan etkisiyle hedef elektrot Uzerinde biriktirilmesi
islemidir. Bu islemde elektrot (izerinde partikillerin biriktirilmesi, sivi icerisindeki
partikiillerin elektrostatik yiklere sahip olmasi nedeniyle gerceklesmektedir. Birikme
islemi iki basamakta olusan bir prosestir. ilk basamakta partikiiller sivi icindeki iki
elektrotun kullanilmasi ve uygulanan gerilim ile hedef elektroda harekete gecerler.
Sonraki basamakta ise hedef elektrot (izerinde partikiller homojen bir kalinlikta
birikmeye baslarlar. Nanopartikiller negatif ya da pozitif ylzey yiklerine sahiptirler.
Nanopartikiller ylizey yukine bagli olarak anot ya da katot Uzerinde birikme
gosterirler. Eger bu nanopartikiiller negatif yik degerine sahipse anodik biriktirme,
pozitif yik degerine sahipse katodik biriktirme gerceklestirirler. EKB yontemi kisa
sekillendirme ve biriktirme siresi, karmasik ve pahali aparatlarnin ihtiya¢ duyulmamasi,
kaplama ylzeyinde fazla kisitlamalarin bulunmamasi, Uretim sirecinin kolay olmasi,

kaplama kalinliginin kontrolli, mikroyapida homojenlik, diizgiin kaplama gibi diger
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kaplama (greencooling) proseslerindeki gibi organik baglayici icermemesi ve bu
sebepten ek baglayici giderme islemlerinin yapilmamasi gibi nedenlerden dolayi pek
cok kaplama yontemine kiyasla daha avantajlidir[111-113]. EKB’nin kaplama siiresi ve
uygulama potansiyeli, kaplama kalinliginin ve morfolojisinin kolayca kontrol edilmesini

saglar.

EKB yontemi metal, polimer, seramik ve cam gibi malzemelerin kaplanmasina imkan
tanir. Bu yontem igin klgilk tane boyutuna sahip partikiller ( < 30 p) ya da kolloid
yapilar kullanilmaktadir. Sekil 6.1 ‘de TiO, nanatiplerin elektrokinetik biriktirme

yontemiyle kaplama gosterilmistir.

DC gii¢ kaynag:

Katot

Camkap —p

Kolloidal TiO, nanotip
slispansiyon

TiO, nanotiipler

Sekil 6. 1 TiO; nanotlp icin elektrokinetik biriktirme yonteminin sematik diyagrami
[112]

Elektrokinetik biriktirmenin en can alici noktasi elbetteki kolloidal stispansiyonlarin

hazirlanmasidir. Kolloidal olmayan bir sivi homojen bir kaplama gergeklestiremez.

TiO, nanotiiplerin giines pillerinde elektrot olarak kullanilmasi igin ITO (indium tin
oxide) cam uzerine kaplanmasi gerekmektedir. ITO cam Uzerine Uretilen nanotipler
dip-coating, spin coating ve elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplanabilir[119-121].
Bu calismada TiO; nanotiplerin belli bir yonde yonlendirilmesi icin kullanilan yontem

elektrokinetik  biriktirmedir[119]. Sakka ve grubunun vyaptigi arastirmalarda
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elektrokinetik biriktirme sirasinda, gicli manyetik alan altinda malzemelerin

yonlenebilecegini gostermistir[119].

6.1 Siispansiyonun Gelistirilmesi

Elektrokinetik biriktirme ydntemi(EKB) igin gerekli olan temel 6zellik slspansiyonun
kararli olmasidir. Toz malzemelerin, kararliliga etki eden faktorlerinden biri ise
morfolojidir. EKB yontemi ile istenilen kalinlikta istenilen iletken ylizeye kaplama
yapilabilmektedir. EKB yontemi ile kaplama yapabilmek icin sispansiyonun kararli
olmasi, stspansiyondaki nanopartikiillerin elektrik alan altinda hareket edebilmesi ve
kuruma sonrasi ¢atlak olusmamasi beklenilen 6zellikler arasindadir. EKB yontemiyle
yapilan kaplamalarin bazilarinda mikro catlaklar gorilebilmektedir. Bu mikro ¢atlaklarin
onlenmesinde baglayic ilavesi uygun bir ¢6zim olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Sulu
ortamdaki slspansiyonlar 2 volttan daha yliksek potansiyelde elektrolizden dolay! gaz
kabarciklarinin olugmasi nedeniyle tercih edilmez, genel olarak sulu olmayan tipik
olarak alkol ve keton gibi ortamlar kullanilir. Su icerisinde kati nanopartikillerin cogu
negatif yuklidir ancak organik sivilarda ylklenme hem pozitif hem de negatif olabilir.
Akiskan igindeki yukli nanopartikilller ve zit yUkli iyonlar arasindaki ¢ekim nedeni ile
nanopartikiil cevresinde kigclik, daha ylksek ozmotik basingli bolge (difiz tabaka)
olusur. iki nanopartikiil birbirine yaklastiginda onlann yiiksek basing bélgeleri,
nanopartikilleri ayn tutmak icin tampon gibi davranacaktir. Bu bolgedeki basing
nanopartikillin ylizeyi ve cevreleyen akiskan arasindaki yiik farki olarak tanimlanir ve
bu boélgenin kalinhg akiskanin dielektrik sabiti ile ayrilan iyonlarin konsantrasyonu ve

valans ile tanimlanir.

Bir ¢ozlicl icinde nanopartikil yizeyinde bir defa yiik olustugunda sispansiyonun
kararhhigi icin en kritik degisken iyonik konsantrasyondur. Eger iyonik konsantrasyon
cok yuksek ise nanopartikil etrafindaki yliksek basing bolgesi ¢ok ince olacaktir ve
partikiller kisa aralikli Van der Waals kuvvetlerinin etkisinde yaklasabilirler. Ayni
sekilde, eger iyonik konsantrasyon c¢ok disik ise, yiksek basing bolgesi cok ve
nanopartikilleri ayr tutmada daha az etkili olur. Nanopartikdllerin EKB igin yiklenmesi
gerektiginden elektrostatik stabilizasyon EKB sistemlerinde ylizey ylklemesi icin

kullanilmistir.  Fakat, bu metodun bazi limitleri vardir. Dusik dielektrik sabitli
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akiskanlarda (5’ten kicik) elektrostatik stabilizasyon icin yeterli iyonik konsantrasyon
gelistirmek zordur. Ayni zamanda stabilize edilebilecek nanopartikiller icinde en disuk
boyut limiti vardir. Bu boy limiti heniiz bulunamamistir, ancak 100 nm partikil capi
buylikligiinde oldugu dasinilmektedir. Daha  kiglk nanopartikiiller igin
sterik/elektrostatik stabilizasyon gliven vermektedir, ancak bu konu Uzerinde
¢alismalar devam etmekte ve elektroseramik uygulamalarinda bu sistemlerin kullanimi

arastinlmaktadir [114].

6.2 Kaplama Siireci

lum veya daha kiiclik olan kolloidal partikiller Brownian hareketinden dolayl uzun
slire sUspansiyon icinde asili kalma egilimindedirler. 1 um’den blylk partikillerin
slispansiyon icinde asili kalmalan icin sirekli hidrodinamik yaslandirma ve/veya ylzey
yukleyici ilaveler gereklidir. Suspansiyonun o6nemli bir Ozelligi de kararliliktir.
Stspansiyon kararhligi ¢okme orani ve asagi gitme egilimine engel olunmasiyla
karakterize edilir. Elektrik alaninin fonksiyonu partikilleri elektrota dogru
yonlendirmektir ve kaplanmis ylizey Uzerine yercekimi kuvveti gibi ayni dogrultuda
basing uygulamaktir. Eger slispansiyon ¢ok kararli ise partikiller arasindaki itici gug
elektrik alani tarafindan yenilemeyecektir ve kaplama olusmayacaktir. Elektrokinetik
biriktirme ile kaplama icin bazi modellere gére elektrot ¢evresinde sispansiyon kararsiz
olabilir. Bolgesel kararsizliklar partikillerin desarji ya da elektrolizi nedeniyle iyonlarin
olusmasindan kaynaklanabilir. Bu iyonlar daha sonra elektrot ylzeyine yakin
¢okelmelere sebebiyet verir. EKB kaplamada dikkat edilmesi gereken bir noktada
kismen su icinde bulunan iletkenligi etkileyen safsizliklardir. Bazen ogutilmis
stspansiyonun iletkenligi ile saf sivinin iletkenligi ayrilan ya da adsorbe olan iyonlardan
kaynaklanan farkli yiklenme tipleri nedeniyle ¢ok farkli olabilmektedir. Powers ve
arkadaslarininyaptigi calismalarda dielektrik sabiti 12 ile 25 arasinda olan sivilarda
kaplama elde edebilmistir[114]. Cok duslk dielektrik sabitinin oldugu durumlarda
kaplama yetersiz ayirma glicli sebebiyle yapilamamakta iken yliksek dielektrik sabitine
sahip sivilarda ise sividaki yiiksek iyonik konsantrasyon elektriksel ¢ift tabakayi kisalttigi

ve elektrokinetik mobiliteyi distrdlgl icin kaplama yapilamamaktadir.

38



Elektrokinetik mobilite prensibi kullanilarak stispansiyonun partikiil yik yogunlugu
tespit edilebilir, ancak partikil boyutu, sekli, dagilimi ve iletkenligi gibi bazi bilgilerin
varsayimini gerektirmektedir. Stispansiyonun karakterizasyonu icin en yaygin kullanilan
parametre zeta potansiyelidir ve ticari olarak temin edilebilen elektrokinetik
hiicrelerine, elektrik alan uygulanarak stspansiyondaki partikillerin hiz ve mobilite
Olglimleri ile tespit edilebilir. Arastirmacilar EKB sirasinda kati kaplama tabakasinin
olusmaya baslamadan once kaplama elektrotunda yogun bir camurun olustugu
seklinde bir etkiye dikkat cekmislerdir. Bu camur ¢okeltme ylizeyinde kalir ve ¢okeltme
voltaji kapatilincaya kadar bliylr, bunun (zerine kayar ve slispansiyonun iginde tekrar
dagilir. Hamaker ve Verweybu davranisi sedimantasyon benzeri mekanizmaya
baglamislardir ki; bu mekanizmada elektrostatik alan tek partikillerin temasa ge¢cmesi
icin yetersizdir[115]. Ama ¢amurun igindeki pek g¢ok partikiliin kuvvetinin toplami
¢amurun alt tabakasindaki partikiller arasindaki itmeyi yenecek yeterli basinci
yaratmaktadir. Koelmas ve Overbeekbir alternatif teori ortaya atmislardir[116]. Onlar
elektrota vyakin bolgede cift tabakada daha vyiiksek iyonik konsantrasyon ile
partikillerin itici tabakasinin inceltildiginin gosterildigi deneyler gergeklestirmislerdir.
Bu itici tabakanin inceltilmesi ile ardindan partikillerin temasa ge¢mesi ve kaplama
olusumu kolaylastirilmaktadir. Bazi ¢alismalarda da voltaj uygulanmasi ile kayda deger
camur tabakasi olusmadan ve kaplamanin aniden olusumu gézlemlenmistir. Bu

davranis igin iki agiklama vardir:

e Daha duslik kararlihktaki bazi slispansiyonlar icin elektrottaki voltaj gradyanti

partiklller arasi itmeyi yenebilir veya

e Partikll yluzeyindeki yiikler elektrotta desarj icin yeterli mobilitededir [114].

6.3 Kurutma ve Sinterleme

EKB siirecinin optimizasyonundan sonra, kaplama kurutulmalidir ve yogun film eldesi
icin sinterlenmelidir. Kurutma esnasinda olusabilecek c¢atlagi o6nleyebilmek igin
kurutma asamasinin kontrollli olarak yapilmasi gereklidir. Bu kuvvetlerin etkisi stabil
(aglomeresiz) stspansiyonun saglanmasi ile azaltilabilir. Bu durum c¢atlagin olabilirligini

azaltan por boyut dagilimini daraltmaya yardimci olur.
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EKB nanopartikll filminde sinterleme blzilmesi rijit althga da baghdir. Bu baglilik
nedeni ile sinterleme stlireci esnasinda filmde catlaklar ve porlar gibi kusurlara sebep
olabilen kisa siireli gerilme kuvvetleri meydana gelebilir. Bu kusurlar filmin
yogunlastirlmasi esnasinda sivi faz veya viskoz sinterleme gibi stres azaltan
mekanizmalar varsa azaltilabilir. Bu gibi mekanizmalar nanopartikillerin tekrar

diizenlenmesi ve ¢6ziinme-tekrar yogunlasmayla, bolgesel anlik stresleri azaltir.

Farkli arastirmacilar EKB filmlerde dogal olmayan sinterleme problemlerinin listesinden
gelebilmek icin sinterleme hizini arttirma veya cok katmanl kaplamayi denemislerdir.
Kakemoto ve arkadaslarn BaTiO sinterleme kusurlar olmadan CO; laser 15181 ile film
ylzeyi Uzerine yogunlastirmayr basarmislardir[117]. Sugiyama ve arkadaslari
tekrarlanan kaplama-sinterleme sireci ile filmde kusurlarin stzilmesinin onlendigini

gostermislerdir[118].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu yiiksek lisans tez calismasinda TiO, nanotiplerin Gretimi gercgeklestirilmis, ITO
Uzerine yonlendirilerek kaplanmaya calisiimistir. TiO, nanotlplerin yonlendirilerek
kaplanmasinda, ilk asama olarak TiO, anataz nanopargaciklar tretilmis, sonra Uretilen
nanoparcaciklar nanotiipe donustirilmus, son olarak da bu nanotiipler kararli kolloidal

¢oOzelti icerisinde manyetik alan yardimiyla ITO cam Uzerine kaplanmistir.

7.1 TiO; Nanopargacik Sentezi

TiO, nanotlip Uretiminde en uygun kristal yapinin saf anataz yapisi olmasi [80]
nedeniyle oncelikle yiksek saflikta anataz fazinda nano-boyutta TiO, sentezlenmistir.
Nanopargacigin Uretiminde literatiir 6zetinde de deginildigi tzere sol jel ve hidrotermal
olmak Uzere iki yontem vardir. Bu ¢alismada literatiir bilgisinden yola ¢ikarak sol-jel

yontemiyle TiO, nanopargacik sentezlenmistir[121].

Oncelikle 800 ml saf suicine nitrik asit damlatilmis, karistirilmis ve yaklasik olarak 1,5
pH degerine gelmesi saglanmistir. Uzerine 40 ml 2-propanol (CH3CH,CH,OH) + 20 ml
TTIP (C12H2804Ti Titanyum (IV) isopropoksit) karisimi biiret yardimiyla yavasca
damlatilmistir. Damlatma islemi sona erdikten sonra ¢6zelti 24 saat karstinlmis, yari
opak bir goriniim almistir. Tekrar pH Olcimi yapilmis ve pH’In 1,5 ile 2 arasinda
oldugu gozlenmistir. Santriflj yapilarak nanopargaciklar ¢okeltilmistir. Olusan ¢okelti
saf suyla yikanarak pH’I 7’ye getirilmistir. Elde edilen numune 80°C’de kurutulmustur.
Kurutulduktan sonra 500°C’de 1 saat kalsine edilmistir. Sol-jel ydntemi ile TiO,

nanoparcacik Uretimi akim semasi Sekil 7.1’de gosterilmistir.
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40 ml 2-
propanol

g

800 ml saf su + nitrik asit

karisimi (pH 1,5) / 24 saat manyetik karistirma

~

Santrifij, kurutma,500°C’de
1 saat kalsinasyon

Sekil 7. 1 Sol-jel yontemiyle TiO, nanopargacik Gretim akim semasi

Sekil 7. 2 TiO, nanopargacigin lretim asamasi

Sekil 7.2’de (a) Saf su ve nitrik asit karisimini, (b) TTIP-2propanol karisiminin yavasca
eklenmesini, (c) eklenen karisiminin oraninin artmasini, (d) ekleme islemlerinin

sonlandiriimasi ve son goriiniimini gostermektedir.
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Sekil 7. 3 Elde edilen TiO, nanopargaciklarin kalsine sonrasi toz goriintisu

7.2 TiO, Nanotiip Sentezi

Uretilen nanoparcaciklan nanotiipe dénistiirmek icin bircok ydéntem bulunmaktadir.
Fakat en yaygin olarak ticari ve seri lretim igin de uygun olan hidrotermal yontem
kullanilmaktadir. Bu calismada biz de hidrotermal yontem kullandik ve literatir
arastirmalarindan da yola ¢ikarak optimum bir baslangi¢ noktasi segtik. Bu baslangig
noktasi 1.6 g TiO, nanoparcacigin, 10M NaOH cozeltisinde 130°C’de 24 saat
hidrotermal isleme tabi tutulmasidir. Daha sonra nanotlp Uretiminde hidrotermal
yonteme etki eden faktorlerden NaOH molaritesi, hidrotermal sicakligi, TiO, miktan
gibi parametreler degistirilerek nanotlip Uretimine etkisi incelenmistir. Hidrotermal
yontem icin farkl baslangic malzemelerine olmasina ragmen bu calismada 10M NaOH
¢Ozeltisi kullanilmistir. Baslangigta otoklavin %80'ni dolacak sekilde 10M NaOH
cOzeltisine 1.6 g Urettigimiz TiO, nanoparcaciktan ilave ederek manyetik karistiricida
kanstinlmistir. Bu kansim teflon kaba konularak Berghof BR—300 cinsi yiiksek basingli
otoklava yerlestirilmistir. 24 saat 130°C’de hidrotermal isleme tabi tutulduktan sonra,
sicakligi oda sicakligina inince sollisyon saf suyla pH degeri 7 oluncaya kadar
yitkanmistir. Daha sonra 0.1 M HCI asit ¢ozeltisiyle yikanarak pH 1 ile 1.5 arasina
cekilmistir. Tekrardan saf suyla yikanarak pH:7’ye ¢ekilmistir. Olusan nanotipler
finnda kurutulmus ve 350°C’de 1 saat sireyle kalsine edilmistir. Hidrotermal yontemle

TiO, nanotlp Uretim akim semasi Sekil 7.4’de gosterilmistir.
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130°C'de 24 saat
hidrotermalde
islenmis

0.38 ml TiO, 400 ml 10M NaOH
tozlari cozeltisi

saf suylayikama,
kurutmave
kalsine

Saf suylave 0.1M
HCl ile yikanmis

Sekil 7. 4 Hidrotermal yontemle TiO, nanotip Uretim akim semasi

Sentezlenmis olan TiO, nanotliplerin olusumunda nanopargacik sentezinden itibaren

(7.1), (7.2) ve (7.3) esitliklerinde verilen reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

Ti(OCH(CHs),)a + 2H,0 = TiO, + 4(CHs),CHOH (7.1)
Hidrotermal islem esnasinda;

TiO, + NaOH +H,0 > TiO, + Na* + OH™ + H,0 (7.2)
HCl ile yikama esnasinda;

TiO, + H* +ClI"+ Na* + OH + H,0 = TiO, + NaCl + H,0 (7.3)

Baslangi¢c noktasi segildikten sonra liretim parametreleri Gzerine degisiklige gidilmistir.
NaOH molaritesinin degisiminde 2 farkli parametre uygulanmistir. Sirasiyla 7M ve 15M
NaOH cozeltilerine 1.6g TiO, nanoparcacik eklenerek 130°C’de 24 saat hidrotermal
isleme tabi tutulmustur. Hidrotermal sonrasi olusan Urlnler pH degeri 7 oluncaya
kadar saf yikanmis, daha sonra 0.1M HCI ile yikanmasinin ardindan tekrar saf suyla
yitkanmis ve olusan (rinler kurutulup kalsine edildikten sonra yapilan analizler

yardimiyla molarite degisiminin nanotiip olusumu G zerine etkisi incelenmistir.

Hidrotermal sicakligi referans alinan baslangi¢ sicakhgl disinda degistirilerek sirasiyla
140°C ve 150°C’lere cikartilmistir. 400 mL 10M NaOH c¢ozeltisinde 1.6g TiO;
nanoparcacik karistirilarak 24 saat farkli sicakliklarda hidrotermal isleme tabi tutulan

numuneler otoklavdan ¢ikartilinca diger numuneler gibi saf suyla ve asitle yikanip pH
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ayarlanmasindan sonra kurutulup kalsine edilmistir. Olusan Urlnler analiz edilerek

nanotipe donisip dontsmedigi incelenmistir.

Bir diger degistirilen parametre ise 10M NaOH ¢ozeltisine karistirilan TiO, nanopargacik
miktandir. Baslangi¢ olarak 1.6g kullanirken 2g ve 1.2g olmak Uzere iki farkli
konsantrasyon kullanilmistir. 130°C’de 24 saat sireyle hidrotermal isleme tabi

tutulmus ardindan saf su ve asitle yikandiktan sonra kurutularak kalsine edilmistir.

Yari iletken bant araligina bagli olan giines isinlan sogurma araligini goriinir bolgeye
cekmek icin doplama calismalarn yapilmistir. Olusturulan TiO, nanotipleri Kukirt (S) ile
doplanmistir. 130°C’de 24 saat hidrotermal islem goéren nanotupler yikanarak
kurutulduktan sonra tiyolre ve etanol, saf su karisimina (mol orani 1:1) katilmistir. 15
saat karistirilan bu karnisim daha sonra 90°C’de kurutularak 350°C’de 2 saat kalsine

edilmistir.

130°C'de
hidrotermal islem
goriup yikanmis

nanotilpler
Karisim 15 saat

manyetik
karistiricida
karistirilir.

90°C'de kurutulur
ve kalsine edilir.

(Saf su+ etanol)
karisimina 1:1mol
tiyoure

Sekil 7. 5 TiO, nanotiplerin tiyoure ile kikirt katkilama semasi

Kdkart katkilama calismalan Sekil 7.5'te sematik olarak gosterilmistir. Kikirt doplama
isleminde tiyolre kullanilarak icerisindeki kikirt TiO, nanotliplerin yapisina girmesi

beklenmistir.

Butlin bu yapilan calismalar, degistirilen parametreler Cizelge 7.1'de tablo seklinde

gosterilmistir.
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Cizelge 7. 1 Deneysel olarak degistirilen parametreler

NaOH Molaritesi(Mol/L) Hidrotermal Sicakligi(°C) Kullanilan TiO, miktari (g)
7™M 130 1.6
1.2
130 16
10M 2.0
140 1.6
150 1.6
15M 130 1.6
10M* 130 1.6
7.3 Kaplama

ince film kaplamada bircok ydntem vardir. Fakat bu tez calismasinda nanotipleri
yonlendirmek amaciyla buna en uygun yontem olarak elektrokinetik biriktirme
yontemi tercih edilmistir. Bu yizden elektrokinetik biriktirme icin ilk olarak kararli
kolloidal bir ¢ézelti hazirlanmistir. Daha sonra ince film kaplamaya gecilmistir. ince film

kaplamada altlik olarak ITO cam tercih edilmistir.

7.3.11TO Cam

ITO (Indium tin oxide, indiyum kalay oksit), kati ¢ozelti olarak indiyum (lll) oksitten
(In,03) ve kalay (IV) oksitten(SnO;) agirlikca %90 In,03, %10 SnO, kullanilarak
olusturulur. indiyum kalay oksit en yaygin kullanilan seffaf iletken oksitlerden biridir.
En 6nemli 6zellikleri elektriksel iletkenligi ve optiksel gecirgenligi ve ayni zamanda ince
bir tabaka halinde elde edilebilmesidir. Kaplamanin kalinligi istenilen iletkenlige goére
artirllabilir. Kalinligin artmasiyla seffaflik azalmaktadir. ITO cam genel olarak; gilines
pillerinde, elektrokromik camlarda, LCD ekranlarda, OLED displaylerde ve isi bariyerleri

olarak kullaniimaktadir.

*Kuklrt doplanan TiO;, nanotiplerigin Uretilen nanotlp lUretim parametreleri
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ITO kaplamalar 1.3x10™* ohm.cm'den diisiik 6zdirence sahip olup goriniir bolgede 1sik

gecirgenligi %85 den ylksektir[122].

Sekil 7. 7 ITO kaplamanin dalgaboyuna gore i1sik gecirme ve yansitma ylizdesi[122]

7.3.2 Kolloidal Siispansiyon Hazirlama

ITO kaph kuvars camlarinin tizerine TiO, nanotiplerin EKB yontemi ile kaplanabilmesi

icin kararli kolloidal sGspansiyonlarin olusturulmasi gereklidir.

Kolloidal kaplama yontemlerinde slispansiyon kararhiligi yani partikillerin slspansiyon

icerinde kararli bir sekilde askida kalmalar homojen yapili kaplamalarin eldesi igin gok
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onemli bir faktordir. Sivi igerisindeki partikillerin birbirlerini iterek ¢okmemesini

saglamak icin ylizey ajanlan kullanilabilmektedir.

Kolloidal nanotiip slspansiyonu hazirlamak i¢in birgok farkli parametre denenmistir. En
iyi kolloidal yapi bitanol ortaminda gerceklestirilmistir. %1’lik TiO, nanotlp kolloidal
stspansiyonu hazirlanmistir. Daha sonra i¢ine hacimce %0.4, %1 ve %1.2 oranlarinda
dispersant malzeme (dispersant olarak TEA segilmistir) eklenmistir. Karistirma islemi iki
farkh basamakta gergeklestirilmistir. Birinci asamada titresimli tablada ikinci asamada
ise ultrasonik karistiricida ayr ayn kanstirilmistir(Sekil 7.8). Kaplama icin asitli ve asitsiz
olarak iki cesit recete hazirlanmistir. ilkinde hazirlanan kolloidal siispansiyon asit
konulmadan pH degeri 4.5 olarak kaplama yapilmistir. ikincisinde pH degeri 4.5
oldugundan onu 4 de ¢ekmek igin birka¢ damla HNO3 (nitrik asit) ilave edilerek tekrar

karistinlmistir. Kolloidal stispansiyonlarin son hali Sekil 7.9'de gosterilmistir.

Sekil 7. 8 Deneyde kullanilan a) ultrasonik karistirma cihazi, b) titresimli tabla cihazlari

Elektrokinetik biriktirme yonteminde kaplamaya etki eden faktorleri inceledigimizde
kullanilan voltaj ve kaplama siresinin kolloidal yapidan sonra gelen en 6nemli iki faktor
oldugu Bolim 6’da belirtilmistir. Calismada kullanilan voltaj, yapilan literatir
arastirmasina goére ve yapilan denemelere gore optimum voltaj 30 volt olarak

belirlenmistir. Kaplama siiresi olarak ise sirasiyla 2dk, 3dk ve 5 dk denenmistir.
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Sekil 7. 9 Hazirlanan kolloidal stspansiyon

Kaplamada nanotiplerin althga dik bir sekilde yonlenmesi icin manyetik alan
(miknatislar) kullanilmistir (Sekil 7.10). Kaplama icin hazirlanan silispansiyon bu iki

miknatis arasinda belirli uzakliklarda tutularak kaplama yapilmistir.

30v
Power supply
® O
/ \ Yonlendirilmig TiO2 nanotiup
]
Miknatislar Miknatislar
3 b ]
( 1| vewtrone (1L l{/

K 7 MN

Sekil 7. 10 Kaplamanin sematik goriintiist

a

0.24 Tesla gliclinde ferrit miknatislarla ve 1.2 Tesla gliciindeki neodyum miknatislarla 5
cm ve 15 cm araliklarla kaplama yapilmistir(Sekil 7.10). Son olarak da kaplanan ITO cam
malzeme 120°C’de yarim saat sinterlenmistir.  Kaplamalarnn analizleri yapilarak
manyetik alan degisiminin ve iki miknatis arasindaki uzakligin nanotipiln yoénlenerek

kaplanmasina etkisi incelenmistir.
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L Rk B
Sekil 7. 11 Miknatislar arasi uzaklik (a) 15cm iken, (b) 5cm iken yapilan EKB goriintlsi
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BOLUM 8

ANALIZ VE HESAPLAMALAR

Bu tez calismasinda TiO, nanotiipler Uretilerek, ITO cam (zerine EKB yOntemiyle
yonlendirilerek kaplanmasi planlanmistir. Yapilan calismalarda Uretilen nano tozlar ve
ince filmler SEM, TEM, UV-Vis, EDS, XRD ve BET analiz cihazlariyla dlciilmistiir. Uretilen
nano tozlarin ve ince filmlerin analiz sonuglan ve hesaplamalari da bu boélimde yer

almaktadir.

8.1 Hesaplamalar

Uretilen numunelerin él¢ciimler sonucu yapilan hesaplamalari, teorik ve deneysel olarak
calismalarin karsilastinlmasini saglar. XRD grafiklerindeki piklerden kristal indislerin
hesaplanmasi, Uretilen ince filmin bant araliginin hesaplanmasi bu calismanin en

onemli noktalarindan biridir.

8.1.1 Kristal yapi tayini

X-1sinlarinin 1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedildikten sonra
1912 yilinda ilk kez Max Van Laue tarafindan kristal yapi ve yapi icerisindeki atomlarin
dizilisleri X-1sim kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir[52]. X-isini kirinimi her bir
kristalin fazin kendine 6zgl atomik dizilimlerine bagli olarak X-isinlarinin karakteristik
bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her kristalin faz igcin bu kirinim profilleri
bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar(Sekil 8.1). Malzemelerin kristal yapilarini

incelemek igin en yaygin kullanilan kirinim yonte midir.
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Sekil 8. 1 X-1sinlarinin numune Gzerinde kinlarak goriintl olusturmasi[52]

Kirinim yontemlerinde X-isininin kullanilma sebebi X-isininin dalgaboyunun (0.5-2.54)
molekillerdeki atomlar arasi mesafeye yakin olmasidir. Bundan dolayi, kristal ve
molekul yapilan X-isinlarina maruz kaldiginda, yapici ve yikic girisim gibi olgular
gozlemlenebilmektedir. X-isinlar kristal yapi Gzerine dusirildtgiinde, 1sinlar kati
yuzeyinden kigik gelis agilariyla tam yansimaya ugrarlar ve isinlar kristaldeki atomlarin
paralel dizlemleri tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar kirinim olarak
adlandinlir ve kinnim ¢ok sayida atomu iceren sagilmalardan meydana gelir. X-
isinlarinin kristal yapida kirnnimi Bragg Kanunu ile acgiklanir ve Bragg kanunun en basit

sekli 8.1 esitligi ile verilir.
nNA=2dSinB (8.1)
Esitlikte ifade edilen “n” kinlma indisi, “A” X-isininin dalgaboyu, “d” atomlar arasi

uzaklik, “0” kirtmimin yaptigi acidir. XRD cihazinin kristal yapi tayininde ¢ok énemli bir

yeri vardir.

Sekil 8. 2 X-1sinlarinin kristal yapida kirinimi(Bragg yasasi)[97]

Bu calismada da rutil ve anataz TiO, nanoparcaciklar her ikiside tetragonal yapida
oldugu igin kimyasal olarak ayirt edilememis, fakat XRD analiziyle kristal yapilarindaki
kafes parametrelerinin fakli olmasindan dolayl ayirt edilmistir. Nanoparcacik ve

nanotupin kristal yapisini tayin etmek igin 6rneklerimiz XRD cihazinda incelenmistir.

52



Elde edilen XRD grafiklerinde 26 agisi ve piklerin siddetleri verilmektedir. Urerilen nano
tozlarin, kristal yapisinin bilinmesi malzemenin optiksel, elektriksel ve yilizey alani
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Kristal yapinin ana formili olan Bragg
yasasi sayesinde bu piklerin indisleri kolaylikla bulunabilir (esitlik 8.1). Piklerin indisleri
Bragg yasasi kullanarak hesaplanmistir. Olusan indisler JCPDS referans kartlanyla

karsilastiriimis ve 6rgli parametreleri bulunmustur.

XRD analizde A=1,5418 A dalgaboyunda Cu-K, 1sini kullanilmistir. Bu vyapisal
Olclimlerde, diizlemler arasi mesafe, (8.1) formill ile bulundu. Bu denklemde, 8: yan
iletken 6rgu Uzerine disen X-isini ile yan iletkenin ylizeyi arasindaki agi, A: ylzey

Uzerine dlsen X-1sinin dalgaboyu, d: ise 6rgli dlzlemleri arasindaki mesafedir.

TiO, anataz fazinin kristal yapisi tetragonal oldugundan dolayl dizlemlere ait (h,k,l)
miller indisleri belirlendikten sonra vyapiya ait oOrgli parametresi a ve c’nin
belirlenmesinde, Tetragonal yapi igin,
1 W+ P
=+t — (8.2)

2 2 2
dy a c

bagintisi kullanilmistir. Bu bagintidan yola gikarak a ve c’yi su sekilde buluruz:

nA=2dSinB bragg ifadesindeki dyi gekilir, karesini alinir ve tetragonal yapi formulinde

yerine koyulur.

4sin?0 _ h%+k? | 12
= + —  esitligi elde edilir.

A2 a? c?

Sekil 9.24’teki TiO, nanotiip XRD analizinde 2. ve 3. Pikin indislerini ve 26 degerlerini

formiilde yerine yazilirsa a ve c bulunur.

26=37.970
6= 18.985
hkl=(004)

4sin?(18.985) 02+02 42 A
( ) — + —  buradan c=9.47 A bulunur.
(1.540)2 a? c?

20=47.980
6=23.99
hkl=(200)

4 sin®(29.99 22402 02 .
sin” ( ) = + — buradan a=3.787 A bulunur.
(1.540)2 a? c?
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Sonu¢ olarak ag¢i ve indisleri bilinen TiO, nanotiplerin 6rgli parametreleri bu

formillerle bulunabilinir.
8.1.2 Yari iletken Bant Aralig

Yari iletken bant araligi 6zellikle de optik ¢alisilan alanlarda yarn iletken malzemeler igin
biyll 6nem tasir. Bu ¢alismada da uygulama olarak glines pillerinde elektrot olarak
kullanilmasi planlandigindan dolayi bant araligi cok 6nemlidir. Bant araligi, yar iletken
malzemenin hangi dalgaboyu araliginda calistigini géstermektedir. Fotokatalitik etkinin
hangi dalgaboyunda daha verimli oldugu bulunabilir. Sekil 8.3’te gosterildigi gibi;
Moton<Ag dalgaboylu fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken, Aston>Ag dalgaboylu
fotonlar malzemeden gegerler. Bundan dolayl asagidaki Sekil 8.3 de gorilen bu iki

bolgeyi ayiran sinir, temel sogurma siniri olarak adlandirilir.

Temel Sofurma Suun

Sofurma

e Dalgaboyu ()

Sekil 8. 3 Yari iletken malzeme i¢in temel sogurma spektrumu.

Yar iletkenlerde bant gecisleri, valans bandindan iletkenlik bandina elektronlarin gecis
durumlarina gore direk gegisli ve indirek gegisli olmak (izere iki gruba ayrilir. Direkt
bandli yan iletkenlerde elektron valans bandindan iletim bandina dalga vekt6riinde
veya momentumunda herhangi bir degisiklik olmadan gecer. Eger yan iletkenin bant
yapisi iletim bandinin tabani ile valans bandinin tavani ayni dogrultuda ise boyle
yariiletkenlere direkt bant gecisli yan iletkenler denir. Bu enerji-momentum uzayinda

dalga vektori degisiminin sifir olmasi anlamina gelir.

a=A(hv-E, )% (8.3)

seklindedir. (hv-Eg)l/2 ifadesini sifir yapan deger, Eg yari iletkenin yasak bant genisligini

vermektedir.
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indirekt yapili yari iletkenlerde iletken bandi tabani ile valans bandi tavani k
momentum uzayinda farkli degerlerdedirler. Bu enerji momentum uzayinda dalga
vektorindeki degisimin sifirdan farkli olmasi anlamina gelir. Bu geciste enerji korunur
ancak sogrulan fotonun momentumunun g¢ok kiglk olmasindan dolayi, valans
bandindaki bir elektronun iletim bandina gegebilmesi igin, ortamdan bir fononun,

kristaldeki 6rgli atomlarinin titresimi, sogrulmasi veya ortama yayilmasi gerekmektedir.

indirekt bant gecisinde, sogurma katsayisi a ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki

baginti,
a=Bhv-E,+E,) (8.4)
ifadesi ile verilir.

(hv—Eg iEfn)2 ifadesini sifir yapan deger, Eg yan iletkenin yasak bant genisligini

vermektedir.

Sogurma-gegirgenlik formali ise;

ae(2) n (12002) 5

T

Burada d: kalinlik, T:gecirgenlik, a: sogurma olarak verilmistir.

Bant genisligi bulmak igin UV-vis analiz cihazinda numunelerimiz analiz edilmistir. 200-
600 nm araliginda butliin dalgaboylarinin numunenin icinden gecirilerek sogurma
parametresi 6lculmustir. Analiz sonucunda sogurma/ dalgaboyu grafigi elde edilmistir.
Buradan yola ¢ikarak o?(hv)? (cm?(eV)?) - hv grafigi cizilmistir. Elde edilen grafiktende

bant araligi (Eg ) eV cinsinden bulunmustur.

(ahv)?(cm?(eV)?) - hv grafigini cizmek icin éncelikle hv' yani enerjinin her dalgaboyu

icin esitlik 8.6’daki formiille bulunmasi gerekir.

h=4.135x 10™> eV.s (planck sabiti)

c=3.10"nm/s  (nm cinsinden 1sik hizi)

_ _ hc o 1240nm.eV
E=hv= TS (8.6)

600nm dalgaboyunda; E= 1240/600=2.066 eV iken

599nm dalgaboyunda; E=1240/599=2.070 eV .........

55



200nm ile 600 nm arasi bu degerler bu sekilde hesaplanmis ve grafikte x ekseninde yer
almistir. (ahv)? icin UV-Vis analizinde her dalgaboyu igin verilen sogurma degerleri ve
esitlik 8.6’da verilen enerji degerleriyle carpilarak karesi alinmistir. Bu degerler y

eksenine yazilmistir.

Cizelge 8. 1 UV-vis Eg hesaplamalarinin yapildigi ilk 10 deger

A(nm) a(1/cm) hv (eV) (hva)?
600 0,195 2,066666667 | 0,162409
599 0,196 2,070116861| 0,164627
598 0,196 2,073578595| 0,165178
597 0,197 2,077051926(0,167428
596 0,197 2,080536913| 0,16799
595 0,198 2,084033613(0,170271
594 0,198 2,087542088| 0,170844
593 0,199 2,091062395( 0,173157
592 0,199 2,094594595(0,173743
591 0,2 2,098138748( 0,176087
590 0,2 2,101694915| 0,176685

Cizelge 8.1’deki degerler ve yukari islemler 600-200 nm dalgaboyu icin tek tek yapilarak
Sekil 8.22‘deki grafik elde edilmistir.

8.1.3 Gegirgenlik

UV-Vis 6lcimlerinde sonug olarak sogurma-dalgaboyu egrisi verilmistir. Bu grafikten
yola cikarak gecirgenlik dalgaboyu egrisi cizilmistir. Sogurma ve gecirgenlik arasindaki
formilu 8.5’de verilmistir. Bu formil sayesinde numunenin gecirgenlik dalgaboyu

grafigi hazirlanmistir.

100

80

300 350 400 450 500 550 600
A(nm)

Sekil 8. 4 TiO, nanotip icin gecirgenlik-dalgaboyu grafigi
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Esitlik 8.5'te sogurma ve gecirgenligin bulundugu formilden gecirgenligi bulabiliriz.

_py2
T = 1""2% (8.7)

Yapilan hesaplamalarda gecirgenligin dalgaboyuyla arttigi gorinir bolgede (400-
700nm dalgaboyu arasinda) ortalama %70 gecirgenlik sagladigi Sekil 8.4’te grafikte
gorilmektedir. Sonu¢ olarak kaplanan ince filmin, goriniir bolgede gecirgenligi

ortalama %70 oldugu igin pencere cami olarak kullanilabilecegi gosterilebilir.

8.1.4 Manyetik alan

Elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplamada TiO, nanotipleri yonlendirmek igin
manyetik alan kullanilmistir. Kaplama sirasinda kullanilan manyetik alan siddeti 2.4
tesladir(T). Bu ¢alismada manyetik alan kaynagi olarak 5x5x3cm boyutunda neodyum
miknatislar kullanilmistir. Bunu kullanmamizin sebebi elektromiknatista bu siddete
ulasmanin ¢ok zor olmasidir. Bu bolimde 1.2T i¢in elektromiknatista ka¢ tane sarim
sayisina ihtiya¢ duyuldugunun gosterilmesi planlanmistir. 1.2T siddetindeki manyetik
alan icin en uygun malzemelerden hazirlanmis elektromiknatisin sarim sayisi yaklagik
3000 civarindadir[120]. Sarim sayisi ve manyetik alan arasindaki baginti 8.8'de
verilmistir. Bu bagintidan yola c¢ikarak istenilen manyetik alan igin sarim sayisi

bulunabilir.

UoN.I
B ="

Uo: boslugun gecirgenligi, N: Sarim sayisi, I: akim, ¢: uzunluk

(8.8)

30V'luk 5 amperlik bir glic kaynagi ile 5cm uzunlugunda olusturulacak 1.2T

buyukligiindeki elektromiknatis icin yapilan hesapta;

o= 1.2566e-6

(1.2T)x(0.05m)

= — N=9950 sarim
(1.2566x10~°)x(5A)

Yumusak demir bir malzemeden elektromiknatis UGretmek icin bobine 9950 sarim
yapmak gerekir. Bu sebepten dolayi deneysel calismalar igin neodyum miknatis

kullanmak daha pratik ve sagliklidir.
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8.2 Analiz Sonuglari

Yapilan 6lciimlerin analiz sonuglan bu bélimde degerlendirilmistir. ilk olarak
nanopargacik icin yapilan élglimler degerlendirilmis daha sonrada nanotiip ve kaplama

icin 6lcimler degerlendirilmistir.

8.2.1 TiO, Nanopargacik Analizi

TiO, nanopargaciklar(NP), nanotiplerin Uretiminde kullanilmak lizere sentezlenmistir.
NP Gretimi icin sol-jel yontemi kullaniimistir. Kalsine sonrasi sentezlenen Uriiniin SEM

gorintlis sekil 8.5'te verilmistir.

Sekil 8. 5 Sol-jel yontemiyle Uretilen TiO, nanoparcacigin SEM gorintisi

ikincil elektronlar kullanilarak yapilan SEM analizinde 500°C’de kalsine edilmis TiO,
nanopargaciklar gorilmektedir. Homojen sekilde Uretilen bu nanopargaciklarin ¢aplarn
yaklasik olarak 10-20nm arasindadir. Bu boyuttaki nanopargaciklar nanotiip Gretimi igin

uygundur.
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Sekil 8. 6 Sol-jel yontemiyle Uretilen TiO, nanopargaciklarin EDS analiz sonucu

Uretilen nanopargaciklarin EDS analizi(Sekil 8.6) ile kimyasal analizi yapilmis ve sonug
olarak saf TiO, nanoparcacik elde edilmistir. Uretim sirasinda malzemede herhangi bir

sekilde kontamine olmamis TiO, nanopargaciklar saf bir sekilde Uretildigi sonucuna

varilmstir.

siddet (cps)
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Sekil 8. 7 Uretilen TiO, nanopargaciklarin XRD gériintiisii

Nanopargaciklarin XRD analiz sonucu sekil 8.7'de gosterilmistir. Grafikte goriilen pikler
kristal yapinin indislerini gdstermektedir. Bu pikler referans olarak aldigimiz JCPDS 21-
1272 numarali standart kartin pikleri ile birebir uyusmaktadir. Bu piklerin indisleri

sirasiyla (101),(004),(200),(105),(211),(204),(116),(220),(107)'dir. Duzlemlerin denk
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geldigi 26 degerleri ise 25.41, 37.85, 42.4, 47.97 ve 55.28'dir Bu XRD piklerinden

nanoparcaciklarin anataz fazinda oldugu ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 8. 8 TiO, nanoparcaciklarin BET yiizey alani P/P,= 0.06-0.30 dogrultusunda N,
sogurma essicaklik egrisi

Sekil 8.8’de (retilen nanopargaciklarin BET analiz sonucu gosterilmistir. Bu grafikte
nanoparc¢aciklarin yiizey alani hakkinda bilgi verilmektedir. Boyutlar yaklasik olarak 10-
20nm capinda olan bu nanoparcaciklarin yizey alani 60 m?/g’dir. Literatiirde yapilan
calismalarda ise Kasuga retilen TiO, nanoparcaciklarin yizey alaninin 50 m?/g, Lin ve
arkadaslarinin hidrotermal yéntemle urettikleri TiO, nanopargaciklarin BET ylzey
alaninin 86.02 m?/g, ticari olarak bilinen P25 TiO, nanoparcaciklarinin yiizey alaninin ise

44.89 m*/g oldugu gosterilmistir[96,132].
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Sekil 8. 9 TiO, nanopargacigin bant aralik grafigi

Sekil 8.9’da TiO, nanoparcaciklarin yar iletken bant aralik grafigi verilmistir. Grafige
bakilarak nanoparcaciklarin bant genisliklerinin yaklasik 3.2eV oldugu goriilmektedir.
Caplan yaklastk 20 nm olan nanoparcaciklarin bant araligi daha 6nce yapilmis olan
cesitli arastirmalara uygun olarak hesaplanmistir. Anataz TiO, bant araligiyla ayni

degere sahiptir.

8.2.2 TiO, Nanotiip Analizi

Hidrotermal yéntemle farkli parametrelerde nanotiipler tiretilmeye calisiimistir. Uretim
esnasinda degistirilen parametrelerin sonuca nasil etki ettigi arastirlmistir. Degistirilen
parametreler sirasiyla hidrotermal sicaklik, NaOH molaritesi ve nanopargacigin kati toz

konsantrasyonudur.

8.2.2.1 Hidrotermal Sicaklik Degisimi

Hidrotermal sicaklik degisimi nanotlp donlsiimini etkileyen en 6énemli faktorlerden
biridir. Bu bélimde 10M NaOH, 1.6g TiO,, 24 saat cesitli sicakliklarda hidrotermal
hiicrede islenmistir. Sentezleme sirasinda sicakliklar 130°C, 140°C ve 150°C olarak

degistirilerek Uretilmis ve analiz edilmistir.

61



e 10M NaOH c¢ozeltisinde 1.6 g TiO, nanoparcacik kullanilarak farkli sicakliklarda

24 saat hidrotermalde islenmis TiO; numunelerin SEM analiz géruntdleri

Sicaklik hidrotermal yontemle Uretilen nano yapilar igcin ¢ok énemlidir. Clinkl nano
yapinin morfolojisi sicaklik degisimiyle degisir. Bu calismada hidrotermal yontemde 3

farkh sicaklik denenmistir.

Sekil 8. 10 (a) 130°C, (b)140°C ve (c)150°C’de hidrotermalde 24 saat islenmis TiO»
nanoyapilarin SEM analiz gériintis

Sekil 8.10°da SEM analizinde gorildigiu gibi sicaklik degisimi nanotiip olusumunu
etkilemistir. 130°C’de nanotip olusumu gozlenirken sicakhgin artmasiyla 140°C ve
150°C’de elde edilen riinlerin morfolojisi degismeye baslamistir. Nanotiip yapisi
degismeye baslayip tane boyutunda blylmistir. Sicakhgin nano yapilar igin oldukga

hassas oldugu bu SEM analizlerinde de goril mistr.
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10M NaOH ¢ozeltisinde 1.6 g TiO, nanopargacik kullanilarak farkh sicakliklarda

24 saat hidrotermalde islenmis TiO; numunelerin XRD analizi
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Sekil 8. 11 Hidrotermal yéntemle 130°C’de, 140°C’deve 150°C’de lretilen numunelerin
XRD analiz sonuglari

Sekil 8.11’de yapilan XRD analiz sonuglarinda olusan piklerin hidrotermal sicakligin
artmasiyla siddetlerinin distigu gortlmektedir. Sicakligin degismesiyle Urlnlerin kristal
yapilar da degismektedir. Bu da piklerin siddetinde degismelere sebep olur. 130°C’de
1.6 g kullanilarak sentezlenmis TiO, nanotiplere ait XRD analizinde elde edilen pikler,
anataz TiO, (JCPDS no: 01-073-1764) XRD paternine ait pikler (26°, 31°, 37,5°, 48°, 53°,
55°, 63°, 75° ve 79°) ile birebir cakismaktadir. 140°C ve 150°C sicakliklarda olusan
urtinler anataz fazinda olup 130°C’de oldugu gibi (110), (004), (200), (105), (211), (204),

(116), (220), (215) indislerine sahiptir.

8.2.2.2 Kullanilan NaOH Molarite Degisimi

Uretim asamasinda NaOH c¢ozeltisinin molarite degisiminin nanotiip olusumunda

onemli etkisi vardir. Hidrotermalde kullanilan konsantrasyon ve -OH tiirii olusan TiO,
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nano yapilarin morfolojisini etkiler. Bu etkiyi incelemek tizere 7M, 10M ve 15M olmak
Uzere ¢ farkli molarite degisimi uygulanmistir. Bu boélimdeki c¢alismada

nanoparcacigin miktar, hidrotermal sicakligi ve siiresi sabit tutulmustur.

e Farkh molaritedeki NaOH c¢oOzeltisinde 1.6 g TiO, nanoparcacik kullanilarak
130°C’de 24 saat hidrotermalde islenmis TiO, numunelerin SEM  gdrinti

analizleri

Sekil 8. 12 (a-b) 15M NaOH,(c-d) 10M NaOH, (e-f) 7M NaOH cézeltilerinde 130°C’de
hidrotermalde elde edilen TiO; numunelerinin SEM analiz goriintileri
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Sekil 8.12 (a-b) SEM analiz sonuglarinda 15M NaOH kullanilarak Uretilmis nano
yapilarda nanotiip yapisi olusmamistir. NaOH molaritesinin yiksek olmasi nanotiip
olusumunu etkilemistir. (c-d) SEM analiz gorintisinde ise 10M NaOH kullanilarak
hidrotermalde islenmis TiO, nanotiipler gorilmektedir. Daha dnce yapilan calismalarda
ve bu ¢alismada TiO; nanotilip Gretimi igin optimum molarite 10M olarak belirlenmistir.
7M NaOH kullanilarak dretilmis nano yapilarin SEM goriintilerinde (e-f) ise nanotlp

olusumu tam gerceklesememistir. Nano-boyutta deniz kestanesi seklini alan yapilar

olusmustur.

e Farkh molaritedeki NaOH c¢ozeltisinde 1.6 g TiO, nanoparcacik kullanilarak

130°C’de 24 saat hidrotermalde islenmis TiO, numunelerin XRD analizleri
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Sekil 8. 13 Molaritesi 7, 10 ve 15 olan NaOH c¢ozeltisinde hidrotermal methodla
Uretilmis nano yapilarin XRD analiz sonucu
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XRD analizlerine bakildiginda Sekil 8.13’te molaritenin yiliksek olmasi piklerin agisini gok
degistirmesede siddetini etkilemistir. Buda anataz yapisinin diger molaritelere gore
daha iyi oldugu goriliir. Fakat bu molaritede SEM analiz goriintiileri nanotiplin
olusmadigini gostermektedir. Bu konuda 10M NaOH optimum parametre olarak
gosterilebilir. 7M NaOH ise anataz fazi ve nanotlp olusumu tam olarak

gerceklesme mistir.

8.2.2.3 Kati Toz (TiO;) Konsantrasyon Degisimi

Hidrotermal islemde alkali ¢ozeltiye (NaOH) belli bir miktar TiO, nanoparcacik eklenir.
Bu eklenen nanopargacigin konsantrasyonu da elde edilen Griin morfolojisinde
onemlidir. Clnku hidrotermal islem sirasinda iceride olusan i¢ basinci nanoparcgaciklar

etkilemektedir. Bu da nanotlip lretiminde dikkat edilmesi gereken bir husustur.

Calismanin bu bolimiinde NaOH c¢ozeltisinin molaritesini, hidrotermal sicaklik ve
sliresini sabit tutarak kullanilan nano pargacigin miktar degistirilmistir. 1.2g, 1.6g ve 2g

olmak Uzere Ug farkl konsantrasyon denenmistir.

e 10M NaOH cozeltisinde 1.2-1.6 ve 2 g TiO, nanoparcacik kullanilarak 130°C’de

24 saat hidrotermalde islenmis TiO, numunelerin SEM analiz gorintileri

Sekil 8.14’de goruldugl Uzere nanopargacik miktarinda 0.4g farklarla Uretim
gerceklesmistir. Sekil 8.14 (a)’da 1.6g nanoparcacik kullanilmis yaricapi 10-15nm olan
nanotiipler elde edilmistir. (b)’de ise 1.2g nanoparcacik eklenmis daha ince ve uzun
yapida nanotlplerin olustugu gorilmustir. (c)’de 2g nanoparcacik kullanilmis olusan
nanotiplerin caplarn artmistir. Kisacasi bu SEM gorintilerinde, TiO, nanoparcacik
graminin degismesiyle nanoyapilarin boyutlarinin istenilen sekilde ayarlanabildigi

gorilmustir.
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Sekil 8. 14 (a) 1.6 g, (b) 1.2 g, (c) 2g TiO, nanopargacik kullanilarak tretilen TiO; nano
yapilarin SEM analiz gorintisa
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e 10M NaOH c¢ézeltisinde 1.2-1.6 ve 2g TiO, nanoparcacik kullanilarak 130°C’de

24 saat hidrotermalde islenmis TiO, numunelerin XRD analiz sonucu
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Sekil 8. 15 Hidrotermalde kullanilan TiO; nanopargaciklarin miktarlarina gore elde
edilen nano yapilarin XRD analiz sonuglari

Sekil 8.15’te XRD sonuglarinda piklerin siddetlerinde degisme oldugu gortlmistir. 1.6
gram nanopargacik kullanilarak olusan nano yapilarin 1.2 ve 2g kullanildiginda olusan

nanoyapilara gore kristal yapilarinda farkliliklar gériilmektedir.

8.2.2.4 Nanotiip Sentezinin Optimizasyon Calismalari

Nanotiip Uretimi icin degisken bircok parametre vardir. Onceki konularda bu
parametreler incelenmistir. Buradan yola cikarak ince filmlerde kullaniimak Gzere

Uretilen nanotipler icin optimum degerler bulunmustur. Bu degerler; 10M NaOH
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cozeltisinde 1.6g TiO, nanoparcacigin 130°C’de 24 saat hidrotermalde islenmesidir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda elde edilen Urlinlerin ¢esitli analizleri yapilmistir.

3 ’
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! >
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EHT =15.00 kV WD = 9.0 mm Signal A = SE1

Sekil 8. 16 (a,b,c)10M NaOH cozeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek 130°C’de 24 saat
hidrotermalde islenmis nano yapilarin SEM analiz gorintdleri

Elde edilen Grlnlerin SEM gorintisa sekil 8.16’da verilmistir. Bu SEM analiz
gorintilerinden de anlasilacagi gibi nanotlip Uretimi homojen bir sekilde
gerceklestirilmistir. Sekil 8.16 (a)’da toz olarak numunenin SEM goérintisi alinmistir.
Analizlerde nanoparcgaciklara rastlanmamis, dolayisiyla nanopargaciklarin  blylk
¢ogunlugu nanotlipe dénlismistir. Sekil 8.16 (b)’de numunenin belli bir bolgesinden
gorintli alinmis ve nanotlplerin genel gorintisinde de homojenlik saglandigi
gorilmuistir. (c)'de ise (b) gorintisiinden segilen bir alan yaklastinimistir. Boylelikle

nanotiip olusumu daha net gorilmektedir.
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Sekil 8. 17 10M NaOH cézeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek 130°C’de 24 saat
hidrotermalde islenmis nanotuplerin (a) tabakali bir yapiya sahip olmasini, (b)
¢aplarinin 10nm oldugunu gosteren TEM analiz goriintisi

Elde edilen numunelerin TEM analiz sonucu Sekil 8.17’de gosterilmistir. Bu analiz
sonucunda elde edilen TiO, numunelerinin  nanotip oldugu, yani ici bos oldugu

gorilmustlr. Ayrica nanotiplerin ¢aplar yaklasik olarak 10nm, uzunluklan ise 100-

200nm oldugu goril mistdr.
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Sekil 8. 18 10M NaOH c¢dzeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek 130°C’de 24 saat
hidrotermalde islenmis nanotiplerin ve referans alinan JCPDS kartin XRD analiz
sonuglar
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Elde edilen nanotiliplerin XRD analiz sonucunda elde edilen grafik JCPDS (01-073-1764)

referans kartindaki

altinda

piklerin

piklerle karsilastirilmistir. Bolimde 9’da hesaplamalar basligl

indisleri

ile oOrgl parametreleri

hesaplanmis ve

literatirle

karsilastinimistir. Uriinlerin anataz fazinda TiO, nanotiip olduklari kanitlanmistir.
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Sekil 8. 19 (a) 10M NaOH cozeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek 130°C’de 24 saat
hidrotermalde islenmis nano yapilarin (b)Masuda ve arkadaslarinin yaptiklan TiO,
nanotlip BET ylzey analiz grafigi[127]
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Sekil 8. 20 10M NaOH c¢dzeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek 130°C’de 24 saat

hidrotermalde islenmis nano yapilarin N, sogurma es sicaklik egrisi
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Uretilen TiO, nanotiiplerin yiizey alani analizi, Sekil 8.19 ve 8.20’de grafiklerle
gosterilmistir. Elde edilen TiO, nanotiiplerin yizey alani 156.880 m?/g olarak
Olclilmistir. Bu deger daha oOnce benzer calismalarda bulunan arastirmacilarin
Olctikleri degerlere yakindir. Peng ve arkadaslan Urettikleri nanotlip ylzey alanini
149.6 m*/g olarak, Zhao ve arkadaslar ise 121.15 m?/g olarak 6l¢muslerdir [129,130].
Bu ¢alismada elde edilen nanotiiplerin ylzey alaninin literatiirdeki ¢alismalardan daha

yuksek oldugu gorilmistar.
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Sekil 8. 21 a) 10M NaOH c¢ozeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek 130°C’de 24 saat
hidrotermalde islenmis nano yapinin analiz yapilan boélgesinin SEM goriintis,(b)Bu
bélgenin EDS analiz sonucu

Sekil 8.21’de dretilen nanotiiplerin kimyasal analizleri gosterilmistir. (a)’da segilen
bélgenin SEM goriintlist verilirken, (b)’de bu bdlgenin analiz sonucu verilmistir. Analiz
sonucunda numunenin saf bir sekilde sadece Ti ve O elementlerinden olustugu
gozlemlenmistir. EDS analizi sonucunda Uretim agsamasindaki Na ve Cl elementleri iyi
yikama sonucu uzaklastirildigi gortlmistir. Bu da kristal yapinin daha saf ve kusursuz

olarak olugmasini saglamistir.
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Sekil 8. 22 TiO, nanoparcaciklarin ve 10M NaOH c¢ozeltisine 1.6g TiO, NP eklenerek
130°C’de 24 saat hidrotermalde islenmis nano yapilarin UV-Vis analiz grafigi

Uretilen nanotiiplerin bant araliginin bilinmesi calismanin ilerlemesi ve uygulamaya
gecirilmesi icin 6nemli bir faktordlr. Bant araliginin belirlenmesi i¢in UV-Vis analiz
Olciml gerekmektedir. Sekil 8.22’de TiO, nanotiplerin ve nanopargaciklarin 200 ile
600nm dalgaboyu arasindaki sogurma egrisi verilmistir. TiO, nanotiiplerin bant araligi

hesaplamalar boliiminde formiillerle hesaplanmistir.
Sogurma-dalgaboyu  egrisinden hv(eV)-(a?((hv)?)(cm™(eV)?) egrisine  cesitli

hesaplamalarla gegis yapilmis ve egrinin hv(eV) eksenini kestigi nokta nanotlplerin E4

bant aralig verir.
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Sekil 8. 23 Elde edilen TiO, nanotiiplerin sogurma katsayilarinin foton enerjisiyle
degisim grafigi

Sekil 8.23’te nanotuplerin yar iletken bant araliginin Eg =3.3(eV) oldugu gérulmustur.

Bu da sogurmanin baslangicinin yaklasik olarak 340nm dalgaboyuna denk gelmektedir.
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340nm’de UV-A bolgesine karsilik gelmektedir. Bu degerlere sahip yan iletken
malzemelerin glines pillerinde kullanilmasi verimi dustirmektedir. Glines pillerinde
gorlinlir bolgede (400-780nm) aktif hale gegebilen yari iletken malzemeler kullanilir. Bu
yuzden calismalarimizin devaminda TiO; nanotipleri kikiirt (S) doplayarak yar iletken

bant araliklari dugtrilmeye ¢alisiimigtir.

8.2.3 Kiikiirt Doplanmis TiO, Nanotiip Analizi

TiO, nanotlpler oncelikle optimize edilmis degerler tarafindan basaryla Gretilmistir.
Daha sonra deneyin yapilisinda da anlatildigi  gibi tiyolire kaynagi kullanilarak
nanotipleri doplama g¢alismasi yapilmistir. Bu bélimde doplama galismasi sonucu

analiz sonuglarn verilmistir.

Sekil 8. 24 Uretilen kikirt katkili TiO, nanotozlar

Tiyoure ile TiO, nanotiplerin belli oranda kanstinimasiyla kikirt (S) katkilanan

nanotozlar beyaz renkten sari renge donusmustir (Sekil 8.24).
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Sekil 8. 25 Kukirt doplanmig TiO, nano yapilarin (a) x10.000 biyitmede, (b) x30.000
blyutmede, (c) x60.000 biuyltmede SEM analiz gortntileri

Sekil 8.25’te kukirt doplanmis TiO, nano yapilarin SEM  goérintd analizinde

nanotiplerin yanisira kikdrt yapilarinin oldugu da gorilmastr.
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Sekil 8. 26 Kukirt doplanmis TiO, nano yapilarin ve doplanmamis nanotiplerin XRD
analizsonucu
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Kukirt doplanmig yapilarin XRD analizi sekil 8.26’da verilmistir. Kikirt doplanan anataz
fazin kristal yapisi degistigi icin piklerin siddeti ve acilarinda biraz degisme olmustur.
Kdkdrtin  nanotlip kristal yapisinin icine girmesiyle kristal yapidaki kinnimda
degismeler gézlemlenmistir. Saf TiO, nanotiplerin karakteristik 20 pikleri 24.7 ve 48.7
iken doplanmig TiO, nanotlplerin 20 pikleri 25.3, 48.1‘dir. GoruldUgu Uzere o6rgu
parametrelerinde blyuk bir degisiklik olmamistir. Sadece kinnim siddeti tiyodre
kullanildigi icin azalmistir. Bunun anlami ise yeni fazin olusmadigi ve kikirtiin nanotip

yapisini bozmadigidir.
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Sekil 8. 27 (a) Doplanmamis TiO, nanotiplerin,(b)Klkirt doplanmis TiO, nanoyapilarin
BET yiizey analiz grafigi

Doplanmis ve doplanmamis BET analizi Sekil 8.27'de gosterilmistir. TiO, nanotlipln

yuziy alani 156 m?/g iken kikurt katkili TiO, (S-TiO, ) nanotiplerin yiizey alani 76 m?/g

olarak ol¢tlmistar.

Cizelge 8. 2 Kikurt katkili TiO, nano yapinin kimyasal analizi

Element Atomik %
Ti 27.12
(0] 59.23

10.45
N 3.2

Numunenin kimyasal analizinde Ti, O, S ve N elementlerinden olustugu Cizelge 8.2 ‘de
oranlanyla verilmistir. Doplamanin gerceklestigi ve malzeme icindeki oranlarn bu
analizle belirlenmistir. Ayrica baska elementlerin analizde c¢cikmamasi malzemenin

temiz bir sekilde Uretildigini gosterir.

76



(a2((hv)*)(cm2(eV)?)x108

1 1,5 2 25 3 35 4
hv(eV)

Sekil 8. 28 Kiikuirt doplanmis TiO, nano yapinin (Eg )bant araligi grafigi

Sekil 8.28de ki UV-Vis analizinde elde edilen sogurma grafiginden hesaplamalar
sonucu bant arahigl grafigine gecilmistir. TiO, nanotlplerin kiikirt ile doplandiktan
sonra bant araligi dusirtlmistir. Grafikten egriyi hv ekseninde kesen nokta 2.87 eV

olarak hesaplanmistir. Bu da numunemizin gorinir bolge araliginda sogurma

yapabilecegini gbstermektedir.

8.2.4 Kaplama Analizleri

Uretilen nanotiiplerin yonlendirilerek kaplanmasinda degisken parametrelerimiz
miknatisin kaplamaya olan uzakhgi, neodyum-ferrit miknatislarin ¢esidi ve manyetik
alanin buyutkligadir. Deneysel calismalar sirasinda bircok parametre denenmistir.
Miknatisin manyetik alani gii¢li olmasi sebebiyle neodyum miknatislar(1.2Tesla) tercih
edilmistir. iki miknatis arasindaki mesafe 5 cm ve 15 olarak degistirilmistir. Kaplama

sirasinda manyetik alan sabit tutulup 30V’ da 3dk kaplama yapilmistir(Sekil 8.29).
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Sekil 8. 29 Manyetik alan kullanilarak 3dk kaplanan ITO cam

n ‘100 m

Sekil 8. 30 (a) 15cm aralikta kaplanmis ince film,(b) manyetik alansiz kaplanmis ince
film,(c) 15cm aralikta kaplanmis yiliksek biylimede ince film, 1s1k mikroskop analiz
goruntdleri

Manyetik alan yardimiyla kaplanmis ITO cam ince film numunelerinin 151k mikroskop
goruntust Sekil 8.30 (a) ve(c)'de, manyetik alan kullanilmadan yapilan kaplama ise

(b)’de verilmistir. Kaplamamizin nano malzeme olusu ve mikron boyutundaki kaplama
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kalinligindan dolayi, 15tk mikroskobunda sadece faz farkini goérebilmektedir. Bu

gorintiler kaplamanin homojen bir kaplama oldugunu gostermistir.

T e
e’ 1100nm

100nm

Sekil 8. 31 (a) Manyetik alan kullanilmadan, manyetik alan kullanilarak: (b) 20cm,
(c)15cm ve (d) 5 cm uzaklikta, kaplanan ince filmlerin SEM analiz goriintisu

2.4Tesla manyetik alan kullanilarak yapilan kaplamalarda manyetik alanin siddetine
gore nanotuplerin ydnlenmesindeki degismeler sekil 8.31’de SEM analiz gorintilerinde
gorilmustdr. (a)’da hig manyetik alan kullanilmadan ITO cam lizerine EKB yontemiyle
yapilan kaplamanin SEM goriintliisiinde nanotiliplerin cam Uzerine yatay bir sekilde
kaplandigi gorilmustir.(b)’de ise 2.4 Tesla iki ayrnn neodyum miknatis arasinda(15cm)

EKB yontemiyle kaplanan ITO camin SEM goriintls i verilmistir.

Burada miknatislar arasi uzaklik 15 cm oldugu icin manyetik alan cizgileri ve siddeti cok

yogun olmadigi icin nanotipler rastgele dagilmistir. (c)’de ise miknatislar arasi uzaklik

biraz daha kisaltilmis ve bdlgesel olarak nanotiplerin kendi aralarinda yonlendigi
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gorulmustar. (d)’de miknatislar arasi uzaklik 5cm kadar disirilmis ve ITO cam Uzerine

nanotuplerin blyk bir cogunlugu dik bir sekilde kaplanmistir.

AR ’,1 00nm

=

Sekil 8. 32 Kesitten TiO; ince film SEM analiz gbrintisi

ince film kesit analizinde numunenin yiizeyine daha da yaklastinldiginda sekil 8.32’deki

gibi TiO, nanotiiplerin tercihli olarak yonlendigi gorilmustr.

Sekil 8. 33 ITO cam Uzerine kismi yonlendirilmis TiO, nanotiiplerin EDS analiz sonucu

Sekil 8.33’de TiO; ince film kaplamanin kimyasal analizi EDS ile yapilmistir. ITO cam

Uzerine kaplamanin gergeklestigi analiz sonucunda da belirtilmistir.
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BOLUM 9

SONUC

Bu tez galismasinda oncelikli hedef TiO, nanotiip sentezinin gergeklestirilmesi idi.
Bunun i¢in sentez asamasinda bir¢ok parametre degisikligi yapilarak, bu degisikliklerin
nanotlp olusumuna olan etkileri ve elde edilen sonuclar irdelenmistir. Calismalarda
nanoparcaciklarin konsantre icinde ¢ozlinerek sonra yeniden kristalleserek nanotiipe
donisme mekanizmasi, iki farkli molarite degerinde incelenmistir. 7M NaOH
¢Ozeltisinde nanopargaciklarin ¢ozeltideki OH™ iyonunun azligindan dolayl tam olarak
donlisim gostermedigi gozlenmisken, 10M NaOH ¢ozeltisinde tam olarak dénisim
gosterdikleri gozlenmistir. 15M NaOH c¢ozeltisinde ise, yiksek molariteden dolayi
nanoparcaciklarin NaOH ¢ozeltisinde c¢ozinemedigi dolayisiyla da nanotipe
déniisemedigi gozlenmistir. Bu durum NaOH c¢ozeltisindeki Na* ve OH™ iyonlarinin
miktarca degisiminin nano vyapraklar Uzerinde etkisi oldugunu gostermektedir.
Nanotip sentezi sirasinda hidrotermal sicaklik degisiminin nanotiip olusumuna etkisi
incelendiginde, nanoparcaciklarin nanotlipe doénlisimi sirasinda olusan nano
yapraklarin kalinliklarinin arttigi diistintiilmektedir[103]. Calismalarda (140 ve 150°C’de)
kalinhgr artan nano yapraklar nanotiipe donisttgi icin olusan nanotiptin seklinde ve
capinda kalinlasma oldugu gorilmistir. Olusan nanotliplerin kristal yapisi anataz faz
olup sicaklik degisimiyle pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Toz
konsantrasyon degisimi ile hidrotermal islem sirasinda nanopargaciklarin yogun olmasi
bu sebeple de i¢ basincin artmasi nano vyapraklarin nanotiipe donlismesinde

zorlanmasi beklenir. Bu calismada konsantrasyon degistirilmis, fakat toz miktari ¢ok
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fazla degistirilmedigi i¢in nanotlp olusumunda cok fazla farkliliklar gézlenmemistir.
Nanotiip Uretiminde optimum degerler analiz sonuglarinda tespit edilmistir. Optimum
degerlerde TiO, nanotiplerin capinin yaklasik 10nm oldugu, kristal yapisinin anataz
fazinda oldugu, yuzey analizinde nanotiiplerin (156 m?/g) nanopargaciklara(60 m?/g)

gore daha genis yuzeye sahip oldugu gorilmustdr.

Cizelge 9. 1 Deneysel olarak degistirilen parametreler ve sonuglari

NaOH Hidrotermal Kullanilan TiO, Sonug
Molaritesi(Mol/L) Sicakhgi(°C) miktar (g)
™M 130 1.6 Deniz kestanesi seklinde
nanoyapl
1.2 Nanotup
130 1.6 Nanotip(GCap=14nm)
10M 2.0 Nanotup
140 1.6 Nanotup-nanoserit
150 1.6 Nanoserit
15M 130 1.6 Amorf (nanoparcacik)
10M* 130 1.6 Nanoyapi

Elde edilen nanotiplerin UV-Vis analiz sonuglarinda numunenin nanopargaciklara gére
daha dusik dalgaboylarinda sogurma vyaptigi gorilmistiir. Bunun sebebi de
nanotiplerin boyutunun nanoparcaciklara gore cok daha kiiciik olmasidir. Nano
malzemenin boyutu kiclldikce, bant araliginda artis gozlenmektedir[123]. Bu
calismada nanotliplerin yarn iletken bant araligi(Eg) 3.3 eV olarak hesaplanmistir.
Uretilen malzemenin giines pillerinde kullanilmasi icin, bant araliginin gériiniir bélgeye
karsilik gelmesi Eg degerinin daha dlsiik olmasi gerekir. Bunun sebebi de gorunir 151k
bolgesinde glinesten gelen isinlarin daha fazla sogurularak glines pillerinde verimi
artirmasidir. Bundan dolayi bu yiksek lisans tez ¢calismasinda ayrica kikurt (S) doplama
calismalan da gerceklestirilmistir. Kikirt doplama; hem nanoparcacik Uretiminde

sirasinda, hem de nanotlip Uretildikten sonra yapilabilir[124,125]. Bu calismada
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nanotip sentezlendikten sonra katkilandirma yapilmistir. Nanotlip yapisinin icerisine
kikurt doplanmasiyla yiizey alaninda (76.3m?/g) ve yar iletken bant araliginda
(2.87eV) dusus gozlemlenmistir. Kikirt doplanmis TiO, nanotlipiin bant araligi, saf
TiO, nanotlpln bant araligina goére azalmistir. Azalan bu deger 1sik spekturumunda
gorunir bolgeye karsilik gelmektedir. Yiizey alaninin diismesinin sebebi TiO, nanotip
kristal yapisina kikurt eklenmesiyle gozeneklerin azalmasidir. Kaplama ¢alismalarinda
asil ama¢ EKB yontemiyle ve manyetik alan yardimiyla TiO, nanotiplerin anodik
oksidasyon yontemindeki gibi yonlendirilmesiydi. Bu dogrultuda nanotipler igin en
uygun kolloidal stspansiyon hazirlanip, miknatislar yardimiyla cesitli EKB kaplamalar
yapilmistir. Kaplama sirasinda manyetik alan siddetinin, paramagnetik olan TiO;
nanotiplerin yonlendiriimesine etki ettigi gézlemlenmistir. Kaplama sirasinda manyetik
alan yoni ile elektrik alan yoni ayni tutularak, nanotlplerin ITO cam althiga dik bir
sekilde kaplanmasi beklenmistir. Yapilan kaplamalarda nanotiiplerin tercihli yonlenerek

althga kaplandig gézlemlenmistir.

Iy

Sekil 9. 1 Nanotuplerin ITO altlik Gzerine yerlesimi

Sekil 9.1 (a)‘da herhangi bir manyetik alan uygulanmadan altlik Uzerine yapilan
kaplamalarda yonlendirilme gorilmemistir. (b)’de  miknatislar birbirine uzakken
yapilan kaplamada hafif yonlenmis bir yerlesim,(c)’de ise miknatislar birbirlerine
yakinken yapilan kaplamada daha hizali bir sekilde vyerlestikleri gorilmektedir.
Manyetik alan yardimiyla kaplamada optimum parametrelere ulasilarak ¢cok daha hizali
ve homojen bir kaplamada yapilabilir. Daha 6nce (izerinde ¢ok calisiimamis bir yontem
olan TiO, nanotlplerin manyetik alan yardimiyla ve EKB yontemiyle ITO cam Uzerine
yonlendirme c¢alismasi, nanotlplerin tercihli bir sekilde yonlendiriimesiyle

sonuglanmistir.
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BOLUM 10

TARTISMALAR

Bu yiksek lisans tez calismasinda sentezlenen TiO, nanotlipler hidrotermal islem
sonrasi kalsine edilmistir. Kalsine sicakligl nanotozlarin yiizey alanindan, kristal yapisina
kadar etkilemektedir. En uygun kalsine sicakhigini Gray ve arkadaslar 300-500°C arasi
oldugunu goéstermislerdir[126]. Bu ylzden lretilen nanotlipler en uygun sicaklik oan
350°C’de kalsine edilmistir. Uretilen TiO, nanotiiplerin yiizey alani bu calismada ise
yaklasik olarak 157 mz/g olarak analiz edilmistir. Ye ve arkadasinin yaptigi calismalarda
ylzey alani 246 m?/g olarak 6l¢ilmustir[53]. Yuzey alaninin yiksek ¢ikmasi tretim

asamalarindaki parametrelerinden kaynaklanmaktadir.

Uretilen nanotiiplerin UV-Vis 6lciimlerinde bant araligi 3.3eV olarak hesaplanmistir.
Johan ve arkadaslarininyaptigi calismalarda kalsine edilmis TiO, nanotliplerin bant
araligl 3.03 olarak ol¢lilmistir[108]. Bant aralik degerleri birbirine yakin ¢ikmistir.
Sebebi nanotlplerin yarigaplarinin birbirine yakin olmasidir. Sakka ve arkadasi TiO,
nanoyapilarin EKB yontemi ile kaplanmasi sirasinda elektrik alan ve manyetik alan
yonlerini degistirerek kaplamaya olan etkilerini incelemislerdir[119]. Manyetik alanin
kaplama vyizeyini etkiledigini kanitlamislardir. Buradan yola cikarak, nanotipleri
yonlendirmek icin kaplama sirasinda manyetik alan uygulanmistir. ilk olarak ferrit
miknatislar kullanilmis manyetik alan siddeti (0.24T) c¢ok disik oldugu igin
nanotilplerde yonlenme olmamis ve ylzeye paralel kaplanmistir. Neodyum
miknatislarda (1.2T) ise siddete bagli olarak dereceli sekilde y6nlenme olmustur.
Manyetik alanla nanotiiplerin althiga dik olarak hizalanmasi anodik oksidasyonla
Uretilen nanotliplerin yonlendirilmesi kadar iyi olmamistir. Clnki EKB yontemiyle

uretilen ince film kaplamalarinin bu kadar iyi hizalanmamasinin nedeni kaplama
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sirasindaki su parametrelerdir; kolloidal stispansiyondaki nanotiiplerin yapi igerisinde
iyi bir sekilde dagilamamasi, kolloidal stspansiyonun partikil yikleri(ytzey aktif madde
kullanilmamasi), altliga yogunlasma asamasinda slispansiyon iyonikligi ve en onemlisi
manyetik alanin siddetinin disik olmasidir. Kikirt doplama nanopargacik Gretimi
sirasinda yapildiginda tam olarak nanotlipe donisim gerceklesmezken, nanotip
sentezlendikten sonra yapilan doplamada daha iyi sonuglar alinmistir[124]. Kukirt
doplama c¢alismalarinda, numunenin bant araligi(2.87eV) beklendigi gibi dismus fakat
ylzey alani da dismdistir. Bu calismada istenen ozellik yizey alanini artirarak, bant
araligini distrmekti. Clnkli ylzey alaninin artmasi 1sigin absorbe edilme miktarini
artinr. Bant araliginin azalmasi ise elektronlarin gegisini kolaylastirmaktadir. Doplama
islemi vyapilan nanotliplerin kiklrtten dolayr yizey alani dismesi, kikirtin
nanotiiplere yapistigini gostermektedir. Ayni sekilde bant araliginin diismesi de

nanotiplerin sogurma o6zelliklerini gliclendirir.
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BOLUM 11

GELECEK CALISMALAR

Organik glines pillerinin gines isinlarini iyi bir sekilde absorbe etmesi ¢cok 6nemlidir.
Uretilen malzemenin yiizey alaninin genis olmasi ve elektron hareketliligini kesintisiz
bir sekilde saglamasi gilines pillerinin verimini olduk¢a artirir. Bu sebeplerden dolayi
organik giines pillerinde kullanilacak olan malzemelerin (elektrotlar gibi) ylizey alani
yuksek, fotokatalitik ozelligi iyi, bant araligi dusik, elektron hareketi rahat olmalidir.
Literatir calismalarinda elektrokimyasal anodik oksidasyon yontemiyle Uretilmis
hizalanmis TiO; nanotip ince filmlerin glines pillerinde verimi artirdigi kanitlanmistir.
Fakat anodik oksidasyonun yonteminin pahali olusu, nanotiiplerin saf olmayisi ve
alagimlama yapilamayisi gibi 6zelliklerinden dolayi ticari olarak kullanimi zordur. Bu
yuksek lisans tez calismasinda yapilan yonlendirme ve ylzey alani artirma calismalari
ucuz ve ticari kullanima uygundur. Bu yilizden c¢alismalarin devami EKB yontemiyle
nanotiplerin yonlendirilmesi Uzerine olacaktir. Yonlendirilme sirasinda daha glicli
manyetik alan kullanilmasi, nanotiiplerin katkilandirilarak yeni kolloidal slispansiyonlar
hazirlanmasi ileride vyapilacak calismalarin basinda gelmektedir. Nanotiplerin
kaplamanin her bolgesinde homojen olarak altliga dik hizali bir sekilde kaplanmasi ve

organik boya ile islenerek giines pilleri icin elektrota donustlrilmesi distinil mektedir.

86



KAYNAKLAR

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

GUN, V.,(2007).”Turkiye’nin Enerji Politikalarina ve Planlamasina Genel Bakis”,
EMO-ICEF, Nevsehir.

Matsudaa,A., Sreekantan, S. ve Krengvirat W.,(2013). “Well-aligned TiO;
nanotube arrays for energy-related applications undersolar irradiation”,
Journal of Asian Ceramic Societies, 1: 203-219.

Akilavasan, J., Chandrasekera, P.R. ve Bandara, J.,(2010). “Dye sensitized solar
cell based on hydrothermally synthesized titania nanotubes” International
Conference on Sustainable Built Environment (ICSBE-2010), 13-14 December
2010, Kandy.

Khan, M.A., Jung, H.T. ve Yang,0.B., (2008). “Opto-electronic properties of
titania nanotubes”, Chem.Phys. Lett., 458: 134-137.

Strobl, G.F.X.,, LaRoche, G., Rasch, K.-D. ve Hey, G.,(2008). “Photovoltaics,
Recent Developments, Eds. V.Petrova- Kopch, R.Hazel and A.Goetzberger.
Springer Publications,2-29.

Regan B. O. ve Greatzel, M., (1991). “A low-cost, high-efficiency solar cell based
on dyesensitized colloidal TiO, films”, Nature, 353, 737.

Knodler R, Sopka J., Harbach F. ve Grunling H. W.,(1993).“Photoelectrochemical

cells based on dye sensitized colloidal TiO, layers”,Sol. Energy Mater. Sol.
Cells, 30: 277.

Gratzel, M. ve Durram, J.R.,(2008).“Nanostructured and Photoelectrochemical
System for Solar Photon Conversion”. M.D. Archer and A.J.Nozik. Imperial
College press.

Khan, R., Kim, S.W., Kim, T. ve Lee, H., (2007). “A Novel Acid-Base Catalyzed
Sol-Gel Synthesis of Highly Active Mesoporous TiO, Photocatalysts”, Bull.
Korean Chem. Soc., 28: 1951-1957.

Xu,C., Shin, P.H., Cao, L., Wu, J. ve Gao, D.,(2010).“Ordered TiO, Nanotube
Arrays on Transparent Conductive Oxide for Dye-Sensitized Solar Cells”,
Chem. Mater., 22: 143-148.

Menceloglu, Y.Z., Sabanci Universitesi, “Nanoteknoloji ve Tirkiye”,
http://research.sabanciuniv.edu/10919/1/nanorapor_son.pdf, 15 Mayis 2015.

87


http://research.sabanciuniv.edu/10919/1/nanorapor_son.pdf

[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

[28]

Ciraci, S., (2005). Nanoteknolojide yeni ufuklar, Bilim ve Teknik Dergisi.
Ramsden J., (2011). Nanoteknolojinin Esaslari, ODTU Yayincilik, Ankara.
Ralph C. Merkle ve Xerox PARC, “Molecular Manufacturing: Adding

Positional Control to chemical Synthesis”,
http://www.zyvex.com/nanotech/CDAarticle.html, 20 Mart 2015.

Cengiz ,B., Gokce,Y., Yildiz, N., Aktas, Z. ve Calimli, A.,(2008). “Synthesis and
Characterization of Hydroxyapatite Nanoparticles, Colloids and Surfaces”, A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 322: 29-33.

Erko¢ S., (2010). Nanobilim ve Nanoteknoloji, ODTU Yayincilik (Toplum ve
Bilim Merkezi), Ankara.
Sisman,i., Alanyalioglu,M. ve Demir,U., (2007).” Atom-by-atom growth of CdS
thin films by an electrochemical co-deposition method: Effects of pH on the
growth mechanism and structure”, J. Phys. Chem. C, 111:2670-2674.

Bayindir M., "Nanoteknoloji Hayatimizda", www.nano.org.tr ,20 Haziran 2015.

Reetz, M. T. ve Helbig, W., (1994). “Size-selective synthesis of nanostructured
transition-metal clusters”, J. Am. Chem. Soc.,116: 7401-7402.

Fotokatalizor Ve Uygulama Alanlari, “STANDARD Ekonomik ve Teknik Dergi”
Mayis 2003.

Nanobilim ve Nanoteknoloji Stratejileri, TUBUTAK Vizyon 2023 Projesi
Nanoteknoloji Strateji Grubu, Agustos 2004.

Becquerél E., (1839). “Mémoire sure les effets électriques produits ous
I'influence des rayons solaires” Comptes Rendues, 6, 561.

Adams, W. G. ve Day, R. E., (1876). “On the action of light on selenium”,
Proceedings of the Royal Society of London, 25: 113-117.

Ohl, R.S.,, (1941). “Light-sensitive electric device”, U.S. Patent No.2,402,662.

Chapin, D., (1954). “A new silicon p-n junction photocell for converting solar
radiation into electrical power”, J. Appl. Phys., 25: 676-677.

Goetzberger, A. ve Hebling, C.,(2000). “Past, Present, Future Solar Energy
Materials and Solar Cells”, Photovoltaic Materials, 62: 1-19.

Halme J., (2002). Dye-sensitized nanostructured and organic photovoltaic
cells: technical review and preliminary tests, Master's thesis, Helsinki
University Of Technology Department Of Engineering Physics And
Mathematics, Finland.

Regan, 0., (1991). “A low-cost, high-efficiency solar cell based on
dyesensitised colloidal TiO, films”, Nature, 353: 737-740.

88


http://www.merkle.com/
http://www.parc.xerox.com/
http://www.zyvex.com/nano
http://www.zyvex.com/nanotech/CDAarticle.html
http://www.nano.org.tr/

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

Interfacial electron transfer in whole functional dye-sensitized solar cell,
http://www.chemphys.lu.se, 10.04.2015.

Rensmo, H., (1997). “High light-to-energy conversion efficiencies for solar cells
based on nanostructured ZnO electrodes”, J. Phys. Chem. B, 101(14): 2598-
2601.

Stergiopoulos,T.,(2003). “Photoelectrochemistry at SnO, particulate fractal
electrodes sensitised by a ruthenium complex solid-state solar cell assembling
by incorporating a composite polymer electrolyte” J.Photochem. Photobiol.A,
155: 163-170.

Zafer, C., (2006). Organik Boya Esasli Nanokristal Yapili ince Film Giines Pili
Uretimi, Doktora Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii Giines Enerjisi
Anabilim Dali.

Nazeeruddin M.K., (1993). “Conversion of light to electricity by cis-x;Bis(2, 2’-
bipyridal-4, 4’-dicarboxylate)ruthenium(ll) charge-transfer sensitisers (X = Cl-,
Br-, I-, CN- and SCN-) on nanocrystalline TiO, electrodes”, J. Am. Chem. Soc.,
115: 6382-6390.

Sari, H., (2008). Optoelektronik ders notlar, http://www.huseyinsari.net.tr,
01.04.2015.

Kalyanasundaram, K. ve Gréatzel, M., (1998). “Applications of functionalized
transition metal complexes in photonic and optoelectronic devices,
Coordination Chemistry Reviews, 177: 347-414.

Hagfeldt, A. ve Gratzel, M., (1995). “Light-Induced Redox Reactions in
Nanocrystalline Systems”, Chem.Rev., 95: 49-68.

Ohno, T., Mitsui, T. ve Matsumura M., (2003). “Photocatalytic activity of S
doped TiO, photocatalyst under visible light”, Chem Lett 32: 364-365.

Liu, Y., Chen, X,, Li, J. ve Burda, C.,(2005). “Photocatalytic degradation of azo
dyes by nitrogen-doped TiO; nanocatalysts”, Chemosphere; 61: 11-18.

Yu, J.C., Zhang, L., Zhen, Z., Zhao ve J.,(2003). “Synthesis and characterization
of phosphated mesoporous titanium dioxide with high photocatalytic
activity”, Chem Mater, 15: 2280 -2286.

Di, P.A., Bellardita, M., Ceccato, R., Palmisano, L. ve Parrino, F., (2009). “Highly
active photocatalytic TiO, powders obtained by thermohydrolysis of TiCls in
water”. J. Phys. Chem. C, 113: 15166-15174.

Maden Teknik Arama, Uzaktan Algllama ve Cografi Bilgi Sistemi
http://www.mta.gov.tr/v2.0/birimler/RSC WEB/index.php?id=ua,10.04.2015.

Bilgin V., (2003). ZnO filmlerinin elektrik, optik, yapisal ve ylizeysel ozellikleri
tizerine kalay katkisinin etkisi, Doktora tezi, Osmangazi Universitesi, Eskisehir.

89


http://www.chemphys.lu.se/
http://www.huseyinsari.net.tr/
http://www.mta.gov.tr/v2.0/birimler/RSC_WEB/index.php?id=ua

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Eckertova, L., (1986). “Pysics of Thin Films”, Plenum Press, New York and
London, 340.

Pejova, B. Ve Grozdanov, |., (2006). “Structural and optical properties of
chemically deposited thin films of quantum-sized bismuth (lIl) sulfide”,
Materials Chemistry and Physics, 99: 39-49.

Yang C.C. ve Jiang Q. (2006). “Size effect on the bandgap of [I-VI semiconductor

nanocrystals”, Materials Science and Engineering B, 131: 191-194.

Sze S.M., (1981). "Physics of semiconductor devices”, John Wiley & Sons Inc.,
USA, 868.

Askeland, D.R., (1998). Malzeme bilimi ve mihendislik malzemeleri, (Cev. M.
Erdogan), Cilt 2, Nobel Yayin Dagitim Ltd. Sti., Ankara, 712.

Cullity B.D., (1996). “X isinlarinin Difraksiyonu”, (Cev. A. Siimer), istanbul
Teknik Universitesi Yayinlar, istanbul, Tirkiye.

Diebold, U., (2003). “ The Surface Science of Titanium Dioxide”,Surface Science
Reports, 48: 53-Yao, B.D., Chan, Y.F., Zhang, X.Y., Zhang, W.F., Yang, Z.Y. ve
Wang, N., (2003). “Formation Mechanism of TiO, Nanotubes”, Applied Physics
Letters, 82: 281-283.

Kalyanasundaram,K. ve Gratzel,M., (1998).“Applications of functionalized
transition metal complexes in photonic and optoelectronic devices”,
Coordination Chemistry Reviews, 177: 347-414.

Matsuda, A., Sreekantanb,S. ve Krengvirat,W., (2013). “Well-aligned TiO,
nanotube arrays for energy-related applications undersolar irradiation”.
Journal of Asian Ceramic Societies, 1:203-219.

Sreekantan, S., Mohamed A., Fauzi M.N. ve Razali, M., (2013).“Physical
Properties Study of TiO, Nanoparticle Synthesis Via Hydrothermal Method
using TiO, Microparticles as Precursor”, Advanced Materials Research, 772:
365-370.

Ye, J., Grandcolas ve M., (2010). “Preparation of fine, uniform nitrogen-and
sulfir-modified TiO2 nanoparticles from titania nanotubes”, Sci. Technol. Adv.
Mater., 11: 055001.

Calabria, J., Wander, A., Vaconcelos, L., Daniel, D.J., Chater, R., McPhail, D. ve
Boccaccini, A.R., (2010). “ Synthesis of Sol-Gel Titania Bactericide Coatings on
Adobe Brick”, Construction and Building Materials, 24: 384-389.

Novel Materials From Solgel Chemistry,
https://www.lInl.gov/str/May05/Satchr.html , Mayis 2013.

Byrappa, K. ve Yoshimura, M. (2001). ”"Handbook of Hydrothermal
Technology”, Chapterl: Hydrothermal Technology - Principles and
Applications, Williams Andrew Publishing.

Zhang, F. ve Li, H., (2007). “Hydrothermal synthesis of TiO, nanofibres”,
Materials Science and Engineering, 27: 80-82.

90


https://www.llnl.gov/str/May05/Satchr.html

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

Jiang, B., Yin, H., Jiang, T., liang, Y., Feng, H., Chen, K., Zhou, W. ve Wada, Y.,
(2006).“Hydrothermal synthesis of rutile TiO, nanoparticles using hydroxyl
and carboxyl group-containing organics as modifiers”, Materials Chemistry
and Physics, 98:231-235.

Suk Kim, D. ve Kwak S., (2007).” The hydrothermal synthesis of mesoporous
TiO, with high crystallinity, thermal stability, large surface area, and enhanced
photocatalytic activity, Applied Catalysis, 323:110-118.

Yoshimura, M. ve Byrappa, K., (2008). “Hydrothermal Processing of Materials:
Past, Present and Future”, 43: 2085-2103.

Ou, H. ve Lo, S., (2007). “Review of Titania Nanotubes Synthesized via The
Hydrothermal Treatment: Fabrication, Modification and Application”,
Separation and Purification Technology, 58: 179-191.

Sayilkan F., (2007). Nano-TiO, Fotokatalizor Sentezi Ve Fotokatalitik
Aktivitesinin Belirlenmesi, Doktora tezi, inéni Universitesi Fen Bilimleri
Enstitisd Kimya Anabilim Dali, Malatya.

Ollis D.F. ve Al-Ekabi, H., (1993). “Photocatalytic Purification and Treatment of
Water and Air”, Elsevier, Amsterdam.

Matthews, R.W., (1987). “Photooxidation of Organic Impurities in Water Using
Thin Films of Titanium Dioxide”, Journal of Physical Chemistry, 91(12): 3328 —
3333.

Heller, A., (1995). “Chemistry and Applications of Photocatalytic Oxidation of
Thin Organic Films”, Accounts of Chemical Research, 28: 503 — 508.

Shinguu, H., Bhuiyan, M. M. H., lkegami, T. Ve Ebihara, K., (2006).
“Preparation of TiOz/WO3 Multilayer Thin Film by PLD Method and Its
Catalytic Response to Visible Light”, Thin Solid Films, 506-507: 111 — 114.

Wang, R., Sakai, N., Fujishima, A., Watanabe, T. ve Hashimoto, K., (1999).
“Studies of Surface Wettability Conversion on TiO2 Single-Crystal Surfaces”,

Journal of Physical Chemistry B, 103, 2188 — 2194,

Lee, H.Y., Park, Y.H. ve Ko,K.H., (2000). “Correlation between Surface
Morphology and Hydrophilic/Hydrophobic Conversion of MOCVD-TiO2 Films”,
Langmuir, 16: 7289 — 7293.

Sakai, N., Wang, R., Fujishima, A., Watanabe, T. Ve Hashimoto, K., (1998).
“Effect of Ultrasonic Treatment on Highly Hydrophilic TiO2 Surfaces”,

Langmuir, 14: 5918 — 5920.
Watanabe, T., Nakajima, A., Wang, R., Minabe, M., Koizumi, S., Fujishima, A.
ve Hashimoto, K., (1999). “Photocatalytic Activity and Photoinduced

Hydrophilicity of Titanium Dioxide Coated Glass”, Thin Solid Films, 351(1-2):
260 — 263.

91



[71]

[72]

[73]
[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

Kumar, M., Kumar, M. ve Kumar, D., (2010). “The Deposition of
Nanocrystalline TiO2 Thin Film on Silicon using Sol-Gel Technique and Its

Characterization”, Microelectronic Engineering, 87: 447 — 450.

Fujishima, A., Rao, T.N. ve Tryk, D.A., (2000). “Titanium Dioxide Photocatalysis,
Journal of Photochemistry and Photobiology”, C:Photochemistry Reviews, 1: 1
-21.

Sheveglien, G., (1992). “Gas Sensors”, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht.

Shen, L., Bao, N., Yanagisawa, K., Domen, K., Grimes, C.A., ve Grupta, A,
(2007). “Organic Molecule-Assited Hydrothermal Self-Assembly of Size-
Controlled Tubular ZnO Nanostrucutures”, J. Phys. Chem. C., 111: 7280-7287.

Fan, H.J., Knez, M., Scholz, R., Nielsch, K., Pippel, E., Hesse, D., Zacharias, M. ve
Gosele, U., (2006). “Monocrystalline Spinel Nanotube Fabrication Based On
The Kirkendall Effect”, Nature Materials, 5: 627-631.

Bavykin, D.V., Parmon, V.N., Lapkin, A.A. ve Walsh F.C., (2004). “The Effect of
Hydrothermal Conditions on The Mesoporous Structure of TiO, Nanotubes”,
Journal of Materials Chemistry, 14: 3370-3377.

Wou, D., Liu, J. ve Zhao, X., (2006). “Sequence of Events For The Formation of
Titanate Nanotubes, Nanofibers, Nanowires and Nanobelts”, Chem. Mater.,
18: 547-553.

Li, W., Fu, T. ve Xie, F., (2007). “The Multi-Staged Formation Process of
Titanium Oxide Nanotubes and Its Thermal Stability”, Materials Letters,
61:730-735.

Chen, Y., Lee C. ve Yeng, M., (2003). “Preparing Titanium Oxide with Various
Morphologies”, Materials Chemistry and Physics, 81: 39-44.

Ou, H. ve Lo, S., (2007). “Review of Titania Nanotubes Synthesized via The

Hydrothermal Treatment: Fabrication, Modification and Application”,
Separation and Purification Technology, 58: 179-191.

Yuan, Z. ve Su, B., (2004). “Titanium Oxide Nanotubes, Nanofibers and
Nanowires”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 241: 173-
183.

Yao, B.D., Chan, Y.F., Zhang, X.Y., Zhang, W.F., Yang, Z.Y. ve Wang, N., (2003).
“Formation Mechanism of TiO, Nanotubes”, Applied Physics Letters, 82: 281-
283.

ipeksag T.,(2012). Cesitli Metal Oksit Nanotiiplerin Sentezi Ve Uygulamalari,
Yiiksek lisans tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitusd, istanbul.

Yen, Y.C., Chen, J.Z. ve Lin, KJ.,(2013). “Hydrothermal Synthesis of High-
Surface-Area Anatase TiO, Nanoparticles for Enhancing the Photovoltaic

Preformance of Solar Cells”, Journal of the Chinese chemical society, 60: 705-
709.

92



[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

Hosseinnia, A., Amin, S.A. ve Pazouki, M., (2009).” Synthesis of TiO,—Ag
nanocomposite with sol-gel method and investigation of its antibacterial
activity against E. coli” , Powder Technology, 196: 241-245.

Wu, D, Liu, J.,Zhao, X., Aidong, L., Chen, Y. ve Ming, N., (2006). “Sequence of
Events for the Formation of Titanate Nanotubes, Nanofibers, Nanowires and
Nanobelts”, Chem. Mater. Soc., 18; 547-553.

Hoyer, P., (1996). “Formation of a Titanium Dioxide Nanotube Array”,
Langmuir, 12: 1411.

Jung, J.H., Kobayashi, H., Van Bommel, K. J. C., Shinkai, S. ve Shimizu, T.,
(2002). “Creation of novel helical ribbon and double-layered nanotube TiO2
structures using an organogel template”, Chemical Materials, 14: 1445.

Lee, J.H,, Ley, I.C., Hsu, M.C., Chung Y.W. ve Hon,M.H., (2005). “Fabrication of
aligned TiO2 One-dimensional nanostructured array using a one step
templating solution approach”, J.Phys.Chem.B., 109: 13056.

Lei, Y., Zhang L. D., Meng, G.W.,, Li, G.H., Zhang, X.Y., Liang,C.H., Chen,W. ve
Wang, S. X.,(2011). “Preparation and photoluminescence of highly ordered
TiO2 nanowire array”, Appl.Phys. Lett.,78: 1125.

Ghicou, A., Tsuchiya, H., Macak J. M. ve Schmuki, P.,(2005).“Titanium
dioxide nanotubes prepared in phosphate electrolytes”, Elektrochem.
Common., 7: 505.

Varghese, O.K., Gang, D.,Pulose, M., Grimes, C.A. ve Dickey, E.C., (2003).
“Crystallization and high-temperature structural stability of titanium oxide
nanotube arrays”, J. Mater. Res., 18: 156.

Tsuchiya, H., Macak. J.M, Taveiral, L., Balaur, E., Ghicov, A., Sirotna, K. ve
Schmuki, P., (2005). “Self-organized Ti0, nanotubes prepared in ammonium
fluoride containing acetic acid electrolytes”, Elektrochem. Commun., 7: 576.

Baiju, K.V., Shukla, S., Biju, S., Redd, M.L.P. ve Warrier, K.G.K., (2000).
“Transactions of the Indian Ceramic Society”, Mater. Lett.,63: 923.

Kasuga, T., Hiramatsu, M., Hoson, A., Sekino, T. ve Niihara. K.,(1998).
“Formation of Titanium oxide Nanotube”, Langmuir, 14;3160- 3163.

Kasuga, T., Hiramatsu, M., Hoson, A., Sekino, T. ve Niihara. K.,(1999).
“Formation of titanium oxide nanotube”, Adv. Mater., 11;1307.

Towards Benchmarking of Information and Communication Technology (ICT)
Modules in Physics and Chemistry, Unit-2: Introduction to X-ray diffraction,
15.07.2015.

Chen, Y.F., Lee, C.Y., Yeng, M.Y. ve Chiu, H.T., (2003). “ Preparing titanium
oxide with various morphologies”, Mater. Chem. Phys., 81: 39-44.

Li, W., Fu, T., Xie, F., Yu, S. ve He, S., (2007). “The Multi-Staged Formation
Process of Titanium Oxide Nanotubes and Its Thermal Stability” , Materials
Letters, 61; 730- 735.

93


http://202.141.40.218/wiki/index.php/Unit-2:_Introduction_to_X-ray_diffraction

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

Nakahira, A., Kubo, T. ve Numoko, C., (2010). “Formation Mechanism of TiO,-
Derived Titanate Nanotubes Prepared by the Hydrothermal Process”, Inorg.
Chem.49; 5845-5852.

Paudel, B., Wang, W. Z., Dames, C., Huang, Jl.Y., Kunwar, S., Wang, D.Z.,
Banerjee, D., Chen, G. ve Ren, Z. F., (2005). “ Formation of crystallized titania
nanotubes and their transformation into nanowires”, Nanotechnolog,16:
1935- 1940.

Huang, J., Cao, Y., Wang, M., Huang, C., Deng, Z., Tong, H. ve Liu, Z.,(2010).
“Tailoring of Low-Dimensional Titanate Nanostructures” , J. Phys. Chem., 114:
14748-14754.

Huan, J., Cao, Y., Huang, Q., He, H., Liu, Y., Guo, W. ve Hong, M., (2009). “High-
Temperature Formation of Titanate nanotubes and The Transformation
Mechanism of Nanotubes into Nanowires”, Crystal growth and design,
9:3632- 3637.

Yuan Z. ve Su B.L. (2004). “Titanium oxide nanotubes, nanofibers and
nanowires”, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 241:173—-183.

Elsanousi, A., Elssfah, M., Zhang, J., Lin, j., San, H. S. ve Tang, C., (2007).
“Hydrothermal treatment duration effect on the transformation of titanate
nanotubes into nanoribbons”, J.Phys. Chem., 111: 14353-14357.

Lee,C,H., Kim, K. H., Jang,K.U., Park. S.J. ve Chol H. W.,(2012). “Synthesis of
TiO2 Nanotube by Hydrothermal Method and Application for Dye-Sensitized
Solar Cell” Mol. Cryst. Lig. Cryst., 539: 125- 132.

Nakahira, A., Kubo,T. ve Numako C.,(2010). “ Formation Mechanism of TiO,-

Derived Titanate Nanotubes Prepared by the Hydrothermal Process”, Inorg.
Chem., 49: 5845-5852.

Fen, L. B., Han,T.K., Nee,N.M., Ang,B.C. ve Johan M.R.,(2011). “ Physico-
chemical properties of titania nanotubes synthesized via hydrothermal and
annealing treatment”, Applied Surface Science, 258: 431— 435,

Cho J.M., Seo J.M,.Lee J. -K, Zhang H. ve Lamb R., (2009). “ Electronic
properties of oxygen vacancies intitania nanotubes”, PhysicaB, 404: 127-130.

Kasuga, T.,(2006). Formation of titanium oxide nanotubes using chemical
treatments and their characteristic properties” , Thin Solid Film, 496: 141-145.

Van der Biest 0.0 ve Vandeperre L.J. (1999). “Electrophoretic deposition of
materials”, Annu Rev Mater Sci, 29:327-52.

Boccaccini A.R. ve Zhitomirsky I., (2002). “Application of electrophoretic and
electrolytic deposition techniques in ceramics processing”, Current Opin Solid
State Mater Sci, 6(3):251-60.

Sarkar P. ve Nicholson PS. (1996). “Electrophoretic deposition (EPD):

mechanisms, kinetics, and application to ceramics” J Am Ceram Soc. 79(8):
1987-2002.

94



[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

Randall, C.A,, Tassel, J.V., Matsko, M. ve Bowen, C.P., (1996). “Electric Field
Processing of Ferroelectric Particulate Ceramics and Composites”, |IEEE, 189-
192.

Hamaker A. C. ve Verwey, E.J.W., (1940). "The Role of the Forces Between
Particles in Electrodeposition and Other Phenomena", Trans. Faraday Soc.,36:
180.

Verwey E.J.W. ve Overbeek J.T.G., (1948). “Theory of the Stability of Lyophobic
Colloids,Elsevier Publishing Company.

Kakemoto, H.,Okutomi, H.,Tsukamoto, K.,Okamura, S.,Koura N. ve Tsukamoto,
T.(1994). "Recrystallization and Microstructure in Electrophoretically
Deposited Ferroelectric BaTiO3 Films Under CO,-Laser Irradiation”, Jap. J. Appl.
Phys., 33:5309 -5403.

Sugiyama S., Takagi A. ve Tsuzuki K., (1991). "(Pb,La)(Zr,Ti)0s Films by Multiple
Electrophoretic Deposition/Sintering Process", Jap. J. Appl. Phys., 30: 2170 -
2173.

Sakka, Y. ve Uchikoshi, T., (2010). “Forming and Microstructure Control of
Ceramics by Electrophoretic Deposition (EPD), powder and Particle journel,28:
74-90.

Alivov, Y., Grant, T., Capan, C, Iwamoto W., Pagliuso P .G., ve Molloi S., (2013).
“Origin of magnetism in undoped TiO; nanotubes”, Nanotechnology, 24: 27.

Amin, S.A., Pazouki, M. ve Hosseinnia, A., (2009). “Synthesis of TiO,-Ag
Nanocomposite With Sol-Gel Method and investigation of its Antibacterial
Activity Aganist E. Coli”, Powder Technology, 196: 241-245.

Teknolojik malzemeler sanayi,ITO kapli cam, http://www.teknoma.net,
27.02.2015.

Qin, L., Zhang, Q. ve Liu,Z., (2007). “Reduction in the electronic band gap of
titanium oxide nanotubes”, Solid State Communications, 141: 168-171.

Zaman A.C., (2015). Quantitative analysis of carbon nanotube suspensions,
synthesis of inorganic nanostructured materials and their characterization,
Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, istanbul.

Kim J.H.,, Kim J.B., Naidu R., Saliby I.J., Shon H.K. ve Okour Y., (2010).
“Preparation and characterisation of titanium dioxide (TiO;) and thiorea-

doped titanate nanotubes prepared from wastewater flocculate
sludge”,Bioresource Technology, 101: 1453-1458.

Vijayan, B., Dimitrijevic, N.M., Rajh, T. ve Gray, K., (2010). “Effect of Calcination
Temperature on the Photocatalytic Reduction and Oxidation Processes of
Hydrothermally Synthesized Titania Nanotubes”, J. Phys. Chem., 114: 12994-
13002.

Masuda,Y., Ohji, T. ve Kato, K., (2010). “Multineedle TiO, Nanostructures, Self-
Assembled Surface Coating, and Their Noval Properties”, Crystal Growth
Design Article, 10: 913-922.

95


http://iopscience.iop.org/0957-4484
http://iopscience.iop.org/0957-4484/24
http://www.teknoma.net/

OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi :Cigdem BAKKALOGLU

Dogum Tarihi ve Yeri :0F/13.03.1988

Yabanci Dili : ingilizce

E-posta :cigdembakkaloglu@hotmail.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet Yili
Lisans Fizik Mih Ankara Universitesi 2012

Lise Fen Bil. Orhan Cemal Fersoy Lisesi 2007
YAYINLARI

Bildiri

1. Bakkaloglu C., Noberi C., Kaya F., Kaya C., Boya Duyarli TiO2 Film

Kaplamali Gines Pillerinin Elektrokromik Camlarda Kullanimi, IIlI.
Ulusal Nanoteknoloji Kongresi, 27-28 SUBAT 2014, istanbul. Tirkiye

2. Bakkaloglu C., Noberi C., Kaya.C., Kaya F., Transparan Althklar
Uzerine TiO, Nanotiiplerin Yénlendirilerek Kaplanmasi ve Giines
pillerinde elektrot olarak kullanilmasi, IV. Ulusal Nanoteknoloji
Kongresi, 5-6 MART 2015, istanbul, Tiirkiye

96



3. Bakkaloglu C., Noberi C.,, Kaya F., Kaya C.,, Coating of TiO,
Nanotubes on Transparent ITO Substrates by Electrophoretic
Deposition and Their Applications in DSSC Cells, 11th Nanoscience
and Nanotechnology Conference (NanoTR-11), 22 -25 June, 2015

Ankara, Turkey.

Proje
1. Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri koordinatérligi’ niin

2015-07-02-YLO2 numarali projesi

97



